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RESUMO

A bacia do Rio Negro é um ecossistema que, independentemente de atividade antropica,
possui regides com quantidades expressivas de mercurio (Hg) no solo e na agua. Alguns
estudos demonstraram que elevadas concentracbes desse elemento quimico ocorrem
principalmente nos solos podzolizados. Assim, esse trabalho teve como objetivo estudar a
origem e a dinamica do Hg em dois diferentes sistemas de alteracdo e pedogénese - Latossolo-
Espodossolo - em regibes isentas de impactos da bacia do Rio Negro, Amazonas. Pesquisas
de campo e laboratorio forneceram dados morfologicos, quimicos, fisicos e mineraldgicos dos
sitios estudados. O Hg foi quantificado por fragdes granulométricas e na fracdo total do solo
(HgT), além de ser analisado por termodessorcdo. O metilmercdrio e o Hg potencialmente
movel e toxico foram determinados em amostras representativas dos perfis estudados. Os
resultados mostraram que o processo de hidratacdo mineral ao longo dos Latossolos, que €
seguido por um empobrecimento em elementos finos (minerais de argila e éxidos bem
cristalizados), contribuiu para uma importante concentracdo de HgT nos horizontes B dos
perfis lateriticos empobrecidos. Além disso, esses perfis possuem a maior quantidade de Hg
potencialmente movel e tdxico (biodisponivel), porém menor quantidade relativa de
metilmercdrio. Nos Espodossolos, a tendéncia observada foi de alta concentragdo do Hg nos
perfis da frente de podzolizacao (transi¢do entre Latossolos e Espodossolos), nos horizontes
Bhs e, principalmente, nos horizontes Bh. Nesses horizontes, o mercurio se apresenta
essencialmente na forma semi-mdvel e/ou imdvel e o metilmercurio sofre significativa
diminuigdo. O calculo do fator do balanco de massa apresentou valores muito superiores a 1,
apontando para um alto ganho relativo de HgT no solum das coberturas lateriticas

empobrecidas e nos horizontes Bhs e Bh dos Espodossolos.

Palavras-Chave: Solos Lateriticos. Podzolizacdo. Concentragdo de Hg. Metilmercdrio.

AmazoOnia



ABSTRACT

The Negro River Basin is an ecosystem that has regions with very expressively quantities of
mercury in soil and water, even in natural systems. Some studies showed that high
concentrations of chemical element occur mainly in podzolized soils. Therefore, the aim of
this work was to study the origin and the dynamics of Hg in two differents Oxisol — Spodosol
systems in the Negro River Basin. Field work and laboratory provided chemical, physical and
mineralogical data of the studied sites. The total mercury (HgT) in soil was measured and
further examined by thermodesorption. The methylmercury and the potentially mobile and
toxic mercury were determined in representative samples. The results showed that the
hydration process over Oxisols, which is followed by an impoverishment of the fine elements
(clay minerals and well crystallised oxides), contributes to an important concentration of HgT
in the B horizons of lateritics profiles. In addition, these profiles have the greatest amount of
potentially mobile and toxic mercury, but less amount of methylmercury. In Spodosols, the
trend is the high concentration of Hg in the profiles of the podzolization front, in the Bhs
horizons and, mainly, in the Bh horizons. In these horizons, the mercury is essentially semi-
mobile and/or non mobile and the methylmercury has significant decrease. The mass balance
factor presents values higher than 1 and point to a high gain of the HgT in the solum of

lateritics soils impoverished, as well in Bhs and Bh horizons of the Spodosols.

Keyword: Oxisol. Podzolization. Hg Concentration. Methylmercury. Amazonia
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1. APRESENTACAO

Esta pesquisa fez parte de um projeto maior denominado “Podzolizacdo das lateritas da alta
bacia Amazonica: estudos dos mecanismos e dos fatores controladores da dinamica evolutiva
dos podzois, das exportacdes de matéria nas cabeceiras da bacia do Rio Negro e dos depositos
de caolins associados” financiado pela Fapesp e pelo convénio de cooperacgdo internacional
Capes-Cofecub (Brasil — Franga). Em vista disso, e devido aos estudos que mostravam
elevada concentragdo de mercdrio em regides naturais da bacia do Rio Negro, procurou-se
entender a dindmica deste elemento durante o processo de podzolizacdo dos solos lateriticos
nesta bacia. Com o objetivo de facilitar a publicacdo posterior dos dados em revistas

cientificas, parte deste trabalho esta na forma de artigos.

Assim, nos primeiros capitulos procurou-se discutir a dindmica do mercurio no ambiente e o
processo de podzolizagdo dos solos lateriticos na bacia do Rio Negro. Posteriormente, s&o
apresentados dois capitulos em forma de artigo: o primeiro, intitulado “Latossolos em vias de
podzolizacdo: uma importante etapa de mobilizacdo, pré-concentracdo e biodisponibilizacdo
de mercurio nos solos da bacia do Rio Negro, Amazénia’. O objetivo foi estudar a dindmica
do Hg ao longo de perfis de solos lateriticos que estdo em processo de amarelecimento,
desbotamento e perda gradual de elementos finos em direcdo a uma area podzolizada.

No segundo artigo, “Dos Solos Lateriticos aos Espodossolos: etapas de elevada concentracéo
e exportacdo final do mercurio nos solos da bacia do Rio Negro” o objetivo foi relacionar o
processo de podzolizacdo de solos lateriticos @ mobilidade, concentragdo e especiagdo do Hg
ao longo de sistemas de solos lateriticos - Espodossolos. Esses dois artigos contribuiram para
a discussdo da dinamica do mercurio antes, durante e depois da podzolizagéo, cujo processo é
bastante expressivo na bacia do Rio Negro. Nos anexos, os dados quimicos e mineralogicos

dos solos estdo acessiveis para consulta.
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2. INTRODUCAO

Desde o século XIX a sociedade se preocupa com o0s problemas ambientais e,
conseqiientemente, com as condicdes insalubres proporcionadas pelo desenvolvimento
urbano-industrial. No entanto, os debates em torno da questdo ambiental se tornaram mais
freqlentes somente apds a globalizacdo dos meios de comunicagdo, na segunda metade do
século XX. Isso permitiu que a informacdo sobre os impactos provocados pelo
desenvolvimento econdmico tivesse alcance mundial e que a sociedade global iniciasse um

processo de tomada de consciéncia ecologica.

A percepcéo de que o desenvolvimento industrial poderia trazer graves problemas a satde do
homem se iniciou em 1950 com a informacdo do que estava acontecendo com os habitantes
da baia de Minamata, no sul do Japdo: varias pessoas comecaram a apresentar tremores
seguidos de morte e muitas criangas nasceram com cérebro defeituoso, tornando-se, mais
tarde, simbolos do movimento ecol6gico mundial (BERNARDES e FERREIRA, 2003). A
causa dessa doenca no Japdo, conhecida como mal de Minamata, estava relacionada ao
metilmercdrio que a companhia Chisso Fertilizer descartava nas aguas da Baia. Esse
acontecimento, associado a diversos outros problemas divulgados no mundo inteiro, foram
responsaveis pelo inicio das varias conferéncias sobre 0 meio ambiente e pelo incentivo a um
grande nimero de pesquisas que tinham como foco a relacdo homem-natureza. No caso do
mercurio, parte dessas pesquisas foi direcionada as areas de mineracdo do ouro, conhecidas

como garimpos.

No Brasil, as discussdes sobre a contaminacdo do ambiente pelo mercurio iniciaram-se na
década de 70, quando do inicio da garimpagem no pais. A partir dos anos 80, varios dados
revelaram alta concentracdo de Hg na bacia amazonica. Muitos estudos que se desenvolveram
nessa bacia relacionavam a contaminacdo ambiental do mercurio as atividades de garimpo.
Lacerda (1997) e Artaxo et al. (2000) afirmaram que as atividades de mineracdo foram
responsabilizadas por 63% da concentracdo de mercdrio na bacia do Rio Negro e que elas

liberaram, nos Gltimos 20 anos, entre 2000-3000 tons de Hg.

Dados divulgados sobre a concentracdo de mercurio nos peixes e no sangue e cabelo dos

habitantes das comunidades ribeirinhas amazénicas despertaram interesses ainda maiores
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sobre a origem do mercurio e, principalmente, da sua espécie mais toxica para homem: o
metilmercdrio. Dolbec e Fréry (2001) afirmaram que o contato da populacdo da Amazonia
com metilmercuario se efetua pelo consumo de peixes contaminados, cujos niveis de Hg
ultrapassam em até 50% aqueles estabelecidos pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS). A
agéncia americana de controle de alimentos e medicamentos (FDA) estabeleceu um nivel
méaximo de 1 pg/g para a parte comestivel de peixe comercializado e 0,5 ug/g para a pesca
recreativa. No Brasil, o limite maximo estabelecido pela Portaria Anvisa 685/1998 foi de 0,5

ug/g para peixes ndo predadores e de 1,0 pug/g para os predadores.

Os dados publicados sobre os niveis de Hg nos peixes da bacia do Rio Negro séo de extrema
relevancia, pois a comunidade ribeirinha tem a pesca, por um lado, como principal meio de
sobrevivéncia, mas, por outro, como principal veiculo de contaminagdo por mercurio toxico.
Isso pode ser comprovado pelos dados apresentados por Dolbec e Fréry (2001) que mostraram
um consumo médio quotidiano de 250 a 370 g de peixe entre os habitantes de 15 a 45 anos de
determinada comunidade e que 95% do mercurio encontrado nos cabelos e no sangue desses

habitantes estavam sob a forma organica-toxica.

Outras pesquisas também trouxeram informacdes até entdo desconhecidas sobre a origem do
mercUrio na bacia amazbnica: as areas naturais e, portanto, onde inexistem atividades
antropicas apresentam o mercurio nos solos, agua, peixes e humanos em quantidades iguais
ou até mesmo superiores aquelas encontradas em areas de mineracdo. A partir dai, varios
estudos passaram a se dedicar na busca de respostas para a origem do mercdrio em regides
praticamente intocadas da Amazonia. Entre esses, destacam-se aqueles que associam a
dindmica do mercdrio aos processos pedogenéticos, como & 0 caso das pesquisas
desenvolvidas por Roulet e Lucotte (1995), Roulet et al. (1998a), Rocha et al. (2000), do
Valle et al. (2005), do Valle et al. (2006), Grimaldi et al. (2008). Dessa forma, Roulet et al.
(1998a) afirmaram que mais de 97% do mercurio na bacia do Rio Negro eram de origem
natural e apontaram o processo de podzolizacdo como o principal responsavel por essa alta
concentracdo. Segundo Oliveira et al. (2001), a principal contribuicdo de Roulet e co-autores
foi mostrar que os Latossolos sdo eficientes em capturar o mercurio e sua transformacéo

representa um alto risco ambiental.
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Nos Latossolos, Roulet et al. (1998a) encontraram elevada afinidade do Hg com a fracdo mais
fina e com os oxidos, principalmente o aluminio bem cristalizado (extraido em solugédo
citrato-ditionito-bicarbonato - Ald). Seguindo um raciocinio parecido, Do Valle et al. (2005)
também encontraram diferencas nos valores de Hg quando comparados as diferentes fracGes
granulométricas dos Latossolos e Espodossolos e mostraram que a relacdo entre Hg, carbono
organico e granulometria é ainda mais importante nesse Gltimo solo. Schuster (1991) salienta
que acumulacdo da matéria organica e o transporte de seus componentes, principalmente
acidos fulvicos e himicos em Espodossolos, sdo fundamentais para explicar o comportamento
do mercurio no perfil pedologico, pois reduz o pH, aumenta a taxa de intemperismo e acelera

a migragdo vertical e lateral de complexos organo-metalicos.

Para Rocha et al. (2003), as diferencas na dindmica dos processos de oxidacdo e reducao,
juntamente com a eficiéncia do processo de retencdo de Hg, podem explicar o alto valor de
mercudrio encontrado nos sistemas Latossolos — Espodossolos da Amazonia. Do Valle et al.
(2005) e Do Valle et al. (2006) afirmaram que um melhor conhecimento das espécies e
possiveis reacdes (redox, complexacdo e outros) do Hg nos solos ajudaria na compreensdo das

altas concentragdes desse metal em regides ndo impactadas por atividades de garimpo.

Se a origem, concentracdo e liberacdo do mercurio na bacia do Rio Negro estdo relacionadas
ao processo de degradacdo natural dos solos lateriticos e génese dos Espodossolos, torna-se
entdo necessario pesquisar sua dinamica, ndo somente a partir das técnicas de especiacdo e
quantificacdo, mas também associado as transformacOes verticais e laterais dos sistemas de
solos lateriticos-Espodossolos nas escalas da vertente e do interfllvio. Dessa forma, o estudo
da dindmica do mercdrio ao longo de solos lateriticos — Espodossolos permite melhor
entendimento dos mecanismos de concentracéo e liberacdo vertical e lateral desse elemento
quimico, como também das mudangas nas suas especies, principalmente entre a forma téxica

— ndo toxica, e processos associados.

Assim, esse trabalho teve como objetivo estudar a origem da concentracdo, mobilidade e
dindmica do mercurio em dois sistemas de transformacéo solos lateriticos - Espodossolos: 1)
sistema pré-podzolizado com grande hidratacdo mineral e empobrecimento dos solos
lateriticos; 2) sistemas podzolizados: a) Hidromorfico - fracamente incidido pela rede de
drenagem e b) Espodossolos desenvolvidos e fortemente incididos pela rede de drenagem.
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Especificamente objetivou-se avaliar a relativa perda ou ganho do Hg nos solos lateriticos -
Espodossolos; compreender a dindmica de concentracdo do Hg antes, durante e depois do
processo de podzolizacdo; reconstituir as etapas de alteracdo do Hg, desde um sistema de
solos lateriticos e pré-podzolizados a um sistema inteiramente podzolizado; identificar e
analisar as afinidades do Hg nos sistemas de solos lateriticos — Espodossolos; associar a
dindmica do mercdrio e, portanto, seu comportamento, aos horizontes dos solos lateriticos e

podzolizados.



15

3. ADINAMICA DO MERCURIO NO AMBIENTE

Nas ultimas décadas, resultados de pesquisas em solos e agua da bacia amazdnica revelaram
grandes quantidades de mercurio em regides jamais exploradas pelas atividades antropicas.
Esses dados levantaram vérias indagacgdes, pois a elevada concentracdo de Hg sempre esteve
associada a garimpagem. Assim, iniciaram-se 0s estudos sobre a origem e dindamica do
mercurio em regibes essencialmente naturais da Amazonia, principalmente nos solos e na
agua da bacia do Rio Negro (ROULET e LUCOTTE, 1995; ROULET, et al., 1998a,b;
ROCHA et al., 2000; FADINI e JARDIM, 2001; DO VALLE et al., 2005, MIRETZKY et al.,
2005; DO VALLE et al., 2006; BISINOTI, 2005; SILVA et al., 2009; JARDIM et al., 2010).
Essas pesquisas tiveram como objetivo encontrar respostas para a origem, transformagéo e
concentracdo do mercdrio nos sistemas pedologicos, assim como sua alteracdo nos sistemas

aquaticos.

As coberturas pedoldgicas da Amazonia estdo distantes dos cinturbes mercuriferos que
possuem rochas com elevado teor em mercdrio, especialmente aquelas com contetdos de
minerais ricos em elementos sulfurosos (JONASSON e BOYLE, 1972; ANDERSON, 1979) e
que, portanto, podem gerar solos ricos em Hg. De forma geral, as rochas possuem baixos
conteddos de mercario que, segundo Anderson (1979), estdo em torno de 10 a 50 ng/g. De
acordo com Roulet e Grimaldi (2001), os unicos dados disponiveis sobre o mercurio em
rochas da Amazonia sdo aqueles das formacdes igneas (granitos, sienitos e monzonitos) da
bacia do rio Madeira, regido das cachoeiras de Teot6nio e Santo Antdnio, cujos valores estdo
em torno de 3,3 e 7,2 (média de 4,4 ng/g). Na mesma regido, Bonotto e Silveira (2003) e

Vergotti et al. (2009) encontraram valores semelhantes.

Dessa forma, para melhor entender as altas concentracdes de mercurio nos solos e na agua da
bacia amazbnica, é necessario compreender as caracteristicas e dinamica desse elemento
quimico, ndo somente no ambito geral do sistema Terra-Atmosfera, mas também numa escala

mais especifica de estudo - nos sistemas hidricos e pedolégicos.
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3.1. Propriedades e Dinamica Fisica - Quimica do Mercurio

Devido as suas propriedades fisicas e quimicas, o mercurio é bastante dindmico no ambiente,
principalmente no solo e na &gua, onde pequenas mudangas podem alterar seus estados de
valéncia, suas espécies e mobilidade. Devido a isso, esse sub-capitulo tem por objetivo
apresentar e discutir as principais caracteristicas fisicas e quimicas desse elemento quimico no

ambiente natural.

3.1.1. Aspectos Fisico - Quimicos Gerais

Conhecido por sua alta toxidade, o mercurio possui propriedades fisico-quimicas que
claramente o diferem das outras formas de metal pesado, como, por exemplo, a caracteristica
liguida em temperatura ambiente. Pertencente a mesma familia do Zn e Cd (familia 12 da
tabela periodica), o Hg possui elevado peso (200,59) e nimero atbmico (80). Seu cation
divalente é caracterizado por grande raio i6nico e sua configuracdo eletronica é 4f'*5d'%6s%
Apresenta ponto de fusdo de -38.4°C e uma temperatura de ebulicdo de 357°C. E
caracterizado por uma baixa resistividade elétrica, elevada tenséo superficial e condutividade
térmica, alem de uma uniforme expansdo de volume ao longo da gama liquida. A
concentracéo de vapor de Hg depende da temperatura, variando, por exemplo, de 5,5 mg.m™ a
10 °C a cerca de 72 mg.m™ a 100 °C, sendo, portanto, bastante volatil com o aumento da
temperatura ambiente (JACKSON, 1998).

Se a temperatura é um dos principais fatores na determinagdo da volatilidade do Hg, o pH € 0
principal na solubilidade desse elemento quimico no solo. Schuster (1991) afirma que em
condi¢Ges normais de Eh e pH, a solubilidade do Hg €é principalmente determinada pelo
Hg(OH),, Hg® e HgS (Figura 3.1). Ela é quase constante onde o metal é estavel, sendo
relativamente baixa (aproximadamente 56 ng g™*). Condicdes ligeiramente redutoras podem
levar o Hg a precipitar como um sulfato que possui uma solubilidade extremamente baixa
(0.002 ng g*). No entanto, condices extremamente redutoras podem aumentar, de certa
forma, a solubilidade do Hg pela conversdo do ion mercurio a metal livre (SCHUSTER,

1991). Elevada solubilidade do mercurio ocorre em ambientes oxigenados (Eh= 350-400 mV)
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(ANDERSON, 1979; SCHUSTER, 1991), condicdes essas que sao representativas da maioria
dos solos. A presenca de 4cidos organicos dissolvidos no solo pode oxidar o Hg®, aumentando
a sua solubilidade acima dos valores previstos para sistemas inorganicos, por meio do
mecanismo dissolugdo — oxidacdo, e mobilizar o Hg adsorvido aos sedimentos (MELAMED,
R e VILLAS BOAS, 2002).
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Figura 3.1: Diagrama Eh versus pH para espécies de Hg (Pestana et al., 2000 apud Melamed e
Villas Boas, 2002).

Além de interferir na solubilidade do Hg, o pH também é um importante fator que controla a
especiacdo do mercurio em solugdo. Outros fatores também contribuem para diferenciar ou
tipificar o mercurio no ambiente como forcas ibnicas, potencial redox, concentracfes de
matéria organica dissolvida, oxigénio dissolvido, sulfatos e sélidos suspensos (GABRIEL e
WILLIAMSON, 2004). Todos esses parametros tém um papel importante na especiacéo do

mercurio, mas ions dissolvidos, pH e potencial redox sdo 0os mais importantes.

Schuster (1991) afirma que as espécies de mercurio podem estar nas formas: 1) dissolvidas

(ions livres ou complexos soluveis), 2) ndo especificamente adsorvidos (ligado principalmente
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devido a forcas eletrostaticas), c) especificamente adsorvidos (fortes ligacbes devido a
covaléncia ou forcas coordenativas), d) sob a forma de quelatos (ligado a substancias
organicas), €) precipitados (como sulfatos, carbonatos, hidroxidos, fosfatos etc). Baseando-se
nessas ligacdes, as espécies de mercurio sdo normalmente agrupadas em duas classes: 0

mercurio inorganico e 0 mercurio organico.

Dependendo do seu redox, o Hg inorganico pode estar presente em trés estados de valéncia:
Hg’, Hg,**, Hg®* (ANDERSON, 1979; SCHUSTER, 1991), sendo o primeiro e o Gltimo
estado normalmente encontrado nos solos (STEINNES, 1997). O mais reduzido é o metal
Hg®, as outras duas formas sdo idnicas: o fon mercuroso Hg,>*, cuja valéncia é normalmente
+1, e em condicdes de oxidacdo, especialmente em baixo pH, o fon merclrico Hg**
(SCHUSTER, 1991).

O Hg elementar, metal Hg®, possui uma pressdo de vapor elevada, 18 mg m™ de Hg (24°C) e,
portanto, sua forma mais abundante, em termos ambientais, é a gasosa que pode ser
transportada pela atmosfera a grandes distancias. Sua liberacdo natural ocorre a partir da
crosta terrestre e por meio de vulcanismo. O Hg (l), ion mercuroso, o qual consiste no cétion
divalente Hg,”*, é instavel na maioria dos ambientes e oxida rapidamente a Hg®* (complexo)
quando ingressa no ciclo biogeoquimico (JACKSON, 1998).

O Hg* ou Hg (I1) é o que possui a maior atividade quimica/bioldgica, aparecendo sob a
forma de diversos sais. Constitui-se no precursor ambiental das espécies de mercurio que
apresentam maior toxidade: as organometélicas (AZEVEDO, 2003). Devido a sua habilidade
para atrair e reter elétrons doadores, o Hg (II) forma uma variedade de complexos muito
estaveis, além de compostos organicos de ligacdes extremamente covalentes com S, N, Pe C
(JACKSON, 1998). Devido a essa alta susceptibilidade em formar compostos e complexos,
somente uma pequena parte do Hg?* ocorre em solucdo. A maior parte estd ligada aos
minerais do solo ou adsorvida nas superficies sélidas organicas e inorganicas (STEINNES,
1997).
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3.1.2. O Ciclo Biogeoquimico do Mercurio no Ambiente

O ciclo natural do mercurio é reflexo de uma complexa interacdo de processos/reagdes
quimicas, catalizadas ou ndo por microorganismos, que interferem na formacgdo de
complexos, na sua especiacdo e bioacumulagéo (Figura 3.2). Esse ciclo pode ser alterado
pelas atividades antropicas diretas e por outras que indiretamente provocam a sua

mobilizacdo/remobilizacdo no solo e na agua.

Figura 3.2: Transformacdes das espécies de Hg no ambiente (JONASSON e BOYLE, 1972).

As erupcdes vulcanicas constituem a primeira fonte de Hg para o ambiente, assim como a
alteracdo das rochas, principalmente das zonas de contato de placas tectdnicas, conhecidas
como cinturbes mercuriferos (JONASSON e BOYLE, 1972). O Hg emitido naturalmente para
a atmosfera se apresenta, principalmente, na forma de vapor de Hg° (80%, segundo Roulet,
2001 e 95% de acordo com Morel et al., 1998 — Figura 3.3), podendo também ser encontrado,
em menores proporcdes, como Hg** em estado gasoso, dimetilmercirio (DMeHg) e
metilmercurio (MeHg), além de fracamente associado as particulas de ar (aerossois) (5%)
(ROULET, 2001).
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Na atmosfera, o Hg’ é lentamente oxidado ao estado Hg (1) na presenca de Oz (um dos
principais agentes de oxidac&o), H,0, + H*, HCIO e HSO3". Ainda, reacdes de reducéo ou de
re-reducdo podem ocorrer pela atuacdo combinada de H,O, e de OH" ou transformacdes do
Hg em HgSO3; no contato com SO,, seguido de uma decomposi¢do fotoquimica do produto
em Hg (SCHROEDER et al., 1991).

Figura 3.3 — Ciclo do Hg proposto por Morel et al. (1998)

O retorno do mercurio da atmosfera para a superficie terrestre ocorre, principalmente, pela
precipitacdo seca e imida do Hg (1) (MOREL et al. 1998 e ROULET, 2001). Devido ao fato
do Hg re-oxidar lentamente ao estado Hg (II) mercdrico, seu tempo de residéncia na
atmosfera esta na ordem de um ano ou menos. No entanto, segundo conclusdes de Morel et al.
(1998), este é o tempo suficiente para o mercurio atmosférico ser distribuido por todo o

planeta antes de retornar a terra, lagos, mares e gelo.

Quando oxidado, cerca de 60% do mercurio atmosférico é depositado na terra e 40% na agua,

apesar da terra representar apenas 30% da superficie terrestre (MASON et al., 1994). A 4gua €
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um meio supersaturado de Hg® sendo que essa concentracdo méxima ocorre durante o verdo,
quando a fotoreducdo do Hg(ll) atinge seu pico nas superficies aquaticas (MOREL et al,
1998). Nas &guas oceénicas, apos passar por complexas transformagbes quimicas e biologicas,
a maioria do Hg (1) é reduzido a Hg® e retorna & atmosfera, sendo somente uma pequena
fracdo exportada aos sedimentos (MASON et al., 1994). Nas aguas de lagos e rios, 0 mercdrio
se encontra em grande parte adsorvido as particulas organo-minerais, em suspensao e ou ao
carbono orgéanico dissolvido. Frequientemente, as concentracbes de Hg na agua sao
provenientes dos processos naturais e antrOpicos que ocorrem nas vertentes da bacia
(ROULET, 2001).

Em relacdo as superficies terrestres, a maior parte do mercurio deposita-se na forma seca e
chega ao solo através da queda do material litico proveniente da vegetacdo. Os depdsitos
Umidos correspondem as precipitacdes de chuva e neve sendo mais importantes em regides
com maiores taxas de emissGes de Hg (ROULET, 2001). Quando depositado nas superficies
continentais, o Hg é majoritariamente seqliestrado pela superficie dos solos (MASON et al.,
1994). O Hg® proveniente da atmosfera possui fraca solubilidade na &gua, no entanto, em
condicBes aerdbias ele é rapidamente oxidado a Hg®* o qual é mais soltvel (SCHROEDER et
al., 1991). A dinamica ou o ciclo do mercurio no solo seré apresentada nos itens “LigacGes e
Especies de Mercurio” e “Processo de Metilacdo”.

No caso dos solos ndo contaminados, a deposicdo do Hg € trés vezes maior que a emissao.
Nos solos contaminados, o Hg apresenta um importante fluxo de emissédo (LINDBERG et al.,
1995, apud MOREL et al., 1998). A origem antrdpica do mercurio estd associada a produgéo
de metal, as industrias de papel, a garimpagem, ao manejo e tratamento de residuos, as
queimadas entre outros. De acordo com MOREL et al. (1998), estudos baseados em registros
de lagos estimam que o input de Hg na atmosfera tenha triplicado nos Gltimos 150 anos. 1sso
significa que 2/3 do mercario agora na atmosfera e, por conseguinte nas superficies

maritimas, sdo de origem antropogénica e 1/3 de origem natural.

3.1.3. Ligac0Oes e Espécies de Mercurio

Os compostos mercuriais podem ser divididos em: (a) Volateis - Hg® e (CHs),Hg; (b) espécies

reativas sollveis em agua - Hg®*, HgX,, HgXs, HgX.> (X= OH, CI" ou Br), HgO em
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aerossdis e complexos de Hg** com &cidos organicos; (c) espécies ndo reativas - CHsHg",
CH3HgCl, CH3sHgOH e outros compostos organomercuriais, Hg(CN),, HgS e Hg?** ligado ao
enxofre em fragmentos de matéria hiumica (AZEVEDO, 2003). Han et al. (2003) classifica as
espécies de mercurio nos sedimentos em dois principais grupos: o potencialmente movel e
toxico (alquil mercdrio e mercdrio inorganico solivel) e o mercurio ndo extraivel (semi-

movel e imovel — Tabela 3.1).

Tabela 3.1: Principais espécies de Hg

Fracdes de Mercurio Definidas Operacionalmente Espécies de
por Han et al. (2003) Mercario
Mercurio Movel e Toxico | Alquil-Mercurio MeHgCl
EtHgCI
Mercurio Inorganico Soluvel HgCl,

Hg(OH).
Hg(NO3),
HgSO,

HgO

2+ a
HQg"" complexos

Mercurio Nao-Extraivel Mercurio Semi-Mdavel Hg ou Hg-M°
ng+ complexos®

Hg,Cl, (menor)

Mercurio Imével HgCl, (maior)
HgS
HgSe

a) Algumas espécies de mercdrio inorganico podem estar em ambas as fracoes
b) Representa o metal mercurio - amalgama

De acordo com Schuster (1991) e Jackson (1998), as principais formas de mercurio que
ocorrem em condicdes naturais de pH, Eh e CI” sdo Hg(OH),, HgCl,, HgS (Cinnabar), Hg® e
HgOHCI®. Algumas dessas formas sdo complexadas com ligantes organicos. O Hg é
susceptivel a formar complexos com OH™ e CI” devido a estabilidade e abundancia desses
elementos, sendo o HgCl, e HgOH, as formas mais abundantes em todas as faixas de pH
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(SCHUSTER, 1991; JACKSON, 1998). Ap6s os ligantes de clorita e de hidroxidos, os
sulfatos e o carbono organico sd@o 0s que comumente mais se complexam ao mercurio em

ambientes terrestres e aquaticos.

O fon CI" comumente interfere na ligacdo do Hg®* com adsorventes naturais nos solos. Em
geral, um aumento na concentracdo de clorita reduz a capacidade dos materiais organicos e
inorganicos adsorverem mercurio, devido as ligagdes altamente estaveis entre 0 mercurio e 0s
ions cloreto (JACKSON, 1998). No entanto, Xu e Allard (1991) afirmaram que em algumas
raras ocasides, o Cl estimulou a adsorcdo de Hg?* as superficies minerais carregadas

positivamente com 0xidos.

Em relacdo ao complexo mercurio-sulfato, Gabriel e Williamson (2004) apontaram que 0
fator dominante para a sua formac&o é o potencial redox, seguido da concentracdo de sulfatos
e da competicdo por ions. Como exemplo, estudos de Reddy e Aiken (2000), citados pelos
autores, sugerem que as concentracfes dos complexos acido-falvico-mercurio e mercuario-
sulfato sdo equivalentes a uma baixa concentracdo de sulfato na superficie da agua, mas que
os complexos mercurio-sulfatos dominam quando se aumenta a concentragcdo do ultimo.
Componentes sulfatos-mercurio ocorrem principalmente em ambientes anoxicos. Espécies
como HgS,?, Hg(SH),, HgSH*, HgOHSH e HgCISH séo principalmente encontrados em
ambientes pantanosos, em subsuperficie ou sedimentos lacustres. Muitos desses componentes
sdo altamente estaveis e insoluveis, tais como HgS (HAHNE e KROONTIJE, 1973; LECKIE e
JAMES 1974; MACNAUGHTON e JAMES 1974 apud GABRIEL e WILLIAMSON, 2004).

A matéria organica, quando ocorre em elevadas concentragdes, € um dos componentes mais
eficientes na adsor¢cdo do Hg (SCHUSTER, 1991). Apoiando-se em Brimmer (1996),
Schuster (1991) afirmou que isso é devido ndo somente a sua grande capacidade de adsorgao,
em comparacdo aos col6ides minerais, mas também devido a caracteristica do material
organico. Segundo o autor, 0os materiais ricos em himus revelaram-se muito mais eficientes
em adsorver o Hg que as argilas puras. Gabriel e Williamson (2004) mostraram que a
adsorcdo do mercurio pela matéria himica aumenta com o pH baixo e que a razao para isso
poderia ser devido a uma grande concorréncia de outros elementos competindo com o Hg, o
que influenciaria nessa adsor¢do. Nos horizontes pedoldgicos com baixa quantidade de
matéria organica, Schuster (1991) afirmou que a mobilidade do Hg no interior dos perfis
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pedoldgicos aumenta com a diminui¢do do pH, devido aos fons H* removendo e substituindo

0s ions de metal.

Os compostos organomercurios sdo variados, pois existem diversos radicais organicos que se
combinam com o Hg. A classe desses compostos que possui maior importancia € a dos
monometilmercurios, conhecidos apenas como metilmercurios e simbolizados por MeHg
(BISINOTI e JARDIM, 2004). Sao exemplificados pelos compostos covalentes polares
CH3HgOH e CH3HgCI, hidréxido e cloreto de metilmercurio, respectivamente, 0s quais
ocorrem livres em solucé@o aquosa na forma molecular. O metilmercurio se apresenta tambem
na forma de grupamentos -Hg-CHs- ligados covalentemente a compostos bioldgicos tais
como proteinas, lipidios, acidos humicos e fulvicos (ap6s a perda da hidroxila e do cloreto).
Segundo Bisinoti e Jardim (2004) esta é a forma mais abundante do mercurio organico
perfazendo quase que a totalidade dessa espéecie no ambiente. Geralmente a concentragdo do
metilmercdrio é menor que 2% do total da concentracdo de mercurio no solo (GABRIEL e
WILLIAMSON, 2004). Mas, apesar da baixa concentracdo, tem grande relevancia ambiental,

pois provoca sérios problemas a satde do homem.

3.1.4. Processo de Metilacéo

Entre os metais pesados poluentes, o mercurio é um dos mais problematicos para o ambiente,
pois € um dos mais propensos a metilacdo (COMPEAU e BARTHA, 1984), processo que
ocorre pela transferéncia de um ou dois metilcarbanions (CH3") ao Hg, com formacao de
compostos organomercurios e toxicos. Devido a isso, e também aos VAarios ecossistemas
contaminados por esses compostos, essencialmente pelo metilmercurio (MetilHg), nas Gltimas
décadas aumentou o interesse em estudar a metilagdo do Hg. O foco desses estudos €, quase
sempre, a metilacdo provocada por fatores bioticos (biometilagdo). Os processos abioticos tém

normalmente uma abordagem secundaria nessas pesquisas.

Segundo Bisinoti e Jardim (2004), o mercurio inorganico pode ser metilado em condicdes
aerObias e anaerdbias por dois mecanismos distintos: 1- bioldgico, mediado por
microorganismos e fungos, principalmente pela reacdo com a metilcobalamina, e 2- quimico,
ou abidtico, que pode ocorrer por trés caminhos principais: (a) via reacdo de transmetilacéo,

que consiste na transferéncia de um grupo metil de um composto para o outro; (b) por meio da
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radiacdo ultravioleta, na presenca de compostos organicos doadores do grupo metila e (c) por
reacdo com os acidos fulvicos e humicos. No entanto, ha controvérsia sobre a formacéo do
metilmercdrio em meio aerobio e anaerdbio. Para alguns autores, € esperada maior metilacdo
em meio aer6bio; no entanto, isso nem sempre é observado. De forma geral, a literatura
aponta que o processo de metilagdo ocorre a partir dos substratos Hg® e Hg**. Bisinoti e
Jardim (2004) acrescentam que a temperatura, concentracdo de bactérias presentes no meio,
pH, tipo de solo ou sedimento, concentragdo de sulfeto, condigdes de oxireducdo do meio,
além de variacGes sazonais sdo 0s principais fatores responsaveis pelo processo de metilacéo
do Hg. Destacam, também, que o tempo de residéncia do mercurio no solo ou sedimento € de
extrema importancia nesse processo, pois quanto maior esse tempo, maior serd o potencial de

formacao do metilHg.

Hoffman et al. (2003) consideraram que a metilacdo do Hg € maior no ambiente aquatico do
que no terrestre e pode ser considerada a etapa chave para o entendimento do ciclo do Hg.
Bisinoti (2005) afirmou que a bacia do Rio Negro oferece ambientes ideais para a metilacdo e
bioacumulacdo de mercudrio. Segundo a autora, as extensas areas de solos hidromorficos na
parte ocidental da bacia amazonica séo habitats ricos em material organico, freqlientemente
anaerobios e os provaveis locais de metilacdo. Roulet et al. (1998b) demonstraram que 0
processo de metilacdo ocorre com maior freqliéncia nos solos inundados, na serrapilheira, e
nos sedimentos superficiais da floresta Amazodnica, onde o acumulo de matéria organica de
origem recente e de natureza labil é maior. Outros autores também associam 0 aumento da
matéria organica ao aumento da metilacdo do mercurio como Jackson, 1988 e Tremblay et al.,
1998 (Bisinoti, 2005)

A quantidade de mercurio no ambiente néo € o fator mais importante para a metilacéo biotica
- € 0 que sugere Miranda et al. (2007). Segundo os autores, a intensidade desse processo
depende mais da atividade microbiana e da concentracdo de mercurio biodisponivel do que do
total de Hg. Essa disponibilidade de Hg para microrganismos metiladores é determinada pela
concentracdo de fons Hg®" livres. Compeau e Bartha (1984) salientaram que fatores como pH,
potencial redox, temperatura, interacdo quimica com complexos organicos influenciam na
biodisponibilidade do mercurio. Choi et al. (1994) acrescentam que a via bioldgica para a
metilacdo necessita de uma quantidade significativa de mercurio que ndo esteja complexado.

Sendo assim, a metilcobalamina intracelular pode catalisar a transferéncia do grupamento
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metil ao mercurio livre. Hart, 1981 apud Bisinoti (2005) afirma que o Hg é consideravelmente

menos toxico quando complexado do que na sua forma livre.

A dindmica do Carbono Organico Dissolvido (COD) é de importancia primordial para o
entendimento da especiacdo do mercurio no ambiente natural. Complexos de mercdrio com
COD facilitam seu transporte e acumulo no ecossistema. Gabriel e Williamson (2004)
afirmaram que pesquisas sugerem que o0 COD pode reduzir ou aumentar a biodisponibilidade
do mercurio para a metilagdo dependendo de como esse elemento quimico estiver ligado a
matéria organica. Para Bisinote e Jardim (2004) a metilagdo do mercdrio pode ser inibida na
presenca de elevada concentracdo de COD, devido ao aumento na complexagdo do Hg com
outros ligantes organicos, reduzindo sua disponibilidade para as bactérias, particularmente na
faixa de pH de 5,0-7,5. Segundo os autores, a metilagdo maxima em sedimentos acontece na
faixa de Eh de +100 a +200 mV, sendo 0 metilHg mais estavel em condi¢des neutras a acidas
e o dimetilHg em condi¢fes basicas. Por outro lado, estudos citados pelos mesmos autores,
referentes a Fagerstrom e Jernelov (1972), mostraram maior formacdo de metilHg em
sedimentos entre pH 5 e 7 enquanto que, em grande parte das pesquisas, constata-se que 0O

processo de metilacdo do Hg diminui com o aumento do pH.

As bactérias sulfato-redutoras sdo também citadas como os principais agentes metiladores do
mercurio em sedimentos anoxicos, sendo o0 género Desulfovibrio o mais importante para o0s
estudos de metilagdo do mercurio. Em 2006, Flemming e seus colaboradores publicaram
dados que sugerem que as bactérias ferro-redutoras seriam capazes de metilar o Hg com uma

eficiéncia de metilacdo semelhante as bactérias sulfato-redutoras (MIRANDA et al., 2007).

O sulfeto, além de exercer uma funcdo principal na producdo de metilHg, devido a atuacéo
das bactérias sulfato redutoras, pode ser também responsavel pela formacdo do HgS que é
pouco solGvel, tornando menor a quantidade de Hg?* disponivel para a metilacio (MIRANDA
et al., 2007). Por outro lado, na presenca de elevadas quantidades de sulfeto, o Hg** pode
tornar-se soltvel devido a formacdo de complexos sollveis de sulfeto no sedimento
(BISINOTI e JARDIM, 2004).

Em relacdo a metilacdo abiotica do mercdrio, pode-se citar dois fatores responsaveis: o
quimico e o fotoquimico. Segundo Miranda et al. (2007), essa reacdo ocorre numa velocidade
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muito inferior que pela via enzimatica. Outra maneira de ocorrer a metilacdo abiotica é
através da doacao de grupos metil provenientes de material himico (&cidos fulvico e himico)
ao Hg*". A desmetilacdo é outro fator que também explica a concentracdo de espécies
metiladas de mercurio nos solos da Amazonia. Bisinoti e Jardim (2004) salientam que um
grande fator responsavel pelo processo de desmetilizacdo é a decomposi¢cdo do metilmercurio
fotoliticamente. A luz solar, nos comprimentos de onda 290-400 nm, pode ser absorvida por
muitos compostos organicos encontrados na agua, incluindo os acidos humicos, falvicos e

proteinas, transformando o metilmerctrio em Hg® e Hg®* ou Hg”" em Hg’.

3.2. A Dinamica do Mercurio no Sistema Latossolo — Espodossolo

Grande parte do sistema — pedoldgico amazénico é marcado pelo processo de podzolizacdo
dos solos lateriticos, um dos maiores responsaveis pela exportacdo de metais e carbono
organico para a rede de drenagem do Rio Negro. Em vista disso, torna-se relevante uma
discussdo sobre o processo de podzolizacdo dos solos lateriticos amazénicos, bem como o
comportamento do Hg nesse sistema pedoldgico.

3.2.1. O Funcionamento do Sistema Latossolo — Espodossolo na Bacia do Rio Negro

Apesar de atualmente serem reconhecidos como Espodossolos, muitos dos solos arenosos da
bacia amazonica foram ignorados nas pesquisas relacionadas a podzolizacdo devido a uma
forte associacdo desse processo com as regides de clima Umido e frio. Os estudos sobre a
origem dos Espodossolos nesse tipo climatico tiveram inicio a partir dos anos 1850 com o
noruegués Barth (1856) e o dinamarqués Forchhammer (1857), seguidos por Miller (1887) e
Glinka (1926). A partir dos anos 1950, varios pesquisas se dedicaram & génese dos
Espodossolos com destaque para Muir, 1961; Ponomareva, 1964; Petersen, 1976; Souchier,
1981; Mokma e Buurman, 1982; Buurman, 1984; Righi and Chauvel, 1987; Courchesne and
Hendershot, 1997.

Além de associarem o processo de podzolizacdo as regides de clima Umido e frio, essas
pesquisas também relacionaram os Espodossolos as regides de floresta ou vegetacdo

arbustiva, nas quais ocorre a formacgéo de uma camada superficial organica — mor, seguida de
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um horizonte eluvial (E) o qual contém, por um lado, uma quantidade menor de bases, Al e Fe
e, por outro, um enriquecimento relativo em silica. Na seqiiéncia vertical e/ou lateral, e
contrastando nitidamente com o horizonte anterior, um horizonte iluvial (B) é formado. Esse
Gltimo se destaca por ser mais escuro (bruno-avermelhado, bruno escuro ou preto)
enriquecido em Al, Fe e/ou matéria organica. No entanto, nesses horizontes iluviais o Fe
praticamente ndo aparece onde o lencol freatico é alto, pois se encontra na forma reduzida,
sendo, portanto, moével (LUNDSTROM, 2000).

O processo de podzolizagdo comegou a ser mais estudado nas regides tropicais umidas,
especialmente na Amazonia brasileira, a partir da década de 1950. No entanto, 0s primeiros
estudos sobre a origem dos Espodossolos nesse tipo de clima associavam estes solos aos
materiais de origem psamiticos tais como o quartzito, arenito ou formacdes eollicas,
coluvionais e aluvionais arenosas. Por exemplo, no caso amazonico, a origem dos
Espodossolos nas baixas vertentes foi associada por Klinge (1965) e Sombroek (1984) a
deposicdo de sedimentos nas bordas dos vales. Posteriormente, estudos realizados por Lucas
et al. (1984) e Lucas (1989) consideraram que os Espodossolos fazem parte de um estagio
final de degradacédo das coberturas pedoldgicas tropicais e poderiam ser originados a partir de
solos lateriticos independentemente do material de origem. Segundo esses Gltimos autores,
essa transformacdo se daria a partir dos eixos de drenagem e seguiria em diregdo ao centro

dos platos.

Assim, a partir dos resultados de Lucas et al. (1984) e Lucas (1989), outras pesquisas se
desenvolveram com o objetivo de compreender melhor a degradacdo natural das coberturas
pedologicas lateriticas e a formacdo dos Espodossolos como as de Bravard e Righi (1989);
Bravard e Righi (1990); Dubroeucq et al. (1998); Dubroeucq et al. (1999); Mafra (2000);
Nascimento et al. (2004); Fritsch et al. (2005); Montes et al. (2007); Nascimento et al. (2008);
Bueno (2009); Fritsch et al. (2009), entre outros

3.2.1.1. Empobrecimento dos Solos Lateriticos em Frac6es Finas

Os solos lateriticos, juntamente com os Espodossolos e solos hidromérficos, sdo as principais

formacg6es pedoldgicas da bacia do Rio Negro (Figura 3.4). Os Latossolos sdo caracterizados
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pela predominancia de minerais de argila e dxidos de ferro, elevada estabilidade estrutural,
alto grau de floculacdo, boa permeabilidade, baixos teores de silte e menor capacidade de
troca catidnica (Ker, 1997). Em determinadas areas da bacia do Rio Negro, os solos lateriticos
estdo em processo de empobrecimento em fracGes finas. Tal processo estd associado, segundo
Bueno (2009), a um amarelecimento dos solos, num estagio de transformacéo da cobertura

pedoldgica denominada pelos autores de pré-podzolizagéo.

Figura 3.4: Ocorréncia das principais classes
de solos na bacia do Rio Negro
(Fonte: Bueno (2009).

E importante salientar que nesse processo de amarelecimento do solo ocorre a formacio da
goethita aluminosa, caracterizada por uma substituicdo mais forte de aluminio, anterior a
formacao de gibsita. Segundo Bueno (2009), essas transformacdes testemunham uma fase em
que a atividade da agua e do aluminio é maior que a da silica e, portanto, marcam o inicio da
mobilidade do aluminio no perfil de alteracdo e inicio da formacdo dos Acrissolos,
denominados por Lucas et al. (1988) de solos intermediarios ferraliticos lessivados e por
Nascimento et al. (2004) de Latossolos ou lateritas mdveis que sofreram um processo inicial

de empobrecimento em materiais finos e, entdo, aumento relativo da textura arenosa. A
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substituicdo do ferro pelo aluminio também € responsavel pelo aumento da area especifica e

reatividade dos minerais no solo (Fritsch et al, 1989).

Fritsch et al. (2005) discutiram a dissolucdo dos éxidos de Fe segundo a proporcdo da
substutuicdo do Al, tamanho do cristal e em relacdo a profundidade do perfil e mudancas
laterais de cor no solo ao longo das topossequéncias. Baseando-se em Fitzpatrick e
Schwertmann (1982), Schwertmann (1988) e Petershimitt et al. (1996), os autores afirmaram
gue nas maiores profundidades, no saprolito, os 6xidos de ferro comumente ocorrem como
grandes cristais com pequena substituicdo de Al. Nos horizontes superiores, as particulas dos
oxidos de Fe sdo comumente menores com maior substituicdo do Al. Assim, 0s autores
chegaram a concluséo de que a substituicdo do Al é um dos controladores da dissolucdo dos
oxidos de ferro. Ainda segundo Fritsch et al. (2005), a maior mudanca de cor dos Latossolos
esta relacionada a substituicdo da hematita avermelhada pela goethita amarelada do fundo

para o topo do perfil.

Dessa forma, o amarelecimento dos Latossolos é apontado por Fritsch et al. (1989) e Fritsch
et al. (2005) como o principal processo de degradacdo e deplecdo das argilas e, portanto,
quebra da sua estrutura dos solos lateriticos. Fritsch et al. (2002) acrescentaram que essa
degradacdo nos horizontes superiores do solo, associada a neoformacao da goethita rica em

Al, esta ligada a dissolucdo preferencial da caolinita nestes horizontes (BALAN et al., 2005).

Bueno (2009) afirma que dois processos principais sao comumente evocados para explicar a
perda de materiais finos desses solos: a lixiviagdo, associada a dissolucdo de minerais e ao
transporte de ions em solucdo e a lessivagem, atribuida ao transporte de particulas e coloides
em suspensdo. Ao discutir as diferencas do processo de lessivagem e lixiviagdo em uma
topossequéncia de solos lateriticos — podzolizados na alta bacia do Rio Negro, Bueno (2009)
ainda afirma que o transporte de particulas depende do tamanho dos poros, propriedades de
dispersdo-floculagdo e da existéncia de gradiente hidraulico. De acordo com o autor, isso
sugere que a erosdo quimica e o transporte de ions em solucdo devem prevalecer na zona de
transicdo entre solos lateriticos - Espodossolos, enquanto o transporte de particulas pode
ocorrer nas areas podzolizadas devido ao grande desenvolvimento de espacgos entre 0s graos
de quartzo. Conforme indicacbes de Brinkman (1970), a ferr6lise pode ser também

responsavel pela perda dos minerais de argila, nas zonas hidromorficas, pois promove a
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substituicdo dos cations trocaveis desse mineral pelo Fe?*, que sdo posteriormente oxidados a

Fedt

3.2.1.2. Génese e Dinamica dos Espodossolos

O processo de podzolizacao se inicia quando os perfis latossolicos empobrecidos em fragdes
finas comecam a se diferenciar em horizontes Eluviais (E) e lluviais (Bs, Bh), que séo,
respectivamente, horizontes de perdas e acumulacdes de materiais, (FRITSCH, et al.,1990a;
FRITSCH et al., 1990b; BUENO, 2009). Nascimento et al. (2008) e Bueno (2009)
sintetizaram a podzolizacdo dos solos lateriticos empobrecidos em fracbes finas através de
duas grandes etapas: a primeira onde esses solos passam a ser impregnados por matéria
organica em superficie, e em profundidade, nos horizontes dos perfis da frente lateral de
podzolizacdo (transicao solos lateriticos — Espodossolos), formando um Bhs. As substancias
organicas sdo, portanto, responsaveis pela alteracdo dos minerais argilosos e pela
transferéncia vertical de complexos organico-metélicos, formando a primeira geragdo de
Espodossolos com horizontes A, do tipo Mor. A segunda etapa € responsavel pelo
desaparecimento quase completo dos minerais argilosos e génese dos horizontes AE e E, mais
diferenciados, e pela acumulacdo, em profundidades ainda maiores, de uma segunda geracédo
de complexos organo-metalicos, formando os horizontes Bh e Bs. De acordo com 0s autores
supracitados, essa segunda etapa estd estreitamente ligada ao desenvolvimento de condicdes
redutoras e &cidas de um lencgol suspenso gque alimenta, sazonalmente, os canais de drenagem
de jusante das depressdes onde se encontram esses solos. Lundstrom et al. (2000) também
relacionaram dois grandes grupos de processos vinculados a génese dos Espodossolos: o
intemperismo do silicato seguido pelo transporte do Al e Si como coldides inorganicos e a

formacdo e transporte de complexos organicos contendo Fe e Al.

A capacidade de complexacdo dos metais pela matéria organica foi confirmada por Bardy et
al. (2007) que encontrou grande quantidade de aluminio e ferro associado as substancias
organicas, sendo o ferro muito menos complexado que o aluminio nos Espodossolos
hidromorficos (FRITSCH et al., 2009). Os trabalhos desses autores também demonstraram
que os complexos aluminosos acumulam-se mais nos horizontes Bs ou Bhs e os férricos nos

Bh e que condices muito &cidas (pH < 3.5) dos compartimentos arenosos destes
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Espodossolos sdo propicias a remobilizacdo de metais, principalmente de aluminio
(NASCIMENTO et al., 2008). Dessa forma, estes Espodossolos funcionam como verdadeiros
fixadores de metais na frente lateral de podzolizacdo e podem ser uma fonte de metais para o
sistema hidrico nos Espodossolos incididos pela rede de drenagem (FRITSCH et al., 2009).

Estudos desenvolvidos por Bardy et al. (2008) trouxeram importante contribuicdo em relacéo
a caracterizacdo da matéria organica nos Espodossolos da bacia do Rio Negro. Segundo 0s
autores, o predominio de unidades alifaticas € consistente com a abundancia de plantas
remanescentes nos horizontes A e AE. Substancias de himus fino, com dominio de grupos
ricos em oxigénio, especialmente acidos carboxilicos, que possuem grande capacidade de
complexacdo de metais, impregnam os horizontes Bhs dos Espodossolos fracamente
desenvolvidos e, em maiores profundidades, o horizonte 2BCs dos Espodossolos bem
desenvolvidos. As unidades aromaticas encontram-se nos granulos grosseiros organicos
pretos dos horizontes A dos Espodossolos fracamente desenvolvidos. Elas sdo também

abundantes nos horizontes Bh dos Espodossolos bem desenvolvidos.

As fracbes organicas compostas por grupamentos ricos em oxigénio, que impregnam o
horizonte menos permeével Bhs e 2BCs e contribuem para a acumulacdo de Al ligado a
matéria organica, ocorrem em ambientes fracamente acidificados (4,3 <pH 5,5). O
componente organico grosseiro, com unidades aromaticas dominantes, produzidos nas areias
e nos horizontes mais acidos (3<pH<4,3), preferencialmente acumula Fe"' ligado a matéria
organica (nos horizontes A13 e Bh). De acordo com Bardy et al. (2008), isto esta de acordo
com o caréater fulvico dos componentes organicos acumulados com Al nos horizontes Bs (Bhs
e 2BCs) e o carater humico comumente assinalado nos horizontes Bh com Fe dominante.
Dessa forma, os horizontes A dos Espodossolos fracamente desenvolvidos e os horizontes Bh
dos Espodossolos bem desenvolvidos sdo, segundo Fritsch et al. (2009), os maiores

exportadores de coléides organicos e Fe'"

-organico para os rios.

Segundo Fritsch et al. (2009), o horizonte Bh apresenta-se, também, rico em nano éxidos de
Fe, assim como o horizonte A13. No entanto, os autores mostraram que a mais baixa
concentracdo de Fe'' ligado & matéria organica é observada na base da area podzélica, nos
horizontes Bhs e 2BCs. Nascimento et al. (2008) afirmaram que as condigdes de reducdo que
prevalecem na base da area podzdlica inibem a formacao de complexos organicos de Fe e a
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maioria do Fe liberado da dissolugdo dos 6xidos de Fe é exportada para os rios como Fe?*.
Nas unidades aromaticas de natureza poli-condensada das camadas organicas pretas do

horizonte Bh, o Fe'™" quelatado é protegido da redugéo na base dos Espodossolos.

Por outro lado, Nascimento et al. (2008) observaram que a mais alta concentracio de Fe''
ligado a matéria orgéanica é observada nos horizontes A dos Espodossolos fracamente
desenvolvidos de montante das topossequéncias. Segundo os autores, eles indicam mudancas
anoxicas/oxicas nos horizontes do topo do solo, os quais sdo menos visitados pelo lencol
freatico suspenso do que nos Espodossolos bem diferenciados de jusante. A coexisténcia no
horizonte A de goethita residual, nano 6xidos de Fe e Fe'" ligado & matéria organica indica, de
acordo com Fritsch et al. (2009), que a dissolucdo do primeiro pode alimentar o Gltimo com
fons de Fe**. Isso leva a considerar o horizonte A como a primeira fonte para a producéo de

complexos organicos de Fe nos Espodossolos hidromorficos.

Outro importante dado apresentado por Bardy et al. (2007) e Fritsch et al. (2009) foi a

diferenca encontrada entre a concentracdo de Fe'"

om € Alom na fracdo argila dos
Espodossolos, ambos ligados organicamente. Segundo 0s autores, a concentragdo do primeiro
é aproximadamente 20 vezes menor que a do segundo, o que coloca o Al como o cation mais

importante na quelagdo com a matéria organica dos Espodossolos.

Em relacdo a profundidade dos Espodossolos, Nascimento et al. (2004) e Bueno (2009)
afirmaram que quando o processo de podzolizagdo encontra um gradiente textural ou
estrutural como as alteritas ou a prépria rocha, o desenvolvimento vertical desses solos
diminui. Essa barreira em profundiade no solo condiciona e permite uma expanséo lateral da
podzolizagdo que é responsavel pelo aumento das depressdes, no centro dos platds, nos quais
os Espodossolos se encontram. Nascimento et al. (2008), afirmaram que o lengol suspenso
tem importancia fundamental para esses processos geoquimicos. Isso foi demonstrado a partir
dos dados da dinamica e composicdo quimica desses lencois. No lencol freatico dos solos
lateriticos, a mobilizacdo de elementos é essencialmente de ferro e, nas frentes de
podzolizacdo, de ferro e aluminio. Segundo os autores, esses lengois, compostos de matéria
organica dissolvida e coloidal, sdo susceptiveis de formar complexos organicos que migram e

se acumulam quando do rebaixamento deste lencol.
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3.2.2. O Mercurio em Solos Lateriticos e Espodossolos

A concentracdo de mercudrio nos sistemas de transformacdo solos lateriticos - Espodossolos
amazonicos € evidente quando se compara com outros sedimentos e solos brasileiros.
Hylander et al. (2000) demonstraram que sedimentos do alto Pantanal apresentam uma fraca
correlacdo entre o conteddo de Hg na fracéo total do solo com oxihidroxidos de Al, Fe ou Mn,
diferentemente do que foi revelado por Roulet et al. (1998a) na Amazo6nia. Segundo 0s
autores, isso demonstra que o ciclo do mercurio na regido estudada do Pantanal € governado
por outros parametros que aqueles da bacia Amazonica. Bisinoti (2005) afirma que a elevada
quantidade de mercdrio encontrada nos rios amazénicos pode ser explicada por elevada
densidade de Espodossolos que é responsavel pelos altos niveis de carbono organico
dissolvido e, consequentemente, por alta capacidade de complexar e transportar metais como

o0 mercurio.

Os estudos realizados por Roulet et al. (1998a), em solos desenvolvidos a partir do mesmo
material de origem na bacia do Rio Tapajés, Amazénia, mostraram diferencas importantes na
concentracdo de mercurio entre solos lateriticos - podzolizados. Esses autores afirmaram que
seguindo dos solos argilosos do platé em dire¢do aos solos podzolizados, o contetudo de Fed
(Fe extraido em solucdo citrato — ditionito — bicarbonato - CDB), Ald (Al extraido em solucéo
citrato — ditionito — bicarbonato - CDB) e Hg diminuem e que associado ao empobrecimento
dos 6xidos de ferro, ha um aumento na proporc¢do de areia no solo ao longo da encosta. No
entanto, Roulet et al. (1998a) observaram que a fragcdo fina dos solos podzolizados contém
mais Hg, Fed e Ald do que a fracdo fina dos solos lateriticos. Nos primeiros, 0 conteudo de
mercurio na fracdo fina pode ser de 2 a 7 vezes maior que na fracdo grosseira, evidenciando,
dessa forma, que a textura parece ser um dos principais fatores que governam o contetido de
Hg no sistema pedoldgico. Importante observar que os autores nao fizeram extracdo do Fe e
Al em solucdo oxalato e pirofosfato e que a extracdo em solugdo CDB extrai compostos bem

e mal cristalizados.

Seguindo um raciocinio parecido, Do Valle et al. (2005) também encontraram diferencas nos
valores de Hg quando comparados as diferentes fracBes granulométricas dos Latossolos e
Espodossolos e mostraram que a associa¢do entre Hg, carbono organico e fracdes finas é

ainda maior no ultimo solo. Os autores apresentaram dados em que os valores de Hg nas
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fracdes menores que 50um foram até 10 vezes maiores do que aqueles encontrados nas
fragdes menores que 2000um, principalmente nos solos podzolizados. Assim, levantaram a
hip6tese de que os gréos de quartzo dos solos arenosos podem ter boa incorporacao de matéria
organica e materiais finos, que por sua vez devem ser constituidos de Fe, Al e complexos
metalicos, sugerindo, portanto, uma boa correlacdo entre Hg e dxidos — hidréxidos de ferro e

aluminio.

Estudos sobre a conversdo de Hg (0) para Hg (1), realizados por Do Valle et al. (2006),
mostraram que a percentagem final de Hg (1) depende do contetdo de argila e matéria
organica no solo. Também revelaram que o Hg (Il) demora mais tempo para ser convertido
em Hg (0) que o Hg (0) para ser convertido em Hg (I1). Os autores afirmam que ambos o0s
processos podem ser observados em Latossolos e Espodossolos e, no caso de prevalecer a
oxidagdo, uma grande retencdo de metal pode ocorrer, principalmente nas camadas

intermediéarias dos solos (40-60 cm ou 60-80 cm).

Essa diferenciacdo na concentracdo de Hg nos perfis e, portanto, na penetracdo desse
elemento quimico no solo € controlada, segundo Schuster (1991) pela afinidade entre Hg e
acidos humicos e fulvicos, os quais favorecem o transporte de Hg para camadas onde o
fendmeno da adsorcdo é mais intenso. A acumulacdo da matéria organica e o transporte de
componentes, principalmente acidos fulvicos e humicos em Espodossolos, reduz o pH,
aumenta a taxa de intemperismo e acelera a migracdo vertical de complexos organo-

metalicos.

Rocha et al. (2000) afirmaram que as substancias hdmicas presentes na matéria organica
podem exercer um papel antagdnico na competicdo por ions Hg (Il). Enquanto grupos
tiofendlicos ligam-se fortemente ao Hg (Il), grupos semiquinones atuam como redutores de
Hg (I1). Szilagyi (1971) e Scott et al. (1998) estudaram as propriedades redox de acidos
himicos padrbes e afirmaram ser possivel que constituintes inorganicos nos acidos humicos,
tais como o ferro, contribuam para a reagdo redox, ambos em conjuncdo com radicais
semiquinones (STRUYK, Z. e SPOSITO, 2001). Pode ocorrer uma rapida reducdo do Fe (l11)
pelos acidos humicos, sugerindo que o ferro, fortemente complexado na estrutura dessas
substancias hamicas como Fe (Ill), poderia ser um potencial recurso de capacidade de
oxidagdo. Assim, baseado nos resultados obtidos, eles levantaram hipoteses de uma
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transferéncia abiotica de elétrons do Hg envolvendo o Fe (IlII) como um mediador.
Fundamentando-se nessa discussdao, Do Valle et al. (2006) afirmaram que existe uma
correlacdo entre o conteldo de matéria organica e a percentagem de oxidacdo de Hg. Isso
pode ser explicado pela capacidade de complexagdo da matéria orgénica, estabilizando o Hg
(1) formado, favorecendo a oxidacdo do Hg (0) para Hg (I1). Ao investigar a adsorc¢ao de Hg
(1) em solos da Amazé6nia, Miretzky et al. (2005) também mostram a importancia do

contetdo de matéria organica, na adsorcdo de Hg (I1) nos solos da Amazonia.

De acordo com Rocha et al. (2003) o grau de reducdo de Hg (Il) € significantemente
influenciado pela relagéo de grupos fendlicos/carboxilicos e ligagGes sulfaricas de substancias
humicas, revelando uma forte competicao entre complexacao e reducdo de Hg (I1). Assim, as
diferencas na dinamica dos processos de oxidacdo e reducédo, juntamente com a eficiéncia do
processo de retencdo de Hg, podem explicar o alto valor de mercurio encontrado nos sistemas
Latossolos — Espodossolos da Amazonia.

Alguns estudos também indicam diferencas de adsorcao do mercurio em relacdo a variacéo do
pH. Os solos analisados por Do Valle et al. (2005), por exemplo, apresentam duas faixas de
pH: uma em que os valores variaram de 4,60 a 6,86 e outra cujos valores ficaram entre 4,0 a
4,66. Os autores afirmaram que na primeira faixa de pH, os éxidos de ferro e argilo minerais
participam mais eficientemente na adsorcdo de Hg**. Na segunda faixa de pH, mais acido, a
matéria organica é a maior responsavel pela adsorcdo de Hg (Steinnes, 1997). Do Valle et al.
(2005) também mostraram que a correlagdo entre carbono orgéanico (r=0,50) e mercdrio é
maior que a correlacdo de Hg nas fragdes <2000 e argila (r=0,37) e silte (r=0,23). Bourg e
Schindler (1985) concluiram que metais tracos complexados com a matéria organica, tais
como o Hg (I1), podem ser significativamente controlados pela matéria organica. Em aguas
acidas, esses metais podem ser carregados com a matéria organica e imobilizados no
horizonte onde essas moléculas precipitam. Isto é consistente com a observacdo de que 0s
Espodossolos podem conter uma concentracdo maxima de Hg nos horizontes de acumulagéo

de himus, como pode ser observado na Figura 3.5 elaborada por Anderson (1979).

Tipping (1981) também sugere que a penetracdo de Hg nos solos lateriticos é controlada pela
mobilidade dos complexos humicos de Hg e, em particular, pelos complexos acidos fulvicos-
Hg. Sob certas condi¢des, os acidos humicos e fulvicos possuem uma forte afinidade por
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oxihidréxidos metalicos. Complexos humicos-Hg sollveis, 0s quais penetram nesses solos,
podem, dessa maneira, serem readsorvidos pelo Fe (cdb) o qual pode ser progressivamente
abundante em profundidade. Essas observacfes estdo também de acordo com resultados
encontrados por Xu e Allard (1991), os quais mostram que os complexos de Hg parecem mais

adsorvidos nas superficies minerais do que na forma de ions livres de Hg?".
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Figura 3.5: Distribuicdo do Hg e da Matéria Organica nos solos podzolizados (Anderson,
1979).

Ao relacionar a matéria organica, mercurio e textura do solo, Roulet et al. (1998a) discutem a
relacdo C/Nawomico € granulometria no perfil do solo. Afirmam que a fracdo arenosa grosseira €
a menos enriquecida em carbono, mas tem elevados valores de C/Natomico €m um dos perfis
estudados. Ao contrario, a fracdo fina argila/silte é enriquecidada em C e tem relativamente
baixos valores de C/Nawomico. Segundo esses autores, esses resultados parecem indicar que a
matéria organica, associada ao silte grosseiro e a areia (>20um) consiste de fragmentos de
plantas mais ou menos humificadas (C/Nawomico > 17,5) enquanto a matéria organica associada
com a argila é uma fracdo mais amorfa com baixa relacdo C/Naiomico. D€SSEe modo, a
comparagdo entre as propor¢des Hg/Feq atdbmicos e Hg/Al; com C/Nawmico Mostra que a alta
relacdo Hg/6xidos na superficie corresponde a uma pronunciada diminuicdo em C/Natomico. EM
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profundidade, no entanto, a variacdo nos valores de C/Natomico NA0 Se relaciona com a relacéo
Hg/6xidos, permanecendo estavel. Essas observacdes sugerem, segundo Roulet et al. (1998a),
que existe um relativo enriquecimento de Hg na superficie do solo com a matéria organica
recentemente degradada, mas que a qualidade da matéria organica ndo influencia a
acumulacao de Hg em horizontes minerais profundos. Os autores ainda afirmam que nos solos
tropicais a auséncia de camadas organicas bem desenvolvidas juntamente com a rapida
renovacdo (decomposicdo) da matéria orgénica parece limitar a concentragdo de Hg

superficial.

Do Valle et al. (2005) mostraram que em uma topossequéncia, onde existe boa drenagem, o
que favorece a perda de carbono e complexos organo-metalicos para o sistema hidrico, o
Espodossolo tem baixa capacidade de adsorcdo organica. Segundo os autores, isso explica a

tendéncia do Hg se concentrar em algumas das camadas mais argilosas.

Oliveira et al., (2001), ao citar Roulet et al. (2000) afirmam que a acumulacdo de mercurio,
em associacdo com os oxihidréxidos de ferro, nos ecossistemas amazonicos resulta de um
processo de destruicdo das coberturas ferraliticas. Assim, a podzolizacéo desses solos resulta
num processo de dissolucao dos oxihidroxidos de ferro e a liberagdo do mercdrio, que estando
em solugdo, se dirige para os sistemas hidricos. Entdo, segundo os autores, a principal
contribuicé@o de Roulet e colaboradores foi a de que os latossolos capturam o mercurio e a sua
transformacéo, pelo processo de podzolizagcdo, pode representar um risco para o ambiente
(Oliveira et al., 2001).

Para compreender se 0 Hg dos solos estudados possue uma origem natural, in situ, ou se séo
resultados de recursos exteriores, Oliveira et al. (2001) realizaram um calculo geoquimico em
perfis de solos lateriticos na Serra do Navio e Tartarugalzinho, no Amapa. Segundo 0s
autores, o célculo foi feito levando em considera¢do o Fe como o elemento de controle, pois
ndo muda significativamente com a pedogénese lateritica. A partir dai, os autores afirmam
que o teor de mercurio € alto em todos os perfis estudados, excedendo 300ug kg-1, mesmo em
profundidades superiores a 200 cm, diferentemente de dados encontrados em regibes
temperadas em que o Hg decresce em profundidade. Isso aponta, segundo os autores, para
uma translocagdo vertical do mercdrio. Os dados de mercurio, em profundidade, obtidos por

esses autores, estdo associados & hematita ou aos nddulos de ferro, sendo a relagdo maior com
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o0s Ultimos. Os autores também afirmaram que os dados de mercurio em profundidade sao

maiores do que aqueles apresentados por Roulet et al. (1998a).

Nos estudos de Grimaldi et al. (2008), os autores mostraram que o total de mercirio nos
Latossolos € maior em maiores profundidades e diminui gradualmente em direcdo a
superficie. E também menor nas alteritas vermelhas claras hidromorfizadas dos Ultissolos do
que nas nas alteritas vermelhas mais intemperizadas de outros Ultissolos estudados. Nos
Ultissolos 0 Fera € bem correlacionado com o contetdo ferro extraido em citrato-ditionito-
bicarbonato (Fecqp) 0 qual conta com 75% do (Feta). NOs Ferrasolos, a proporcao de (Fecap) €
mais baixa, em torno de 60% e a correlacdo entre (Fecqp) € (Fetwta) € menos clara. O conteudo
de Hg é muito maior nos Latossolos que nos Ultissolos — de 300 a 800 pg kg™ e 30 to 300 ug

kg™, respectivamente.



40

4. LATOSSOLOS EM VIAS DE PODZOLIZACAO: UMA IMPORTANTE ETAPA DE
MOBILIZACAO, PRE-CONCENTRACAO E BIODISPONIBILIZACAO DE MERCURIO
NOS SOLOS DA BACIA DO RIO NEGRO, AMAZONIA

Resumo

Na bacia do Rio Negro, a expansdo dos Espodossolos, a expensas dos Latossolos, tem
importante contribui¢do na exportagdo do carbono organico para os rios, que, por sua vez, esta
associado ao ferro, aluminio e mercdrio. Nesse sentido, a degradacdo natural dos solos
lateriticos torna-se um processo intermediario e de grande importancia para compreender nao
somente o processo de podzolizacdo, mas também o0s mecanismos que controlam a
mobilidade, concentracdo e especiacdo do Hg. Neste artigo apresenta-se o estudo sobre a
distribuicdo e especiacdo do mercurio ao longo de perfis lateriticos que estdo em processo de
amarelecimento, desbotamento e perda gradual de elementos finos em direcdo a uma area
podzolizada. O objetivo é compreender o processo de mobilizacdo, concentracéo e especiacdo
do Hg durante essa etapa preliminar da podzolizacdo. Para isso, foram utilizados métodos de
quantificacdo e qualificacdo do mercurio, aliados aos dados de quimica, mineralogia,
granulometria e morfologia do solo. Os resultados demonstraram que a medida que 0s
Latossolos empobrecem em elementos finos, 0 mercdrio concentra-se, predominantemente,
nas fracBes inferiores a 50 pum e na forma de fon mercdrico (Hg*"). Além disso, sua
biodisponibilidade aumenta (Hg potencialmente movel e téxico). Por outro lado, ocorre uma
diminuic3o relativa do metilmercurio ao longo dos perfis estudados. E conhecido que nos
Espodossolos a concentracdo de mercurio é ainda maior que a observada nos Latossolos.
Assim, essa fase de transformacgdo dos Latossolos é caracterizada por uma pré-concentracao
mercurica e por uma perda relativa de metilmercurio do solo, processos que serdo acentuados

nos Espodossolos.

Palavras Chave: Concentracdo do Hg. Metilmercurio. Solos Lateriticos. Podzolizagéo.
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4.1. Introducéo

Durante a expedicdo cientifica do francés Jacques Cousteau na Amazoénia, em 1985, foram
encontrados altos teores de mercdrio em peixes da bacia do Rio Madeira. 1sso repercutiu na
midia e despertou interesses da comunidade cientifica para a contaminac¢do mercurica dos rios
amazonicos. Tal contaminacdo seria responsavel pela acumulacdo do Hg toxico na cadeia

tréfica com graves conseqiiéncias para a saude das populagGes autdctones.

A contribuigdo da garimpagem na polui¢do por mercurio na bacia amazonica é amplamente
admitida e documentada (PFEIFFER et al., 1989, LACERDA E SALOMONS, 1991,
HACON et al., 1995; GUIMARAES et al.,1999; ARTAXO et al., 2000). No entanto, esse tipo
de entrada do Hg nos ecossistemas aquaticos € local e representa apenas 3% do balanco global
desse elemento quimico (ROULET et al. 1998a; FADINI E JARDIM, 2001). Nas areas de
elevada pluviosidade, varios estudos tém destacado a contaminagdo do mercurio em humanos,
peixes, aguas e solos de amplas regides preservadas das atividades mineradoras
(ZEIDEMANN, 1998; SILVA-FORSBERG et al., 1999; DO VALLE et al., 2005). Nessas
remotas e ndo impactadas regifes, os niveis anormais de Hg no sangue e cabelo das
populacdes ribeirinhas, assim como nos peixes, estdo associados as aguas organicas pretas da
bacia do Rio Negro (SILVA-FORSBERG et al., 1999).

Pesquisas recentes demonstram que as partes organicas dessas aguas superficiais sdo
produzidas em grandes quantidades nos Espodossolos Hidromorficos (NASCIMENTO et al.,
2008) e principalmente transferidas para os rios como coloides organicos (ALLARD et al.,
2002; 2004). Na realidade, a progressiva podzolizacdo dos solos lateriticos, a qual é a maior
responsavel pela exportacdo do carbono orgénico e metais associados em sistemas de rios
pretos (ALLARD et al., 2002; BENEDETTI et al., 2003; BARDY et al., 2007; 2008;
FRITSCH et al., 2009), pode também ter um extraordinario efeito na estocagem, concentragdo
e liberacdo de elementos quimicos potencialmente téxicos, como o organomercurio, para o
sistema de drenagem. Tal exportacdo é maior na bacia do Rio Negro, onde os Espodossolos

cobrem aproximadamente 33% da superficie.

Os solos lateriticos profundos, como os Latossolos, sdo resultado do longo processo de

intemperismo quimico pelos quais passaram as coberturas pedolégicas amazoénicas
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(FRITSCH et al., 2002). Desenvolveram-se sob condi¢fes de drenagem livre e sdo
caracterizados pela acumulacdo residual de argila de baixa atividade (principalmente
caolinita) e oxidohidréxidos (essencialmente Fe, mas também Al), os quais sdo finamente
divididos e agregados nos materiais pedoldgicos (BALAN et al., 2005; FRITSCH et al.,
2005). S&o considerados solos que possuem importantes estoques de mercurio nos tropicos
(FADINI E JARDIM, 2001) e seus oxidohidroxidos como principais minerais envolvidos no
sequiestro de Hg (SCHUSTER, 1991; BURROW e COX, 1992; ROULET E LUCOTTE,
1995; ROULET et al., 1998a; HYLANDER et al., 2000). A estocagem de merclrio nos
Latossolos pode estar relacionada ao longo processo de intemperismo, sob condicdes
predominantemente oxidantes, que garantiram a permanéncia dos 6xidos ferro (FRITSCH et
al., 2005), os quais possuem grande afinidade pelo Hg (ROULET et al., 1998a, GUEDRON et
al., 2009).

Por outro lado, mudangas nas condi¢des de intemperismo para ambientes anoxicos e acidos da
bacia amazodnica tém conduzido a uma acumulacdo residual de componentes organicos nos
solos lateriticos empobrecidos em argila com a consequente formacdo dos Espodossolos
Hidromorficos de platd (NASCIMENTO et al., 2004; DUBROEUCQ e VOLKOF, 1998).
Nesses ambientes, o ciclo do carbono é fortemente alterado, ao mesmo tempo em que é
acumulado em maiores profundidades nos solos como componente de humus, e ultimamente
exportado ao sistema de drenagem como carbono organico dissolvido e coldides organicos
(BENAIM e MOUNIER, 1998; FRITSCH et al., 2009; ALLARD et al., 2002). Como a
matéria organica é conhecida por facilmente formar complexos com o mercurio (MIERLE e
INGRAM, 1991) devido a forte afinidade de quelagdo dos componentes himicos por este
metal (XU e ALLARD, 1991), supfe-se que mudancas na especiacdo e mobilidade do Hg na
bacia do Rio Negro estejam ligadas ao gradual processo de podzolizacéo dos solos lateriticos.
De fato, tal metal pesado, praticamente imével e intimamente associado as fases minerais dos
Latossolos, poderia se ligar fortemente aos componentes de himus em ambientes anoxicos e
ser exportado como complexo organometélico aos rios, como ja demonstrado com o ferro
(FRITSCH et al., 2009) e Al (BARDY et al., 2007).

Assim, supde-se que o processo de podzolizacdo € um dos maiores responsaveis pela
concentracdo, especiacao e transporte do mercurio no sistema solo-agua da Amazoénia. Dessa

forma, a degradacdo natural dos solos lateriticos, considerada um estagio precedente da
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podzolizacdo (BUENO, 2009), pode ser uma etapa “chave’ para o entendimento da dinamica
do Hg. Essa degradacdo ocorre a partir dos mecanismos de amarelecimento, desbotamento e
empobrecimento em materiais finos dessa cobertura pedoldgica (FRITSCH et al, 1989 e
FRITSCH et al., 2005) com consequente formagc&o dos Latossolos de textura mais arenosa. E
conhecido que a concentragdo de mercario aumenta dos solos argilosos para 0s solos
arenosos, principalmente nas fracdes inferiores a 50 um, que correspondem a argila + silte
fino (ROULET et al., 1998a e DO VALLE et al., 2005). Isso indica que durante o processo de
transformacdo dos Latossolos argilosos em Latossolos arenosos, as alteracdes no contetido
quimico-mineraldgico das fracOes finas podem estar fortemente associadas as transformacoes
e movimentacdes do Hg no sistema pedoldgico. Assim, os mecanismos envolvidos no
progressivo empobrecimento dos Latossolos em argila + silte fino também podem ter

significativa importancia para a dindmica do Hg nos solos.

Dessa forma, este artigo trata das mudancas no estoque e na especia¢do do mercurio ao longo
de uma catena, caracterizada por perfis latossélicos que apresentam gradual amarelecimento,
desbotamento e empobrecimento em elementos finos. O objetivo é relacionar este processo de
empobrecimento dos solos as transformagfes nas concentragdes, mobilidade e especiacéo do
Hg.

4.2. Aspectos Ambientais

A catena estudada estd localizada na parte montante do Rio Negro, numa ampla &rea
podzolizada, proximo a cidade de Sdo Gabriel da Cachoeira, na bacia do Rio Curicuriari
(Figura 4.1), em area de terra indigena, onde os impactos decorrentes de acdo antropica séo
despreziveis. A regido possui um clima equatorial com temperatura média anual de 26°C,
umidade relativa média anual de 85% e pluviosidade que pode ultrapassar os 3000 mm
anuais. Esta inserida, predominantemente, no Complexo Guianense, constituido de granitos e
gnaisses ortoderivados (LIMA E PIRES, 1985) e Formacdo Iga, composta de arenitos
amarelo-avermelhados, finos a conglomeraticos, fridveis, siltitos subordinados e argilitos
(CPRM/CIAMA-AM, 2006). Os depdsitos aluviais estao distribuidos ao longo dos principais

eixos de drenagem.



Figura 4.1: Localizacao da area de estudo.
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Dois grandes eventos sedimentares, separados por um longo periodo de aplainamento
conhecido como Peneplano de Ucayali, marcaram a geomorfologia dessa regido. Campbell Jr.
et al. (2006) descrevem esse peneplano como uma superficie que sofreu uma répida e
substancial denudacdo que se seguiu apos um episodio de fortes dobramentos e falhamentos
proximo ao fim do Mioceno. Esse episodio produziu a cadeia subandiana de altas colinas e
cordilheiras e grandes mudancas no relevo da América do Sul. Depdsitos flavio - lacustres
recentes passaram a cobrir, discordantemente, a Formagéo Solimdes e foram considerados por
Kummel (1948) como de idade pliocénica a recente, identificados e denominados por Maia et
al. (1977) como da Formagdo I¢cd (CAMPBELL JR. et al., 2006 e CPRM/CIAMA-AM, 2006)

que cobre grande parte da regido estudada.

Entre o final do periodo Plioceno e o Pleistoceno ocorreu a Gltima regressdo marinha que
marca o inicio do desenvolvimento do moderno sistema de drenagem do Rio Amazonas e,
portanto, a incisdo do relevo de terras baixas com a formacao dos platds de baixa elevagédo da
alta Bacia Amazonica. Dessa forma, a regido de estudo é caracterizada pelas superficies de
erosdo geoquimica e incisdo quaternaria que comandam a evolucdo da rede de drenagem e,

por conseguinte, ttm um importante papel na génese dos solos (BUENO, 2009).

Baseando-se nessa evolugdo geoldgica-geomorfologica, Bueno (2009) sugerem uma
distribuicdo regional para os solos da bacia do Rio Negro. Segundo os autores, 0s
Espodossolos Hidromdrficos estdo distribuidos em duas principais superficies: na
deposicional da Formacdo Ica, principalmente na parte baixa e mediana da bacia, e no
Peneplano Ucayali, na alta bacia, localizando-se tanto nas &reas ramificadas da rede de
drenagem, como nas depressdes, e sao circundados pelos solos lateriticos de topografia mais
elevada. Assim, Bueno (2009) mostraram que o0s solos lateriticos mais tipicos (Latossolos
Vermelho-Amarelos, mais argilosos, profundos e bem drenados) ocorrem, principalmente, na
periferia da bacia, e estdo associados aos solos hidromdrficos (Gleis) nos principais eixos de
drenagem e planicies aluviais. Segundo os autores, esses Latossolos tendem a se amarelar na
parte central da bacia. Esse amarelecimento é resultado da dissolucdo dos 6xidos de ferro e
esta ligado ao processo de substituicdo do Fe pelo Al nas estruturas das goethitas e hematitas,
do fundo para o topo do perfil, com formacdo da goethita aluminosa (FRITSCH et al., 2005),

e representa uma fase preliminar da podzolizagéo.
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4.3. Materiais e Métodos

4.3.1. Descricao e Coleta de Amostras em Campo

Inicialmente escolheu-se uma transeccdo na qual foram abertas 5 trincheiras. Essa foi
selecionada por Bueno (2009) a partir de imagens de satélites (Ikonos, 2005) com base nas
diferengas topograficas, geomorfoldgicas e de vegetacdo e em levantamentos de campo
(Figura 4.2 a). Em tais levantamentos utilizaram-se altimetros, GPS, clinbmetros e realizaram-
se tradagens com o objetivo de identificar as diferencas da cobertura pedoldgica lateritica. A
partir desses procedimentos, as trincheiras foram abertas e os cinco perfis (P1 a P5) descritos
e amostrados por Bueno (2009) (Figura 4.2). De P1 a P5 passa-se de Latossolos Vermelho-
Amarelos (P1), na borda de um platé dissecado, a Acrissolos Amarelos — solos lateriticos
empobrecidos em materiais finos (P5), na margem de uma depressao, todos sob floresta de
terra firme, até ao Espodossolo, na depressdo sazonalmente inundada, na qual domina
vegetacdo de campinarana (Figura 4.2 a e b). Nessa sequéncia de solos foi possivel estudar as
alteracdes nas concentracdes e nas espécies de Hg ao longo de um sistema de transformacao

Latossolo argiloso — Acrissolo arenoso (Figura 4.2 c).

4.3.2. Mineralogia e Andlises Fisicas e Quimicas

Os dados mineraldgicos, de quimica total, do complexo sortivo e de granulometria foram
obtidos por Bueno (2009). Os dados na faixa do visivel (360 — 830 nm) foram utilizados pelo
autor para a determinacdo de cor das amostras. Os programas Couleurs e Chroma Lauriata
permitiram o calculo das cores no sistema CIE e sua conversdo para o sistema de Munsell
(FRITSCH et al., 2005).

Conteudos de Fe, dosados por espectroscopia de absorcdo atdbmica de chama (FAAS) e de Al,
dosados por e ICP (Plasma Indutivamente Acoplado), foram obtidos por dissolucéo seletiva
com CDB (citrato-ditionito-bicabornato) (Mehra e Jackson, 1960) e com oxalato (Blakemore
et al.,, 1981). O primeiro método permite acessar os compostos de Fe e de Al bem e mal
cristalizados enquanto o segundo os compostos de Fe e Al pobremente cristalizados (Alo e
Feo). Por diferenca acede-se ao Fe e Al bem cristalizados (Ald e Fed). As extracdes em CDB

e Oxalato foram feitas em todas as amostras.
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A quimica total e o balanco de massa (BRIMHALL et al., 1991; CHADWICK et al., 1990)
foram usados para avaliar o relativo ganho ou perda do Hg em relagdo ao material de origem.
Esse célculo requer a selecdo de um elemento quimico, considerado como imovel durante o
processo de intemperismo. Na area de estudo, o elemento usado como invariante (sufixo i),
para avaliar a mobilidade do Hg (sufixo j) foi o Zr, conhecido por sua alta resisténcia ao

intemperismo quimico. O relativo ganho ou perda em mercurio (j) nos perfis estudados foi

determinado pelo fator do balango de massa (z;,,) segundo a seguinte equacao (Chadwick et

al., 1990):

Cin/Ci,

Tiw=—= = —
Ci,/C,

Essa equacdo corresponde a taxa de concentracdo do elemento quimico que se deseja avaliar
(j) em relagdo ao elemento quimico invariante (i) em um material intemperizado considerado
(w) comparado ao conteldo desses mesmos elementos no material de origem (p), menos 1. A
concentracdo desses elementos no material de origem (p) é uma referéncia e, entdo,
assimilado a uma constante. O fator do balanco de massa menor que 1 refere-se a perda do
elemento quimico avaliado (j), enquanto o fator de balanco de massa superior a 1 revela

ganho desse mesmo elemento.

4.3.3. Quantificacdo e Qualificacdo do Mercurio

A dosagem do mercurio total foi realizada em todas as amostras pelo aparelho AMA 254
(Automatic Mercury Analyser) que se baseia no principio de absorcéo atbmica. Esse aparelho
é utilizado para dosar concentracdes fracas de mercurio de amostras sélidas e liquidas (limite
de deteccdo: 0,01 ng g') e ndo necessita, como em outros tipos de dosagem, de pré-

tratamento das amostras.

Assim, para analisar o mercudrio na fracdo total do solo (HgT), no aparelho AMA 254, as
amostras foram moidas ao tamanho inferior a 100 um, inclusive amostras de rocha granitica

coletadas na area de estudo. Em seguida, cada amostra, com aproximadamente 200 mg, foi
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colocada em um porta-amostra de niquel e introduzida no aparelho. A anéalise consiste em
uma mineralizacéo & seco onde a amostra é levada a 550°C e todo o produto da decomposi¢do
é transportado via um fluxo de oxigénio num tudo catalitico onde o mercurio € transformado a
Hg® elementar e amalgamado. O Hg amalgamado é reaquecido a 450 °C e entdo quantificado
por espectroscopia de absorcdo atdbmica. A concentracdo do material de referéncia certificado
utilizado néo passou dos limites estabelecidos pelo fabricante (0,091 ug g™ + 0,008 pg g™).
Outra aliquota das amostras foi peneirada a seco em malhas de 200 um, 150 um, 50 um e 20
um. O mesmo procedimento utilizado para obten¢do do Hg na fracdo total foi realizado para

obtencdo do Hg em cada uma dessas fracoes.

Para a quantificacdo do mercurio potencialmente movel e toxico - biodisponivel, selecionou-
se amostras do solum e do saprolito dos perfis P2, P3 e P5 para as analises, pois sdo as mais
representativas em termos de mudancas na quantidade de Hg na fragéo total do solo (HgT) e
na fracdo inferior a 50 um, além de representar os solos de textura argilosa (P2), média (P3) e
arenosa (P5). A partir dai utilizou-se o protocolo estabelecido por Han et al. (2003) que
propuseram um método de extracdo dessas espécies de Hg das matrizes de solos e sedimentos
utilizando a solucdo éacida etanol. A extracdo e quantificacdo do Hg potencialmente mével e
toxico € particularmente interessante, pois esta fracdo é potencialmente mobilizada pela
atividade microbiana e altamente susceptivel a metilagdo (HARRIS-HELLAL, 2008).

Assim, tomando-se como base a proposta adotada por Han et al. (2003), os seguintes
procedimentos foram feitos para extrair o mercdrio potencialmente mével e tdxico:
inicialmente, uma solucao de 2% HCI e 10% de etanol foi preparada em &gua destilada. Um
grama de solo foi pesado em tubo de centrifuga de 10 ml. Em seguida, foram adicionados
2,5ml de solucéo de extracdo ao tubo. A amostra e a solucdo foram bem misturadas durante 2
minutos por um vortex e colocadas em uma incubadora a 60°C, procedimento que foi repetido
por mais uma vez. Apés isso, foi sonificada por 7 minutos a 60°C. Uma centrifugacéo a 4500
RPM durante 10 minutos foi utilizada para separar o sobrenadante da matriz do solo. O
sobrenadante foi entdo retirado e filtrado (filtro PTFE) e o residuo misturado e centrifugado
com 2,5 ml de solucéo de extracdo. Esse procedimento seguiu-se por mais duas vezes: uma,
adicionando novamente 2,5 ml de solucdo de extracdo no residuo e a outra, adicionando-se

agua destilada. Dessa maneira, a solucdo final totalizou 10 ml e continha o mercirio
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potencialmente mdvel e toxico. Apos isto, a solucdo foi analisada pelo aparelno AMA 254 e o

mercurio potencialmente madvel e tdxico quantificado.

4.3.4. Anélise por Termodessorcédo do Hg e Quantificacdo do Metilmercurio

A andlise por termodessorcdo do Hg foi realizada nos horizontes B representativos em
concentragcOes de Hg entre os perfis P1 a P5. Esse tipo de analise foi feito no Laboratorio de
Quimica Analitica da Universidade Federal de Minas Gerais utilizando-se dos aparatos e
procedimentos estabelecidos por Windmoller et al. (1996), que consiste na técnica de
Termodessorcdo Acoplada a Absorcdo Atdmica (TDAAS). Cada amostra (aproximadamente
1,5 g) foi submetida ao aquecimento, a uma razao de 33°C/min até cerca de 550°C, em um
forno constituido de um tubo de quartzo envolto por uma bobina de Ni-Cr. Durante o
aquecimento, um fluxo de nitrogénio passa constantemente pela amostra, funcionando como
gas de arraste, levando o Hg para a cela de deteccdo de um espectrofotdmetro de absorcao
atbmica. A partir da temperatura em que o mercurio é liberado e detectado pelo

espectrofotémetro, foi possivel obter as curvas de termodessorc¢éo.

Os termogramas obtidos a partir da técnica de termodessorcdo acoplada a absorcdo atbmica
sdo caracterizados pela largura da curva de termodessorcdo e pelos picos maximos de
liberacdo termal do mercurio. Esses picos revelam as espécies de Hg que variam de acordo
com a temperatura na qual sdo liberados, enquanto a largura abaixo dos picos é proporcional a
quantidade de espécies presentes na amostra (WINDMOLLER et al., 1996).

A quantificacdo do metilmercurio foi realizada no Laboratorio de Toxicologia — Setor de
Mercurio do Instituto Evandro Chagas (IEC) - Secdo de Meio Ambiente (SAMAM). O
metilmercdrio foi obtido através da extracdo com ditizona e analises por CG-ECD -
Cromatografia Gasosa com Detector de Captura de Elétrons. Os parametros de controle de
qualidade para o metilmercurio enviados pelo laboratério foram: material de referéncia
certificada - RTC; tipo de material — metilmercurio em sedimento; valor médio de referéncia -

0.010 ug/qg; intervalo de confianc¢a - 0,097 a 0,291 ug/g; valor médio encontrado - 0.012 ug/g.
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4.4. Resultados

4.4.1. Morfologia do Solo, Granulometria e Concentracéo de Hg

Estudos prévios realizados por Bueno (2009) identificaram dois conjuntos de horizontes ao
longo da catena P1 — P5: o primeiro, da superficie do solo até aproximadamente 2.3 metros de
espessura, é representado pelo solum, fortemente intemperizado e relativamente homogéneo,
caracterizado por uma gradual mudanca de cor, textura e estrutura em direcdo a depresséo
podzolizada, e o segundo, abaixo de 2.3 metros da superficie do solo (saprolito), é levemente
heterogéneo, menos intemperizado e macico e também apresenta alteracfes de cor e textura
em direcdo a depressao (Figura 4.2 c). Esses autores mostraram que a catena P1 — P5 é
marcada pelo desbotamento da cor do solum, que passa do vermelho —amarelo (7.5 YR 5/8)
nos primeiros perfis, a amarelo-claro (2.5 Y 6/4) nos altimos (P4, P5). A alteracdo no matiz
da cor ocorre concomitantemente a diminuicdao da percentagem de argila e perda da estrutura
granular que é tipica dos Latossolos. Essa mudanca gradual de cor, textura e estrutura no
solum é acompanhada pelas alteracdes na concentracdo de Hg na fracéo total do solo (HgT) e

Hg na fracdo inferior a 50 um (Figura 4.3).
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Figura 4.3: Concentracdes de Hg na fracdo total do solo e na fracéo inferior a 50um entre
os solos lateriticos de montante (Ple P2) e lateriticos empobrecidos em finos de

jusante — Acrissolos (P4 e P5).
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Na Figura 4.3 (a), observa-se que as concentracdes de Hg na fracdo total do solo (HgT) séo
maiores no solum e decrescem em profundidade, no saprolito. A quantidade de mercario
dobra ou triplica nos horizontes superiores dos Latossolos mais arenosos (P4 e P5) se
comparado aos Latossolos mais argilosos (P1 e P2). Isso ocorre principalmente na faixa entre
50 e 150 cm, nos horizontes B, cujos valores passam de 110 ppb de HgT no perfil (P1) para
205 ppb no perfil (P5). Quando essas quantidades sdo comparadas aquelas das fragdes
menores que 50 um, verifica-se a mesma tendéncia de aumento na concentracdo de mercurio
entre os perfis P1 e P5; no entanto, o Gltimo (P5) apresenta valores 3 vezes superiores que 0
primeiro (P1) - Figura 4.3 (b).

A associacdo do mercurio com as fragdes mais finas do solum é melhor demonstrada a partir
da Figura 4.4. Assim, percebe-se que com a diminuicdo na quantidade de argila + silte, e a
cada fracionamento das particulas do solo, a concentracdo de Hg aumenta. Autores como Do
Valle (2005) e Roulet et al. (1998a) realizaram pesquisas focando-se nas fragdes menores que
50 um. No entanto, observa-se que se o fracionamento for ainda inferior a 50 um a tendéncia
é de uma concentragdo ainda maior do Hg. Esse foi o caso da fragdo menor que 20 um que

apresentou valores de mercdrio ainda maiores que os da Ultima fracdo (figura 4.4).
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Figura 4.4: Concentracao de Hg por fracfes granulométricas (200 um, 150 um, 100 um, 50

um e 20 um) baseando-se nos solos de textura argilosa — P1 e P2 (a, b), textura

meédia — P3 (c) e textura arenosa — P5 (d).

Em todos os perfis estudados observou-se uma alta correlacdo logaritmica positiva (R=92.9 a

98.8) entre menores diametros da fracdo granulométrica e a concentracdo de mercurio. Além

disso, gquando os solos sdo argilosos, ndo existem diferencas quantitativas significativas entre

0 Hg e as fragbes granulométricas (Figura 4.4 a), diferentemente do que ocorre quando o0s

solos sdo arenosos, cujas concentracdes de Hg nas fragbes menores que 20 um podem ser até

quatro vezes maiores que aquelas encontradas nas fragbes menores que 200 um (Figura 4.4
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d). Isso demonstra a influéncia que as fracbes argila + silte fino, com destaque para a

primeira, tém na adsorcao do Hg.

A associagéo entre o amarelecimento, desbotamento da cor, deplecdo da argila e concentragéo
do mercurio nas fragcBes mais finas do solo pode ser também observada a partir da Figura 4.5.
De P1 para P2, no solum, a cor varia de vermelho-amarela a amarela enquanto a textura
permanece quase inalterada. Tal amarelecimento é mostrado no diagrama de cor pela
diminuigdo do comprimento de onda dominante (Lq) que alcanga um valor médio de 585nm
em P2 (seta 1, na Figura 4.5a). A partir de P3 a diminuicdo de argila comeca a ser mais
significativa e o desbotamento da cor passa a ser dominante - Figura 4.5 (a), seta dois
(BUENO, 2009), e Figura 4.3 (a).
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Figura 4.5: (a) Valores x e y do sistema de cor CIE (1931) para as amostras do solum
(simbolos cinzas) e saprolitos (simbolos pretos) dos perfis estudados ao longo da
catena (P1 a P5) - Bueno (2009). b) Correlagéo linear entre Gt/Hm (%) e Hg na
fracdo menor que 50um das amostras analisadas (P1-P5).

Concomitantemente ao amarelecimento e desbotamento do solo, h4d também um aumento na
concentragdo de mercurio nas fracdes inferiores a 50 um, que, por sua vez, possui uma boa
correlacao positiva com 0 aumento da razdo goethita / hematita (Figura 4.5 b). Experimentos
de Kim et al. (2004) com goethita sintética demonstraram que o Hg (Il) € fortemente
adsorvido pela goethita. A afinidade do Hg por esse mineral pode explicar a correlagcdo

positiva mostrada na Figura 4.5 b.
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4.4.2. Quimica seletiva

A Figura 4.6 mostra a evolucdo na quantidade de 6xidos de ferro e aluminio extraidos em
solucdo citrato-ditionito-bicarbonato (CDB). Observa-se que hd um trend de diminui¢do nos
contetdos de Fed, assim como nos de Ald, no solum, ao longo dos perfis P1-P5. Ao mesmo
tempo, a proporcédo de 6xidos mal cristalizados e Hg na fracdo total do solo (HgT) aumenta na
mesma direcdo, o que explica a correlacéo linear € positiva entre Alo+Feo e HgT (Figura 4.7
a, b, c)
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Figura 4.6: Evolucao do conteudo de oxidos de ferro (a) e aluminio (b) extraidos em solucéo

citrato-ditionito-bicarbonato na catena P1-P5.
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A correlacdo linear positiva é especialmente verificada entre a razdo Alo/Ald e Hg na fracdo
menor que 50 um nos horizontes B da catena estudada (Figura 4.8a). O mesmo ocorre entre
Hg potencialmente mével e toxico (biodisponivel) e Alo+Feo (Figura 4.8b). A avaliacdo dos
comportamentos revelados pelos graficos das Figuras 4.6, 4.7 e 4.8, em associagdo com a
perda de materiais finos e com as concentragdes de Hg representadas na Figura 4.3, sugere
gue na sequéncia de solos P1 — P5, o Hg esta pouco associado ao Fed e Ald, mas tem uma
forte associacdo com os compostos fracamente cristalizados (Feo e Alo). O mesmo pode ser
sugerido para o comportamento do Hg na fragdo menor que 50 um e para 0 Hg

potencialmente toxico.
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Figura 4.8: Correlagoes lineares entre Alo/Ald x Hg<50xm nos horizontes B (a) e entre Hg

Potencialmente Movel e Toxico x Alo+Feo (b.)

4.4.3. Relacdes entre Hg, pH e Carbono Organico

A Figura 4.9(a) apresenta uma correlacéo linear negativa de (R=0.72) entre pH e HgT entre 0s
perfis P1-P4. Essa correlacdo é ainda melhor quando realizada para o Hg nas fracbes menores
que 50 um (R = 0.81). Isso é um indicativo de que condi¢des de diminui¢do do pH até valores

de 4.6 favorecem o aumento da concentracdo de mercurio, principalmente nas fracGes

menores que 50 pum no solum dos perfis P1 e P4.

A Figura 4.10 mostra as correlagdes entre Hg e C organico. Observa-se que ha uma correlagédo
logaritmica negativa entre Hg e Corganico em P1 (R= 0.86) e P5 (0,80), e fracamente positiva

(R=0.10) nos perfis P2 e P3. Tal comportamento revela que nédo existe afinidade entre esses

dois elementos nos perfis estudados.
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4.4.4. Geoquimica dos Elementos Maiores (Fe e Al) e em Tracos (Zr e Hg) e do Hg

Potencialmente Mdvel e Tdxico — Biodisponivel

De acordo com Bueno (2009), os solos estudados séo perfis lateriticos desenvolvidos sob
condicOes de alta lixiviagdo, com concentracdo residual dos 6xidos de ferro e aluminio e de
elementos tracos metalicos como o Zr, cujo trend de concentracdo segue em diregdo do topo
dos perfis. Os autores mostraram, também, que o total de argila + silte é positivamente
correlacionado ao de Al,O3; + Fe,O3 e negativamente correlacionado ao conteudo de SiO,
indicando que a maior parte dos argilo minerais (caolinita) e 6xidos de ferro estd na fracdo

menor que 50 pm.

Lateralmente, em direcdo aos perfis menos argilosos (P5), a dissolucdo dos Oxidos de
ferro € mais importante que a da caulinita: a relacdo Al,Os/Fe,O3 se eleva levemente do
saprolito para o solum, entre P1 e P5, mas quando calculada somente para os perfis P4 e P5,
mais empobrecidos, essa razdo tem um forte crescimento indicando, assim, uma grande
dissolugdo dos oxidos de ferro nas areas mais pobres em argila (BUENO, 2009). Calculos do
fator do balanco de massa realizados pelos autores supracitados confirmam a perda de Al e Fe
no solum dos perfis da borda do plat6 lateritico (P1). Essas perdas continuam lateralmente em

direcdo aos perfis mais arenosos da borda da depresséo (P5).

Nesse ambiente lateritico, Hg e Zr apresentam correlacdo linear positiva entre eles (Figura
4.11a), o que revela um comportamento similar entre os dois elementos, tanto nos latossolos
argilosos como nos arenosos da catena P1 - P4, no solum e no saprolito. Tanto no solum
como no saprolito ha ganho de Hg na fragdo menor que 50 um como revela o grafico de
balango de massa da Figura 4.11b. Tal ganho aumenta, nitidamente de P2 a P5 no solum, o
mesmo nao se pode dizer do comportamento no saprolito, entre P1 e P4 (este calculo ndo foi
realizado para o saprolito de P5, pois, segundo Bueno, 2009, nesta secdo do solo o Zr
apresenta mobilidade e, portanto, ndo pode ser considerado elemento quimico invariante).
Correlacdo linear positiva é também observada entre HgT e Hg potencialmente mével (Figura
4.11c), entretanto, diferenca existe no modo de distribui¢do das concentracdes: tanto aumenta
HgT como Hg potencialmente movel de P2 a P5, no solum, enquanto no saprolito tal

tendéncia ndo foi observada.
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A andlise do fator do balanco de massa do Hg (Figura 4.11b) indica que a partir do perfil P2 o
solum apresenta um elevado ganho de Hg, em comparacgéo ao saprolito e ao substrato rochoso
(as rochas graniticas possuem entre 1.4 a 1.8 ppb de Hg). Dessa forma, a dissolucdo dos
minerais de argila e, principalmente, dos 6xidos de ferro esta diretamente ligada ao ganho de

Hg no regolito superior ao longo da catena P1 — P5.

Concomitantemente ao aumento da concentracdo de mercdrio total no solum, ha, da mesma
forma, um aumento do Hg biodisponivel (potencialmente movel e tdxico - Figura 4.11 c).
Observa-se, também, que assim como em relagdo ao mercurio total, o0 Hg potencialmente

movel e toxico apresenta-se em quantidades menores no saprolito. A diferenca de
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concentracdo mercurica solum-saprolito é ainda maior a medida que se aproxima do perfil P5
(figuras 4.11 b e 4.11 c).

4.4.5. Hg por Termodessorcdo e Metilmercuario

Nos termogramas da Figura 4.12, as curvas de termodessor¢do apresentam picos que se
situam entre 280 e 380 °C. Tais curvas revelam o aumento da largura dos picos de
absorbancia revelando que o Hg se encontra oxidado, como fon mercurico, na forma de Hg**
(WINDMOLLER et al., 1996; BIESTER et al., 2000). Nas temperaturas abaixo de 250 °C
nenhum pico foi observado, referéncia a inexisténcia de Hg’ e Hg,*, indicadores de

contaminagdo mercurica por atividades antropicas (DO VALLE et al., 2005).

Figura 4.12: Termogramas da analise de liberacdo termal do Hg dos horizontes B lateriticos

dos perfis mais argilosos (P1) aos mais arenosos (P5).

A sequéncia de perfis lateriticos estudada é caracterizada pelo aumento da largura das curvas
de termodessorcdo entre P1 e P4, mesmo sentido do empobrecimento em argila+silte.
Entretanto, em P5 ha& o estreitamento e o aumento da intensidade do pico de absorbancia,

coincidindo com as maiores concentracbes dos compostos mal cristalizados de Fe e de Al
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Sendo a largura dos picos proporcional a quantidade de espécies presentes nas amostras
(WINDMOLLER et al., 1996), supde-se que as interacdes entre 0 Hg com a matriz do solo
podem ser mais diversificadas nos ultimos perfis. Em (P5), 0 aumento e o estreitamento no
pico de absorvancia sugerem o inicio de uma interagdo ainda maior do Hg com os compostos

mal cristalizados de Fe e de Al.

A Figura 4.13(a) mostra uma correlacdo linear positiva entre o metilmercurio (metilHg),
medido na fracdo total do solo, e argila + silte. Os teores deste composto diminuem de P1 a
P5, comportamento oposto ao verificado para o HgT e Hg<50um, que representam o
mercdrio na forma Hg®*. O metilHg medido na fragdo de solo inferior a 50 um também
apresentou diminuicdo relativa entre os horizontes B de P1 (14,8%) e B de P4 (8,5%).
Salienta-se que a percentagem de metilHg foi muito maior na fracdo total do solo que na

fracdo inferior a 50 pm.

A Figura 4.13 (b) mostra que a percentagem de metilmercdrio acompanha a variacdo do
potencial hidrogenidnico ao longo da catena: quanto mais o pH tende para o polo menos
acido, aumenta-se a concentracdo de metilHg, o que coloca o pH como um controlador

importante dessa espécie de Hg nos solos lateriticos.
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Figura 4.13: Percentagem de metilmercurio nos horizontes B com maior quantidade de Hg
na fracéo tota do solo (a). Evolucao da percentagem de metilmercurio e do pH

nos horizontes com maior quantidade de Hg na fracéo total do solo total (b).
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4.5. Discussao

Trés etapas da dindmica do mercdrio nos solos lateriticos puderam ser identificadas: a
primeira marcada pela estocagem do Hg associada a fase cristalina dos Latossolos argilosos
da borda dos platos dissecados (P1 e P2). A segunda de mobilizagdo e de perda relativa de
metilmercudrio dos Latossolos argilosos para os Latossolos empobrecidos em materiais finos
(P1 a P4) e uma terceira, caracterizada por uma pré-concentracdo do Hg na forma de ion
mercdrico (Hg*") (P4 a P5) e de metilHg (P5).

Estocagem do Hg nos Latossolos argilosos

Durante o processo de latossolizacao, que levou a lixiviacao de bases, perda parcial de silica e
acumulacdo residual do Al e Fe, o mercdrio, proveniente do intemperismo da rocha e da
deposicdo atmosférica, se associou as fases minerais cristalinas do solo. Isso explica a boa
correlacdo positiva do Hg com os 6xidos bem cristalizados nos Latossolos Vermelho-
Amarelos da borda do platd (P1 e P2). Roulet et al. (1998a) também mostraram que os solos
lateriticos sdo eficientes em capturar o mercdrio e sugeriu que a afinidade entre Hg — fracédo
fina dos Latossolos esté associada a relacdo Hg e Ald, Assim, o longo periodo de génese dos
Latossolos permitiu que o mercUrio se estocasse nessas coberturas pedoldgicas.

Mobilizagéo e pré concentragdo do Hg

A analise dos dados revelou que ha uma nitida concentracdo de metilHg nos perfis P1 e P2 e
um leve aumento em P5; uma forte concentracdo de HgT a partir de P2 até P5 e de Hg nas
fracOes inferiores a 50um a partir de P3. Todo o processo de concentragdo mercurica nos
solos da catena é confirmado pelo fator do balango de massa que revela um alto ganho de Hg
no solum das coberturas lateriticas empobrecidas. Os dados de 1,4 e 1,8 ppb de Hg, obtidos
para as rochas graniticas da regido de estudo, estdo abaixo daqueles encontrados por Bonotto
e Silveira (2003) e Vergotti et al. (2009), cujos valores estdo em torno de 4,4 ppb para

granitos, sienitos e monzonitos da bacia do Rio Madeira. Assim, o elevado ganho de mercurio

T.
no solum ao longo da catena estudada, mostrado pelo fator do balanco de massa ( "=

superior a 100), demonstra que além da litologia, outras fontes podem contribuir para a
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elevada concentracdo relativa de Hg®* no solo como, por exemplo, a atmosférica e,
principalmente, o processo de latossolizacdo e posterior empobrecimento em argila das
coberturas pedologicas lateriticas. Os dados obtidos por termodessor¢do eliminaram a
possibilidade de contaminacdo antrépica do mercudrio na area de estudo devido a auséncia
desse elemento quimico nos estados de valéncia Hg® e Hg,** como discutido por Do Valle et
al. (2005).

A concentracdo do Hg na catena é acompanhada pelo aumento gradativo da acidez de P1 a
P5. Schuster (1991) pontua que o aumento da acidez pode ser responsavel pela remocéo e
mobilidade do Hg uma vez que o H* passa a remover e a substituir o mercurio da estrutura
dos minerais bem cristalizados, provocando a sua mobilidade no interior do perfil. Além do
aumento da acidez, outros mecanismos podem responder, entretanto, pela distribuicdo do Hg

na catena estudada.

Seguindo em direcdo a depressdo, que é constituida de Espodossolos Hidromorficos, os
Latossolos estdo em vias de transformacdo através do mecanismo de hidratacdo dos minerais,
amarelecimento e deplecdo de argilatsilte (BUENO, 2009). Tal processo inicia-se,
principalmente, a partir do perfil P3 e se caracteriza pela dissolu¢do das caulinitas que, por
sua vez, estd associada a quebra das ligacOes ferro-argila com consequente empobrecimento
do solo em elementos finos e transferéncia vertical do Al, juntamente com a precipitacdo da
goethita aluminosa, e, finalmente, gibsita (FRITSCH et al., 2002) —(Figuras 2, 3 e 4 dos

Anexos).

A correlacédo positiva entre Hg e goethita sugere que parte do mercurio fica estocada neste
mineral, enquanto o aluminio, com a progressdao do processo de empobrecimento do solo, se
imobiliza em gibsita em P1 e P2. A partir de P3, inicia-se a desestabilizacdo da gibsita, com
mobilizacdo de aluminio e liberacdo de Hg, estocado neste mineral, que passa a ser
mobilizado verticalmente e, possivelmente, lateralmente nos perfis lateriticos (BUENO,
2009). A medida que a gibsita se desestabiliza aumenta a formagdo dos compostos mal
cristalizados de Al (Alo), ao mesmo tempo em que as concentragdes de Hg aumentam: HgT a
partir de P2 e Hg nas fragdes menores que 50 um a partir de P3, significando que parte do Hg
continua estocado na goethita e parte € sequestrado pelos compostos mal cristalizados,
principalmente por Alo. Apenas em P5 é que a goethita comega a ser fortemente dissolvida,
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sugerindo uma segunda etapa de mobilizacdo do Hg ai estocado. Ao mesmo tempo, as
concentracdes dos compostos de Fe mal cristalizados (Feo), aumentam e uma segunda etapa
de imobilizacdo ocorre. Verifica-se, assim, que a mobilidade do Hg depende fortemente da
dissolugdo dos minerais de argila, da gibsita e dos 6xidos de ferro, durante o processo de
empobrecimento dos solos da catena, e que a pré-concentracdo se associa, a formacdo dos
compostos mal cristalizados de Fe (Feo) e Al (Alo). Essa afirmacdo acorda-se com a de
Guedron et al. (2009) que correlacionam os 6xidos e 0xidos-hidréxidos de ferro, em particular

os mal cristalizados, aos maiores niveis de Hg no solo.

A correlacdo positiva entre os compostos mal cristalizados (especialmente Alo) e o mercurio
pode ser explicada pela menor cristalizacdo desses minerais, e conseqlientemente, maior
superficie especifica. Como resultado dessa grande superficie, 0s minerais amorfos possuem
uma maior capacidade de adsorcdo, conforme discutido por Schwertmann e Cornell (2000),
podendo justificar a maior concentracdo de Hg nos horizontes que apresentam um aumento na
razdo Alo/Ald e Feo/Fed.

Durante o processo de empobrecimento do solo o0 Hg passa a se concentrar nas fragdes mais
finas (menor que 50 pum) a partir do perfil P3, justamente na fase de desestabilizacdo da
gibsita e de aumento nas concentragOes de compostos mal cristalizados de Al (Alo) com os
quais ele possui maior afinidade. Por isso, as concentracGes de mercdrio dobram ou triplicam
nas fracbes menores que 50 um, coerente com resultados obtidos por Roulet et al., (1998)
para Latossolos e por Do Valle et al., (2005) para Espodossolos. Nos Latossolos estudados
pelos primeiros autores, os valores de Hg sdo bastante inferiores aqueles encontrados nos
Espodossolos pesquisados por Do Valle et al. (2005). No entanto, os resultados obtidos na
catena estudada (P1 a P5) revelam que os Latossolos empobrecidos em argila podem ter
concentragfes em Hg tdo elevadas quanto aquelas encontradas em alguns Espodossolos,
principalmente nas fracOes inferiores a 20 um, que estdo relacionadas a argila e ao silte fino.
Isso demonstra a grande importancia que a mineralogia da fracao argila+silte fino tem para a
concentracdo de Hg nos solos.

A partir dos dados do fator do balanco de massa percebe-se que no sistema lateritico
pesquisado o mercurio estd numa fase de captura, armazenamento, mobilizacdo e pré-

concentracdo na parte superior do regolito (solum). No entanto, a comparagéo do fator do
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balanco de massa entre solum e saprolito também indica perdas no saprolito. A severa
diminuicdo no ganho de mercdrio, principalmente nos saprolitos de P4 e P5, sugere uma
transferéncia fisica de Hg a partir das particulas mais finas como silte, devido ao
desenvolvimento de macro-poros (proporcionado pelo material mais arenoso) e grande fluxo
lateral do lencol freatico, assim como reportado para o Zr, conforme descrito por Nascimento
et al. (2004) e Bueno (2009). Entdo, pode-se considerar que no saprolito praticamente todos
0s metais pesados sdo perdidos para o sistema de lengol freatico, inclusive o Hg, porém em

menor intensidade que 0s outros metais.

Aumento do Hg biodisponivel e perda relativa de metilmercurio (MetilHg)

Ao mesmo tempo em que 0 Hg se concentra nas fragdes mais finas do solum, nas superficies
dos compostos mal cristalizados, ele tambeém se torna biodisponivel (potencialmente mdvel e
toxico). O aumento da biodisponibilidade mostra, por outro lado, que o Hg ndo passa por um
processo de complexacdo em direcdo aos perfis P4 e P5. O mercurio ndo complexado pode
favorecer o processo de metilacdo (MIRANDA et al., (2007), desde que estivesse num
ambiente com alta concentracdo de matéria organica (BISINOTE e JARDIM, 2004). A
concentracdo de matéria organica ainda é baixa nos perfis estudados, e 0 Hg ndo apresentou
correlagéo positiva com o C organico em P1 e P5, embora, em P1 a concentragdo de metilHg
seja mais alta, e em P5 haja um leve aumento da concentracdo em relacdo a P4. Nao se
observou acrescimo na proporcdo de metilmercurio de P1 a P4 pelo contrario, houve uma
diminuicgdo dessa espécie na dire¢do deste ultimo perfil, o que demonstra ndo haver formacgéo
de metilHg ou que a perda relativa dessa espécie suplanta o processo responsavel pela sua
formacdo. Dessa maneira, a metilagdo do Hg, tanto na sua fase de estoque, nos perfis
lateriticos mais argilosos da borda do platd, como na fase de pré-concentracdo em P5, nédo
pode ser explicada com os resultados analiticos obtidos até entdo. Nos Latossolos argilosos da
margem dos platds, a concentracdo de metilHg perfaz mais da metade do Hg na fracdo total
do solo, no regolito superior, e, portanto, representa uma importante espécie de mercurio nos
sistemas lateriticos argilosos. Concentragdes semelhantes foram encontradas por Brabo

(2010) nos Latossolos da bacia do Tapajos.
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A perda relativa de metilHg dos Latossolos argilosos (P1) para os Latossolos mais arenosos
(P5) é uma tendéncia oposta ao verificado para o Hg na fracdo total do solo (HgT) e Hg
medido nas fragdes inferiores a 50 um. Isso indica que durante o processo de empobrecimento
dos Latossolos, o Hg se concentra, mais, na forma de fon merctrico (Hg**) do que como
mercurio toxico. Observou-se também que a medida que o pH torna-se mais acido o metilHg
diminui proporcionalmente em relacdo ao Hg na fragéo total do solo (HgT), ao mesmo tempo
que ha a dissolucdo dos 6xidos de ferro e de aluminio (Ald e Fed). A diminuicéo do pH e, por
conseguinte, da competi¢do entre ions, pode ser um fator decisivo para a mobilizacdo do
metilHg que ocorre, fortemente, em P4, em valores de pH abaixo de 4. Nessa competicéo, as
espécies de Hg”* se ligam, principalmente, aos compostos mal cristalizados enquanto o

metilHg, de carga e cadeia menor, se torna movel e tende a sair do sistema pedoldgico.

A transformacdo das coberturas pedoldgicas, além de serem responsaveis pela acumulacao de
Hg na forma mercurica, € também uma importante fonte de Hg biodisponivel e, ao mesmo
tempo, de Hg na forma toxica (metilmercurio). O mercurio biodisponivel podera seguir duas
direcdes: ser posteriormente complexado pela matéria organica nos Espodossolos, onde ficara
indisponivel para os organismos metiladores, ou ser transportado para a rede de drenagem,
onde o processo de metilacdo € maior do que no ambiente terrestre, como ressaltado por
Hoffman et al. (2003).

4.6. Conclusao

Nao obstante 0 menor ganho de Hg nos saprolitos, a catena estudada representa um sistema
pedoldgico estocador de mercario no solum dos Latossolos argilosos e, a medida que essa
cobertura pedologica se empobrece em elementos finos, torna-se concentradora de Hg (I1).
Todo o processo que envolve o empobrecimento desses solos € tambeém responsavel pela
maior biodisponibilizacdo do Hg para a metilagdo. Ao mesmo tempo, a diminuicéo relativa de
metilHg ao longo dos perfis estudados sugere uma perda do Hg toxico para a rede de
drenagem ou um processo de desmetilacdo. Estudos de cinética de transformacdo das espécies
de mercurio devem ser feitos com o objetivo de identificar os provaveis agentes metiladores
ou desmetiladores do Hg nos Latossolos argilosos. Além disso, € importante que se entenda

qual € o peso e o papel dos organismos metiladores / desmetiladores e dos processos quimicos



68

na formacdo e mobilizacdo do metilHg ao longo dessa sequéncia de solos lateriticos. De
qualquer forma, essa pesquisa contribuiu para mostrar que o processo de degradacao natural
dos Latossolos é uma fase importante para aumentar a concentracao de Hg biodisponivel e, ao
mesmo tempo, reduzir a proporcdo de metilmercurio nos solos lateriticos da bacia do Rio

Negro.
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5. DOS SOLOS LATERITICOS AOS ESPODOSSOLOS: ETAPAS DE ELEVADA
CONCENTRACAO E EXPORTACAO FINAL DO MERCURIO NOS SOLOS DA BACIA
DO RIO NEGRO

Resumo

Os Espodossolos da bacia amazénica sdo reconhecidos por apresentarem umas das maiores
concentrag¢Oes de mercurio das regides tropicais umidas. Por isso, é fundamental compreender
0S mecanismos e processos que contribuem para a alta concentracdo e exportacdo: em quais
horizontes pedologicos ela € maior e quais formas de mercirio sdo predominantemente
concentradas e exportadas. Em vista disso, esse estudo teve como objetivo relacionar o
processo de podzolizacdo a mobilidade, concentracdo, especiacdo e transporte do Hg ao longo
de topossequéncias lateriticas empobrecidas em materiais finos (Acrissolos) — Espodossolos
da bacia do Rio Negro. Para isso, foram utilizados métodos de quantificagdo e qualificacdo do
mercurio, aliados aos dados de quimica, fisica e morfologia do solo. Os resultados mostraram
que um aumento significativo de Hg®* ocorre nas fragdes mais finas do solo (menores que 50
um) e nos horizontes Bh. A elevada concentracdo de mercurio nesse Ultimo horizonte foi
associada aos complexos organo-Fe, em conjunto com grupamentos aromaticos da matéria
orgénica. Nos horizontes Bhs, com concentra¢cdes menores de Hg que nos Bh, o mercurio
possui afinidades com os compostos organo-metalicos, principalmente os de aluminio
extraidos em solucéo pirofosfato. Ao mesmo tempo em que o0 mercurio se concentra na forma
de Hg?*, o metilmercirio sofre significativa diminuicdo relativa nos horizontes espédicos,
principalmente nos Bh, acompanhando o comportamento do pH ao longo das
topossequéncias. Dessa forma, o potencial hidrogenidnico mostrou-se um importante

controlador dessa espécie de mercurio nos solos estudados.

Palavras Chave: Podzolizacdo. Concentracdo de Hg. Metilmercurio. Oxidos. Amazonia.
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5.1. Introducéo

A bacia do Rio Negro é conhecida pelo seu sistema de &guas pretas, organicas e acidas que
estdo fortemente relacionadas ao alto conteudo de carbono organico e metais associados.
Alguns desses metais podem apresentar-se na forma toxica, como o mercurio, tornando-se
altamente susceptiveis de se bio-acumularem na cadeia tréfica e causar danos a saude da

populacdo que depende da pesca para a sua subsisténcia.

Durante varias décadas, a regido amazonica foi explorada pelas atividades de garimpo e, por
isso, a contaminacdo dos rios e igarapés pelo mercurio sempre esteve ligada a mineracao do
ouro (ARTAXO et al. 2000). No entanto, nos ultimos anos, pesquisas tém demonstrado que a
elevada concentracdo de Hg nos solos e dgua pode ter origem a partir de processos isentos das
atividades antropicas (ROULET et al., 1998 e DO VALLE et al., 2005). De fato, alguns
desses processos, como é o caso da podzolizacdo, tém sido evocados para explicar as
alteracdes e o transporte de metais como 0 Al e o0 Fe (ALLARD et al., 2002; BENEDETTI et
al., 2003; BARDY et al.,, 2007; 2008; FRITSCH et al., 2009). Esses processos podem,

igualmente, estar fortemente associados a dinamica do mercurio no sistema pedoldgico.

O empobrecimento dos solos lateriticos em materiais finos € considerado um estagio
precedente e preparatorio para a instalacdo do processo de podzolizacdo (BUENO, 2009). Tal
empobrecimento é acompanhado pelo amarelecimento e desbotamento da cor dos solos, que é
viabilizado por mecanismos de dissolugdo das caolinitas, da gibsita e dos oxidos de ferro
(FRITSCH et al., (2005). A partir disso, a podzolizacdo se instala através de duas grandes
etapas (NASCIMENTO et al., 2008): na primeira, os Latossolos empobrecidos passam a ser
impregnados pela matéria organica, que é a responsavel pela alteracdo dos minerais de argila
e pela transferéncia vertical de complexos organometalicos, formando os horizontes A e Bhs
mais superficiais e, por conseguinte, os Espodossolos fracamente diferenciados. A segunda
etapa é responsavel pelo desaparecimento quase completo dos minerais de argila e pela
génese dos horizontes arenosos AE e E, mais diferenciados, e pela acumulacdo, em
profundidades ainda maiores, de uma segunda geracdo de complexos organometalicos nos
horizontes Bh e Bs/Bhs.
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A capacidade de complexacdo dos metais pela matéria organica a partir do processo de
podzolizacdo foi confirmada por Bardy et al. (2007), que encontrou grande quantidade de
aluminio e ferro associado as substancias organicas, sendo o ferro muito menos complexado
que o aluminio nos Espodossolos hidromérficos (FRITSCH et al., 2009). Os trabalhos desses
autores também demonstraram que os complexos organo-aluminosos acumulam-se mais nos
horizontes Bs ou Bhs e os ferricos nos Bh e que condi¢des muito &cidas (pH < 3.5) dos
compartimentos arenosos destes Espodossolos sdo propicias a remobilizacdo de metais. Dessa
forma, Fritsch et al. (2009) afirmaram que os Espodossolos funcionam como verdadeiros
fixadores de metais na transi¢ao Latossolos-Espodossolos, na frente lateral de podzolizacéo, e
como uma fonte de metais para o sistema hidrico nos Espodossolos incididos pela rede de

drenagem.

A formagdo de complexos organo-metalicos parece também interferir no transporte,
concentracdo e especiacdo do Hg durante o processo de podzolizagdo. Isto é consistente com a
observacdo de que os Espodossolos podem conter uma concentracdo maxima de Hg nos
horizontes de acumulacdo de hdmus (ANDERSON, 1979). Essa diferenciagdo na
concentracdo de mercurio no perfil vertical e, portanto, na penetracéo desse elemento quimico
no solo, é controlada pela afinidade entre Hg e &cidos orgénicos (SCHUSTER, 1991). Sob
certas condi¢cdes, os metais possuem uma forte afinidade por esses acidos organicos.
Complexos humicos-Hg soluveis, os quais penetram nos solos, podem, dessa maneira, ser
readsorvidos por Oxidos de ferro, 0s quais podem ser progressivamente abundantes em
profundidade (TIPPING, 1981). Dessa forma, os complexos de Hg parecem ser adsorvidos

mais nas superficies minerais do que na forma de fons livres de Hg** (XU e ALLARD, 1991).

Essa grande afinidade do mercurio pela matéria organica, e seu transporte no perfil através de
complexos organicos, podem ter interferéncia direta na sua especiacdo. Sabe-se que o Hg
inorganico é encontrado em trés estados de valéncia: Hg®, Hg,**, Hg?* sendo o primeiro e o
altimo normalmente encontrados nos solos (STEINNES, 1997). O mais reduzido € o metal
Hg®, as outras duas formas sdo idnicas: o fon mercuroso Hg,®*, onde a valéncia é
normalmente +1, e em condi¢bes de oxidacdo, especialmente de baixo pH, o ion mercurico
Hg?* (SCHUSTER, 1991). O ultimo é o que possui maior atividade quimica/biolégica,

aparecendo sob a forma de diversos sais, e constitui-se no precursor das espécies de mercurio



72

que apresentam maior toxidade: as organometalicas, formadas a partir do processo de

metilacao.

A metilagdo ocorre com a transferéncia de um ou dois metilcarbanions (CH3) ao Hg. A
intensidade desse processo depende da alta concentracdo de material organico (o que pode ser
atribuido ao efeito estimulante de nutrientes organicos sobre a atividade microbiana) e
elevadas taxas de decomposicdo, sendo favorecida por aguas &cidas e ricas em carbono
organico dissolvido (BISINOTE e JARDIM, 2004). Por outro lado, para que ocorra a
metilagdo é necessario que o mercdrio esteja biodisponivel, na forma de fons Hg®" livres
(Choi et al., 1994), pois a via biolégica para a metilagdo necessita de uma quantidade
significativa de Hg ndo complexada (MIRANDA et al., 2007).

O estoque de mercurio nos Latossolos (ROULET et al., 1998a), associado ao aumento dos
complexos organicos produzidos durante a podzolizagdo, pode interferir sobremaneira na
mobilidade, biodisponibilidade, especiacdo e concentracdo do Hg nos Espodossolos. A
especiacdo € de grande relevancia, pois o mercurio na forma organica-toxica, como o
metilmercudrio (metilHg), é bastante nocivo ao homem. Assim, esse artigo aborda a dindmica
do mercurio em sistemas de solos lateriticos empobrecidos em fraces finas (Acrissolos) —
Espodossolos na bacia do Rio Negro, Amazonas. O objetivo é relacionar o processo de
podzolizagdo as transformacGes na mobilidade, concentracdo, especiacdo, biodisponibilidade

e exportacdo de Hg nesses solos.

5.2. Aspectos Geo-Ambientais

A regido estudada esta inserida na bacia do Rio Negro (Figura 5.1), caracterizada pelos corpos
hidricos de coloracdo preta e fortemente influenciados pela matéria orgénica e metais
associados & dinamica dos Espodossolos. E caracterizada por um clima equatorial com
temperatura média anual de 26°C e umidade relativa do ar de 85%. A amplitude térmica anual
é muito baixa e ndo ultrapassa os 2°C. A parte noroeste dessa bacia é diferenciada das demais
pelas maiores condi¢des de umidade. Assim, em direcdo a montante do Rio Negro, onde 0s
Espodossolos possuem maior expressdo, a pluviosidade pode ultrapassar os 3.000 mm,
contrastando-se com a parte mediana e jusante da bacia que apresenta quase um ter¢co a menos

de pluviosidade.



Figura 5.1: Localizacdo da area de estudo.
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A primeira area de estudo localiza-se na baixa bacia do Rio Negro, em posicOes de jusante da
bacia do Rio Jau, a aproximadamente 4 km sul da sua margem direita (01°54'45"S,
61°35'15"W), dentro dos limites do Parque Nacional do Jau. Os solos desse sitio estdo
distribuidos ao longo da Formacao Prosperanga. Os sedimentos paleozoicos dessa Formacéo
sdo de arenitos finamente granulados e constituidos, predominantemente, de quartzo, mas
também de mica, turmalina e zircdo (LOURENCO et al., 1978). A éarea de estudo foi
caracterizada por Fritsch et al. (2002) como um extenso plato de baixa elevacdo, cujo padréo
hidrografico de carater ortogonal sugere a interferéncia de um controle tectébnico durante seu
processo de formacdo. Este platd é, por um lado, fortemente incidido na sua borda e, por
outro, na medida em que se avanca para a parte central, apresenta uma drenagem mais difusa
e dispersa, resultado de uma superficie menos incidida (BUENO, 2009). Devido a isso, a
borda dos platés possui um aspecto de drenagem dendritica, comandada pelos igarapés, e o
centro é caracterizado por depressdes de diversos tamanhos e formas. Os solos do platé sdo de
drenagem livre, caracterizados pela cobertura lateritica e pela vegetacdo de Floresta de Terra
Firme. Os da parte central, nas depressdes, sao periodicamente inundados, onde predominam

os Espodossolos Hidromorficos e vegetacdo de campinas e campinaranas.

A segunda &rea de estudo (Timbira) localiza-se na parte montante do Rio Negro, proximo a
cidade de S&o Gabriel da Cachoeira, na bacia do Rio Curicuriari, no Peneplano de Ucayali.
Esta inserida, predominantemente, na regido do Complexo Guianense, constituidos de
granitos e gnaisses ortoderivados, e na Formacédo I¢ca, com arenitos amarelo-avermelhados,
finos a conglomeréaticos (CPRM/CIAMA-AM, 2006). Os depositos aluviais estdo distribuidos
ao longo dos principais eixos de drenagem. Nesse sitio os Espodossolos ocupam uma ampla
area de planicies inundadas ou depressdes e estdo, diferentemente daqueles observados no
sitio Jau, diretamente conectados aos principais eixos de drenagem. Os solos lateriticos

permanecem restritos a borda dos plat6s dissecados.

Na bacia do Jau, os Espodossolos ocupam apenas 5% da superficie e, portanto, ainda
apresentam fraco desenvolvimento pedogenético, enquanto na do Curicuriari, alto Rio Negro,
eles praticamente dominam e perfazem, segundo Bueno (2009), uma area superior a 90%.
Isso mostra que em direcdo a montante dessa bacia o processo de podzolizacdo estd mais

avancado, sendo representado, principalmente, pelos Espodossolos gigantes (BUENO, 2009).
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A fraca formacédo e expansao lateral dos Espodossolos no médio e baixo Rio Negro estdo
associadas ao processo geoquimico menos intenso das superficies confinadas da Formacao
IcA. Contrariamente, os Espodossolos do alto Rio Negro formaram-se em superficies
geoldgicas mais propensas a podzolizacdo (material profundamente intemperizado do
Peneplano de Ucayali, além da baixa capacidade de armazenamento de agua no solo,
associado a alta pluviosidade e, portanto, grande lixiviacao e lessivagem) — (BUENO, 2009).
A instalacdo da drenagem nas amplas planicies inundadas no alto Rio Negro permite,
consequentemente, que 0s Espodossolos se tornem mais intensamente drenados do que

aqueles da média e baixa bacia.

5.3. Materiais e Métodos

5.3.1. Descricdo e Coleta de Amostras em Campo

A escolha da érea de pesquisa foi feita por Bueno (2001), Bueno (2009) e Nascimento et al.
(2004) que estudaram o processo de podzolizacdo dos solos lateriticos na bacia do Rio Negro.
Através das imagens de satélites Landsat e Ikonos, os primeiros autores selecionaram a bacia
do Rio Curicuriari como uma area representativa dos Espodossolos Hidromorficos bem
desenvolvidos do alto Rio Negro (sitio Timbira). Para representar os Espodossolos fracamente
desenvolvidos e menos incididos pela rede de drenagem, Nascimento et al. (2004) escolheram
a bacia do Rio Jad, a jusante do Rio Negro (sitio Jad). O levantamento pedologico para
reconhecimento da diferenciacdo vertical e lateral dos solos foi realizado pelos autores
segundo o método de Boulet et al. (1982, 1984), conhecido como “Andise Estrutural da
Cobertura Pedolégica’. Ta método permite identificar ndo apenas as sucessdes verticais
observadas nos perfis, como também as organizagdes laterais das coberturas de solos. Dessa
forma, levantamentos topograficos foram feitos com auxilio de clindbmetros, balizas,
altimetros seguidos de tradagens nas principais rupturas de declividade, que tiveram como
objetivo encontrar as transicdes entre os solos. A partir disso, esbocaram-se topossequéncias,
trincheiras foram abertas, perfis descritos e amostras coletadas para analises laboratoriais.
Assim, as mesmas topossequéncias e amostras estudadas por Bueno (2009) e Nascimento et
al. (2004) foram também utilizadas para estudar a dindmica do mercurio na bacia do Rio
Negro (Figuras 5.2 e 5.3).
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5.3.2. Analises Fisicas e Quimicas do Solo

Os dados de quimica total (Zr), granulometria, pH e carbono organico foram obtidos por
Bueno (2009) e Nascimento et al. (2004). As amostras foram secas ao ar e tamisadas a 2 mm.
A granulometria foi determinada pelo método da pipeta. O pH foi medido em agua. O
carbono organico foi determinado pelo “Carmograph LECO CHN analyser”. A quantificacéo
do Zr foi realizada no Actlabs Ltd (Canada) em amostras moidas e tamisadas a 150-mesh (106
um). A qualidade da matéria orgéanica foi obtida por espectroscopia de RMN-13C por Bardy
et al. (2008) e foi feita somente para o perfil 2 (P2) da topossequéncia Jau, pois representa a
frente de podzolizacéo.

As analises quimicas por dissolucéo seletiva foram feitas de acordo com os métodos de Mehra
e Jackson (1960) para CDB (citrato-ditionito-bicabornato) - determinacdo do conteddo de
Oxidos de Fe bem cristalizados (Ald e Fed). O contetido de Fe e Al pobremente cristalizado
foi estimado pelo método oxalato (Alo e Feo) e o de Fe e Al organicos pelo método de
pirofosfato (Alp e Fep) (BLAKEMORE et al., 1981). As extracGes em CDB e Oxalato foram
feitas em todas as amostras. As extracdes de pirofosfato foram realizadas somente nos
horizontes organicos e ou espodico (A, Bh, Bs, Bhs). Os extratos foram separados dos
residuos por centrifugacdo e analisados para o Fe através da espectroscopia de absorcdo
atdbmica de chama (FAAS) e para o aluminio pelo ICP (Plasma Indutivamente Acoplado).

A quimica total e o balanco de massa (BRIMHALL et al., 1991; CHADWICK et al., 1990)
foram usados para avaliar o relativo ganho ou perda do Hg em relagdo ao material de origem.
Esse célculo requer a selecdo de um elemento quimico, considerado como imovel durante o
processo de intemperismo. Na &rea de estudo, o elemento usado como invariante (sufixo i),
para avaliar a mobilidade do Hg (sufixo j) foi o Zr, conhecido por sua alta resisténcia ao
intemperismo quimico. O relativo ganho ou perda em mercurio (j) nos perfis estudados foi
determinado pelo fator do balanco de massa segundo a seguinte equacdo (Chadwick et al.,
1990):

C,u/Chy
NN
Cj,p i.p
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Essa equacdo corresponde a taxa de concentragcdo do elemento quimico que se deseja avaliar
(j) em relacéo ao elemento quimico invariante (i) em um material intemperizado considerado
(w) comparado ao contetdo desses mesmos elementos no material de origem (p), menos 1. A
concentracdo desses elementos no material de origem (p) é uma referéncia e, entdo,
assimilado a uma constante. O fator do balanco de massa menor que 1 refere-se a perda do
elemento quimico avaliado (j), enquanto o fator de balanco de massa superior a 1 revela

ganho desse mesmo elemento.

5.3.3. Quantificagdo e Qualificacao do Mercurio

5.3.3.1. Mercurio na Fracao Total do Solo (HgT)

A dosagem do mercurio total foi realizada pelo aparelho AMA 254 (Automatic Mercury
Analyser) que se baseia no principio de absorcdo atdmica. Esse aparelho é utilizado para
dosar concentracfes fracas de mercurio de amostras sélidas e liquidas (limite de deteccéo:
0,01 ng g*) e ndo necessita, como em outros tipos de dosagem, de pré-tratamento das

amostras.

Assim, para analisar o mercurio na fracdo total do solo (HgT) no aparelho AMA 254, as
amostras foram moidas ao tamanho inferior a 100 um, inclusive as amostras de granito
coletadas na area de pesquisa. Em seguida cada amostra foi pesada a aproximadamente 200
mg, colocada em um porta-amostra de niquel e introduzida no aparelho. A analise consiste em
uma mineralizac&o a seco onde a amostra é levada a 550°C e todo o produto da decomposicdo
é transportado via um fluxo de oxigénio num tudo catalitico onde o mercurio € transformado a
Hg® elementar e amalgamado. O Hg amalgamado é reaquecido a 450°C e entdo quantificado
por espectroscopia de absorcdo atdmica. A concentracdo do material referéncia standard
utilizado nao passou dos limites estabelecidos pelo fabricante (0,091 pg g™ + 0,008 ug g™).

Além da quantificacdo do mercurio na fracdo total do solo (HgT), optou-se também por
quantifica-lo nas fracdes mais finas, inferiores a 50 um (Hg < 50 um), pois resultados de
autores como Roulet et al. (1998a) e Do Valle et al. (2005) mostraram concentra¢fes muito
maiores de Hg nessas Gltimas fracbes do que nas primeiras. Dessa forma, para analisar o

mercurio nas fracdes inferiores a 50 pm, seguiu-se 0 mesmo procedimento que o da
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quantificacdo do mercurio na fracdo total, porém, procedeu-se a tamisacdo do solo a seco na
peneira de malha 50 um. Assim, o solo que passou por essa malha foi recuperado e o Hg
medido atraves do aparelho AMA 254.

5.3.3.2. Mercurio Potencialmente Mdvel e Toxico (Biodisponivel)

Para a quantificacdo do mercurio potencialmente movel e tdxico, selecionou-se amostras de
maior representatividade quantitativa de Hg do sitio Timbira. Para o sitio Jau, esse tipo de
analise foi realizado em todas as amostras. A partir dai utilizou-se o protocolo estabelecido
por Han et al. (2003) que propuseram um método de extracdo dessas espécies de Hg das
matrizes de solos e sedimentos utilizando a solucéo acida etanol. A extracdo e quantificacdo
dessas espécies sdo particularmente interessantes, pois esta fracdo de mercdrio é
potencialmente mobilizada pela atividade microbiana e susceptivel de ser metilada, tornando-
se toxica no ambiente (HARRIS-HELLAL, 2008).

Assim, tomando-se como base a proposta adotada por Han et al. (2003), os seguintes
procedimentos foram feitos para extrair o mercurio potencialmente movel e toxico:
inicialmente, uma solucéo de 2% HCI e 10% de etanol foi preparada em agua destilada. Um
grama de solo foi pesado em tubo de centrifuga de 10 ml. Em seguida, foram adicionados
2,5ml de solugéo de extracdo ao tubo. A amostra e a solugdo foram bem misturadas durante 2
minutos por um vortex e colocadas em uma incubadora a 60 °C, procedimento que foi
repetido por mais uma vez. Ap6s isso, foi sonificada por 7 minutos a 60 °C. Uma
centrifugacdo a 4500 RPM durante 10 minutos foi utilizada para separar o sobrenadante da
matriz do solo. O sobrenadante foi entdo retirado e filtrado (filtro PTFE) e o residuo
vortexado e centrifugado com 2,5 ml de solucgéo de extragdo. Esse procedimento seguiu-se por
mais duas vezes: uma, adicionando novamente 2,5 ml de solucdo de extragdo no residuo e a
outra, adicionando-se agua destilada. Dessa maneira, a solucdo final totalizou 10 ml e
continha o mercurio potencialmente mével e toxico. Apoés isto, a solucdo foi analisada pelo

aparelho AMA 254 e o mercurio potencialmente movel e toxico quantificado.
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5.3.3.3. Andlise por Termodessorc¢éo e Quantificacdo do Metilmercdrio (MetilHg)

A anélise do Hg por termodessorcdo foi realizada no Laboratério de Quimica Analitica da
Universidade Federal de Minas Gerais, utilizando-se do aparato estabelecido por Windmoller
et al. (1996), que consiste na técnica de termodessorcdo acoplada a absorcdo atdbmica
(TDAAS). Através desse aparato, amostras representativas de HgT dos horizontes B de cada
perfil do sitio Timbira foram pesadas, conforme o tipo de horizonte e quantidade de HgT, e
submetidas ao aquecimento, a uma razdo de 33°C/min até cerca de 550°C, em um forno
constituido de um tubo de quartzo envolto por uma bobina de Ni-Cr. Durante o0 aquecimento,
um fluxo de nitrogénio passa constantemente pela amostra, funcionando como gas de arraste,
levando o Hg para a cela de deteccdo de um Espectrofotdmetro de Absorcdo Atbmica. A
partir da temperatura em que o mercurio é liberado e detectado pelo espectrofotémetro, foi
possivel obter as curvas de termodessorcdo. Essas curvas representam diferentes espécies e
estados de valéncia do Hg (DO VALLE et al, 2005).

A quantificagdo do metilmercurio foi realizada no Laboratério de Toxicologia — Setor de
Mercurio do Instituto Evandro Chagas (IEC - SAMAM). O metilmercurio foi obtido através
da extragdo com ditizona e anélises por CG-ECD - Cromatografia Gasosa com Detector de
Captura de Elétrons. A andlise foi realizada tendo como material de referéncia certificada o
metilmercurio em sedimentos (RTC), com valor médio de referéncia de 0,010 ug/g, intervalo

de confianca de 0,097 a 0,291 ug/g, valor médio encontrado de 0.012 ug/g.

5.4. Resultados

Dois grupos de horizontes se diferenciam e estdo diretamente associados a dindmica do Hg ao
longo das duas topossequéncias: o saprolito denso e compacto (horizontes C, CB e BC), e 0
solum (horizontes A, AE, B e E) com menos de 2 metros de espessura. De acordo como
Bueno (2009) esses horizontes podem ser caracterizados e agrupados em: (1) os de drenagem
livre, que correspondem aos A e B lateriticos. Sdo areno-argilosos e apresentam cores que
variam entre 7.5YR6/8 a 10YRG6/6; (2) aqueles marcados pela hidromorfia - Bg, BCg e Cg -
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no topo e no meio das topossequéncias, de textura franco arenosa a areno-argilosa e cor
predominante 2.5Y6/6, e (3) horizontes eluviais AE e E, assim como os iluviais Bs, Bhs, Bh,
BCh e BCs dos Espodossolos da meia e baixa posi¢cdo das topossequéncias (Figuras 5.2 e
5.3).

Os Espodossolos desenvolveram-se, entdo, a expensas dos horizontes A, B e Bg dos solos
lateriticos areno — argilosos de montante (Acrissolos), originando os horizontes AE, E, Bh,
Bhs e Bs da parte jusante. A transicdo entre esses solos é denominada “frente de
podzolizacdo”, que ocorre no perfil 2 (P2) do sitio Jau e perfis 3 e 4 (P3 e P4) do sitio
Timbira.

5.4.1. Quantificacéo do Hg

Importantes diferencas foram observadas em relacdo a concentragdo do mercurio na fragao
total do solo (HgT) entre os dois sitios estudados (Figuras 5.4 e 5.5). Na seqiiéncia Jau, nos
Espodossolos Hidromorficos menos desenvolvidos, o HgT ndo ultrapassou os 430 ppb
(Figura 5.5), concentragdo duas vezes menor que na Timbira, cujos valores nos Espodossolos
mais desenvolvidos ultrapassaram 800 ppb de HgT (Figura 5.4).

No sitio Jau ocorre uma concentracdo maxima de HgT no perfil da frente de podzolizacéo
(P2), principalmente nos horizontes Bhs e Bh, com destaque para o ultimo (Figura 5.5 b), e
depois uma perda relativa no perfil podzolizado subsequente (Figura 5.5 ¢), mas ainda com
uma concentracdo relativamente alta de HgT no horizonte espodico Bh. Da mesma forma que
na sequéncia Jad, a Timbira possui uma elevada concentracdo de HgT na frente de
podzolizagdo (P3 e P4) — Figura 5.4, ¢, d. No entanto, nessa topossequéncia observa-se a
remocao de praticamente todo o mercurio do sistema lateritico — podzolizado (figura 5.4 f).
Salienta-se que no ultimo perfil amostrado (P7, Figura 5.4 g), novamente hd uma grande
concentracdo de mercudrio no horizonte BCh, com aproximadamente 400 ppb de HgT. Esse

altimo perfil esta localizado proximo ao canal de drenagem.
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Figura 5.5: Concentracéo de mercurio na fracao total do solo (HgT) na topossequéncia Jad.

A concentracdo de Hg nas fracGes mais finas do solo (Hg < 50um), além de ser maior que na
fracdo total (HQT), chega a ser trés vezes superior nos horizontes espddicos quando
comparada aos horizontes B lateriticos de montante. Através da Figura 5.4 (c) observa-se que
os horizontes Bh dos Espodossolos podem alcancar 1300 ppb de Hg nas fracGes inferiores a
50 pum, enquanto o horizonte B lateritico apresentado na Figura 5.4 (a) possui em torno de 300
ppb de Hg nessa mesma fracao.

5.4.2. Oxidos Associados ao Hg

Os dados de aluminio e ferro extraidos em solucdo oxalato (Alo + Feo) apresentaram elevada
correlacdo linear positiva com o mercurio na fragdo total do solo (HgT), conforme mostrado
na Figura 5.6. Nessa figura, observa-se que a concentragdo de HgT aumenta dos horizontes A
e B lateriticos para os horizontes Bhs dos Espodossolos, cuja concentracdo de 6xidos amorfos
também aumenta, sugerindo maior afinidade do mercurio com as superficies mais reativas dos

oxidos mal cristalizados.

500
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Figura 5.6: Correlacao linear entre aluminio oxalato (Alo) e mercurio na fracéo total

do solo (HgT) em relacdo aos horizontes A e B lateriticos e Bhs dos sitios

estudados.

No sitio Timbira, o aluminio ligado a fracdo organica (Al extraido em solucéo pirofosfato de
sodio - Alp) também possui elevada afinidade com o Hg < 50 pm nos horizontes Bhs (Figura
5.7 a), o que reforca a associacdo estabelecida entre o Hg com as superficies mais reativas dos
Oxidos de aluminio amorfos desses horizontes. No entanto, nos horizontes Bh foi o ferro
complexado a matéria organica (Fep) que apresentou melhor correlagdo positiva com o0 Hg <
50 um, porém com concentra¢fes muito menores que as do Alp dos horizontes Bhs, conforme
mostrado nas Figuras 5.7 a e b. Importante salientar que observou-se uma alta correlacéo
linear negativa (R= 0.97 - grafico ndo apresentado) entre Alp e HgT nos horizontes Bh, o que

reforca a afinidade do Fep e ndo do Alp com o Hg nesse horizonte.

Na topossequéncia Jal ha uma correlacéo logaritmica positiva entre Alp e HgT (Figura 5.8 a).
Em contrapartida, a correlacdo entre Fep e HgT é negativa (Figura 5.8 b). Além disso, a
quantidade de Alp é muito superior que a do Fep (Figura 5.8 a e b). Isso aponta para um
aumento na quantidade dos 6xidos de aluminio ligados a matéria organia na direcdo do perfil
com maiores quantidades de mercurio na fracdo total, que corresponde aquele localizado na
transicdo solos lateriticos — Espodossolos (frente de podzolizacdo — P2). Salienta-se que
enquanto o Alp aumenta aproximadamente de 1.0 g/kg dos horizontes B lateriticos para 5.0 -

11.2 g/kg nos horizontes Bhs da frente de podzolizacéo, a quantidade de Fep sofre diminuicéo
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de 0.8 g/kg para até 0.4 — 0.2 g/kg entre esses horizontes. Nos horizontes Bh, o Fep diminui
de aproximadamente 0.7 g/kg para 0.1 e 0 Alp tem um pequeno aumento de 1.0 g/kg para 1.4
g/kg em direcdo ao perfil da frente de podzolizagdo (P2). No perfil de jusante (P3) os valores
de Fep sdo nulos e os de Alp tém decréscimo de 1.4 g/kg para 0.3 g/kg no horizonte Bh,
indicando ndo apenas perdas de 6xidos de ferro ligados a matéria organica e associados ao

Hg, mas também de alimino, embora com menor intensidade.
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Figura 5.7: Correlacdes lineares entre Fep e HgT para os horizontes Bhs (a) e Fep x Hg para

o0s horizontes Bh (b), na topossequéncia Timbira.
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Figura 5.8: Correlagdes logaritmicas entre Alp (a), Fep (b) e HgT no sitio Jau.
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5. 4.3. Afinidades entre Hg, pH e Carbono Organico

Nos horizontes espddicos, hd uma tendéncia de maior concentracdo de mercurio com a
diminuicdo do pH até valores 3.9 (Figura 5.9). Através dessa figura, observa-se que a
concentracdo de HgT e Hg<50 pum aumenta na direcdo dos horizontes Bhs e Bh,
principalmente nos ultimos, que possuem os menores valores de pH. No entanto, nesses
horizontes, quando o pH diminui muito, nos perfis de jusante das topossequéncias, ha também
uma diminuicdo significativa do mercudrio que chega a 165 ppb de HgT no horizonte Bh do
perfil 5 da topossequéncia Timbira (pH 3.6) e a 160 ppb de HgT no horizonte Bh do perfil 3
da topossequéncia Jau (pH 3.8) (dados ndo inseridos nos graficos), indicando, assim, que
condi¢des muito baixas de pH podem provocar dessor¢do do mercdrio nos Espodossolos. Em
relacdo ao carbono organico, parece haver maior afinidade desse componente com Hg nos
horizontes Bhs (Figura 5.10), pois ndo foram observadas correlagdes entre o C-organico e

mercUrio nos horizontes Bh.
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Figura 5.9: Correlacéo linear entre Hg e pH (H,O) em relacdo aos horizontes B das
topossequéncias Jau (a) e Timbira (b) - excecdo dos horizontes Bh do Perfil 3
(P3) do Jau e Perfil 5 (P5) do Timbira.
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Figura 5.10: Correlacdo linear entre carbono organico (Corg.) e mercurio na fragéo total do
solo (HgT) nas topossequéncias Timbira (a) e Jau (b).

5.4.4. Balan¢o de Massa e Mercurio Potencialmente Movel e Toxico

O HgT mensurado nas amostras da rocha granitica do sitio Timbira apresentou valores muito
baixos (2,44 a 10,02 ppb de Hg). Essa quantidade ndo explica as altas concentracdes de Hg
que se observaram ao longo da topossequéncia estudada, cujos valores alcancaram até 1400
ppb nas fracdes mais finas dos horizontes espddicos. Dessa forma, resultados do fator do
balanco de massa, calculado para os perfis do sitio Timbira, mostram um elevado ganho de
mercurio, nos horizontes espddicos, essencialmente nos Bh, que podem, assim, estar
fortemente associados ao processo de concentracdo provocado pela podzolizagdo dos solos

lateriticos dessa topossequéncia (Figura 5.11).

Através da Figura 5.11, observa-se que os solos lateriticos de montante (Figura 5.11 ae b) e
os Espodossolos mais de jusante (f) do sitio Timbira sdo 0s que possuem 0s menores ganhos
em Hg e também a menor variacdo quantitativa vertical do mercurio, enquanto os perfis da
frente de podzolizagdo e 0s que estdo imediatamente apds essa transicdo lateritica -
podzolizada (Figura 5.11 c, d, €) sdo os que tém maior ganho. Percebe-se, através dessas

figuras, que os horizontes Bh possuem ganhos muito superiores de Hg que os Bhs.
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Figura 5.11: Resultados do célculo do fator do balanco de massa para 0 Hg com o Zr como

principal invariante na topossequéncia Timbira.

A0 mesmo tempo, apesar de terem menores ganhos de mercurio, os solos lateriticos de

montante sdo 0s que apresentam a maior percentagem de mercurio potencialmente movel e

toxico (biodisponivel), conforme pode ser observado na Figura 5.12 (horizontes B e BC de

P1). Seguindo em direcdo a frente de podzolizacdo (P3 e P4), essa tendéncia se reverte: 0 Hg

potencialmente mével e toxico diminui nos horizontes B espddicos, podendo ser reduzido

drasticamente a 2% do mercurio total nos horizontes Bh, justamente aqueles que possuem 0s

maiores ganhos de HgT (Figura 5.12). Dessa forma, o processo que levou a concentracdo de

mercurio nos horizontes Bh foi também o responsavel pela significativa diminuicdo de Hg
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biodisponivel nos perfis de transicdo solos lateriticos — Espodossolos (frente de

podzolizacao).

Nos perfis da frente de podzolizacdo (P3 e P4), o mercurio potencialmente movel e tdxico
aumenta em direcdo aos horizontes do solum-alterita (BCs). Porém, essa tendéncia nao é a
mesma em relacdo ao perfil pos frente de podzolizacdo (P5), cuja biodisponibilidade
permanece maior no horizonte saprolitico - hidromorfico, mas também aumenta nos
horizontes Bh (Figura 5.12). A topossequéncia Jal também apresenta uma tendéncia parecida
com a da Timbira, ou seja, os horizontes do perfil lateritico possuem o mercurio
potencialmente movel e tdxico em quantidades maiores que os horizontes espddicos da frente
de podzolizagdo (Figura 5.13). No entanto nos horizontes Bh dos Espodossolos de jusante, o
Hg potencialmente mével e tdxico ainda permanece em pequenas quantidades, predominando

0 semi-movel e imovel.
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Figura 5.12: Percentagem de mercurio potencialmente movel e téxico nos principais

horizontes da sequéncia Timbira.
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5.4.5. Analise do Hg por Termodessorc¢ao

Os termogramas obtidos pela analise de termodessorcdo do Hg mostram que as curvas de
absorvéancia situam-se entre 290 e 380 °C (Figura 5.14). Isso indica que o Hg se encontra
oxidado, como fon mercdrico, na forma Hg** (WINDMOLLER et al., 1996; BIESTER et al.,
2000). Os outros dois estados de valéncia, Hg® e Hg,?*, ndo foram detectados nessas amostras,
sugerindo que todo o merclrio analisado € de origem natural (DO VALLE et al. 2005).
Diferentemente do que ocorre nos Latossolos, nos horizontes espodicos dos Espodossolos as

curvas de termodessorcdo possuem picos de absorvancia maiores e sdo mais estreitas.
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Salienta-se que o Hg do horizonte Bh do perfil 5 (P5) foi liberado numa temperatura inferior
ao do horizonte Bh do Espodossolo da frente de podzolizacdo (P3). Isso € um indicativo de
que a forca de ligagdo do Hg com os constituintes do solo no horizonte espodico de P5 é
menor do que aquela da frente de podzolizacdo, o que pode provocar maior liberagcdo do
mercurio. Essa constatacdo é condizente com os dados de Hg potencialmente mdvel e toxico,
cuja quantidade foi maior nos horizontes Bh dos perfis de jusante, indicando maior
mobilidade ou biodisponibilidade do mercdrio e, assim, menor forca de ligacdo do Hg com os

constituintes pedoldgicos nesses perfis do que nos da frente de podzolizagéo.

Figura 5.14: Termogramas da anélise de liberagdo termal do Hg dos horizontes B

representativos de HgT dos perfis P1 a P5 da Topossequéncia Timbira.

5.4.6. Metilmercario (MetilHQ)

Em relacdo ao metilmercdrio, observou-se que a maior percentagem dessa espécie de Hg
encontra-se no horizonte lateritico de montante (P1) com 38,8% (Figura 5.15 a). Essa
percentagem diminui nos horizontes espodicos Bhs (15 a 19%) e apresenta queda ainda maior
nos horizontes Bh, que chegam a possuir somente 5,3 a 2,7% do metilHg. E importante

salientar que a percentagem de metilHg ao longo das sequéncias de solos tem um



93

comportamto semelhante ao do pH, conforme pode ser observado na Figura 5.15 b. Dessa
forma, observa-se uma diminuicdo do metilHg com a diminuicdo do pH, contrariamente ao

que se verificou com o HQT.
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Figura 5.15: Percentagem de metilHg em horizontes representativos de HgT dos perfis P1 a
P5 da topossequéncia Timbira (a). Comportamento do metlIHg em relacéo ao pH

na topossequéncia Timbira (b).

5.4.7. Espectros RMN 13C da Matéria Organica

A figura 5.16 mostra a qualidade da matéria organica por espectroscopia de RMN-13C nos
horizontes do perfil da frente lateral de podzolizacdo (P2) da topossequéncia Jau. A principal
diferenca observada neste perfil foi que os horizontes Bh sdo caracterizados por unidades
aromaticas da matéria organica; nos Bhs e BCs encontram-se substancias de humus fino, com
predominio de grupos ricos em oxigénio, especialmente acidos carboxilicos, e nos horizontes
A predominam as unidades alifaticas, que sdo consistentes com a abundancia de plantas
remanescentes. Essas diferencas podem ajudar a entender as altas concentracfes de Hg nos

horizontes Bh dos Espodossolos.



94

Figura 5.16: Espectros RMN *3C da matéria organica nos horizontes eluviais (A) e
iluviais (Bhs, BCs e Bh) da frente de podzolizagdo (P2) da
topossequéncia Jau (Bardy et al., 2008).

5.5. Discussao

Os dados apresentados e associados as pesquisas sobre a génese e dinamica dos Espodossolos
nas topossequéncias Timbira e Jau (NASCIMENTO et al., 2004; BARDY et al., 2007,
BARDY et al., 2008; NASCIMENTO et al., 2008; FRITSCH et al., 2009 e BUENO, 2009)
permitiram identificar trés etapas da dinamica do mercurio em sistemas de solos lateriticos —
podzolizados. A primeira corresponde a uma concentracdo inicial de Hg (I1) nos horizontes B
lateriticos dos solos de montante, empobrecidos em fragdes finas. A segunda € marcada pela
alta concentragdo do Hg (Il) em horizontes espddicos, numa fase de formacdo de complexos
organicos e elevada reducdo percentual de metilmercurio. A Gltima etapa é caracterizada pela

exportacdo final de todas as formas de mercurio dos Espodossolos.
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Pré-concentracdo de Hg (Il), maior percentagem de metilmercdrio (metilHg) e Hg

biodisponivel nos solos lateriticos

Os perfis de montante das topossequéncias representam solos lateriticos empobrecidos em
argilatsilte. Tal empobrecimento esta associado a uma producdo inical de acidos organicos e
a dissolucdo dos minerais de argila (NASCIMENTO et al., 2004). Apesar de estarem em
pequena quantidade, esses acidos podem ser também responsaveis pela mobilizacdo, ainda
que de forma incipiente, do mercurio nos perfis lateriticos, conforme pode ser visto pelo
pequeno gradiente de Hg que se formou entre os horizontes A e B dos perfis 1 e 2 do sitio
Timbira. Assim, com o0 aumento da percentagem de areia, 0 mercdrio passa a se movimentar
no interior dos perfis e a se concentrar preferencialmente nos horizontes B lateriticos e nas
fragdes mais finas do solo (< 50 um), onde encontra 0s minerais com 0s quais possui maior

afinidade (principalmente 6xidos amorfos).

O mercuario que se concentra nos horizontes B lateriticos empobrecidos esta no estado Hg (I1)
e grande percentagem dele estd propensa a metilacéo, pois se encontra predominantemente na
forma potencialmente mével e toxica (biodisponivel). Esse parece ser um dos motivos que
explicam a maior percentagem de metilHg nos solos lateriticos, pois o Hg biodisponivel
facilita a atuacdo dos organismos metiladores. No entanto, é necessario ainda compreender
quais sdo os fatores e mecanismos que contribuem para a metilagéo, assim como o0s agentes

metiladores do mercurio nos Latossolos.

Assim, o empobrecimento dos Latossolos pode ser considerado uma etapa de pré-
concentracdo de Hg?*, que precede uma fase posterior de concentracdo ainda maior desse fon
nos horizontes B espodicos. Essa fase também é marcada pela maior quantidade de Hg

biodisponivel e metilmercurio.
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Formacdo dos horizontes Bhs, aumento na concentracdo de Hg (I1) e diminuicao relativa do

metilmercurio (metilHg) e mercurio potencialmente movel e toxico (biodisponivel)

A etapa seguinte ao do empobrecimento dos Latossolos é marcada pela formagdo dos
horizontes Bhs, a expensas dos horizontes A e B lateriticos de montante, e pela intensificacéo
do intemperismo dos minerais de argila (NASCIMENTO et al., 2004). Nessa fase, o pH
diminui levemente e ocorre um acréscimo de carbono orgéanico, acompanhado do aumento do
HgT e Hg < 50 um nos horizontes Bhs, caracterizados essencialmente, segundo Bardy et al.
(2008), por grupamentos carboxilicos. Apesar de ser uma fase com maiores quantidades de
material organico e taxas de intemperismo, que de acordo com Bisinote e Jardim (2004)
favoreceriam a metilacdo, observa-se uma diminuicdo relativa do metilHg. Isso
provavelmente esta associado a diminuicdo do pH que deve provocar a mobilizacdo e saida
dessa espécie de Hg dos solos. Por outro lado, observa-se uma maior concentragdo do Hg na
forma de fon mercirico (Hg®") nas superficies minerais (fragdes inferiores a 50 pm) desses
horizontes. Dessa forma, a competicdo entre ions, provocada pela diminuicdo do pH, parece
favorecer a dessor¢do do metilmercdrio e, por outro lado, a adsor¢do do Hg (1), que possui

uma cadeia mais longa que o primeiro.

E importante destacar que essa etapa da podzolizacio é conhecida pela acumulagio de metais,
principalmente Al, associados a matéria organica (BUENO, 2009). Por isso, grande
quantidade de complexos organo-metalicos é produzida nos horizontes B dos perfis de
transicdo (frente de podzolizagdo — P2 no Jau e P3 e P4 na Timbira), como pode ser
observado pela maior quantidade de Alp nos horizontes Bhs. De fato, é reconhecido que nos
Latossolos empobrecidos e des-ferrificados, o aluminio, proveniente da dissolugédo da goethita
aluminosa, gibisita e caolinita, migra no perfil e se acumula na forma de complexos formando
os horizontes espodicos Bhs (NASCIMENTO et al. 2004; BARDY et al., 2007). Isso explica
a forte correlacdo do Hg (II) com o Alp nesses horizontes que, juntos, devem formar
complexos organo-mercuricos e aluminosos. Assim, com a intensificacdo da producdo dos
acidos organicos, o mercdrio migra no perfil, e em seguida deve ser seqliestrado nas
superficies dos 6xidos de Al amorfos dos horizontes Bhs, préximos da superficie, formando

0s primeiros complexos organo-mercuricos na frente de podzolizacéo.
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Salienta-se que uma vez complexado, o Hg torna-se menos susceptivel a metilacdo, pois para
gue esse processo ocorra, é necessario que uma quantidade expressiva de mercurio nao esteja
complexada (CHOI et al., 1994). Essa menor propencdo a metilagdo pode ser comprovada
pela menor quantidade de Hg potencialmente mdvel e toxico nos horizontes Bhs. Dessa
forma, além da diminuicdo relativa de metilmercdrio nesses horizontes, ocorre uma

diminuicao do mercurio biodisponivel para a atuacdo dos organismos metiladores.

Com a evolugéo do processo de podzolizacgdo e, entdo, génese dos horizontes eluviais (E), 0s
complexos organo-metalicos pré-existentes nos horizontes Bhs, principalmente Alp, sdo
liberados e migram através dos horizontes arenosos e altamente permeéveis - E
(NASCIMENTO et al., 2004). Possivelmente, o0 Hg também complexado migra e, juntamente
com o Al, se acumula em maiores profundidades, nos macro-poros menos permeaveis do
saprolito, formando o que Nascimento et al. (2004) denominam de uma segunda geracao de
horizontes espddicos - Bs e 2BCs. Assim, a dindmica do mercurio estd muito associada a
génese dos horizontes Bs e Bhs e, por conseguinte, do Al amorfo. Por isso, esses dois

elementos possuem uma boa correlacdo positiva nesses horizontes.

Formacao dos horizontes Bh, significativa perda de metilmercurio e elevada concentracéo de

Hg (I1) e complexos metalicos

Devido a alta permeabilidade dos horizontes eluviais (E), uma descarga preferencial de agua
passa a atuar nesse horizonte, entre o seu limite inferior mais compacto (saprolito C) e o
superior (horizontes A e Bhs) — (Nascimento et al., 2004). Segundo esses autores, a flutuacédo
desse lencol promove a ampliacéo dos horizontes (E) e esta associada ao transporte vertical de
particulas organicas finamente granuladas que originam, em maiores profundidades, os
horizontes Bh, caracterizados, essencialmente, por grupamentos aromaticos da matéria
organica (BARDY et al, 2008). Essas particulas devem carregar o mercurio no perfil
pedoldgico, uma vez que os horizontes Bh formados possuem a maior concentragéo de Hg (1)

dos solos estudados.

Diferentemente dos horizontes Bhs e Bs, que concentram especialmente Al e componentes

organicos de carater fulvico, os Bh sdo conhecidos por acumularem, ndo somente oS
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complexos de Al, mas também os férricos e substancias organicas de carater hdmico
(BARDY et al., 2007; BARDY et al., 2008; FRITSCH et al., 2009). De fato, 0 Hg apresentou
alta correlagdo positiva com o ferro associado a matéria organica (Fep) nos horizontes Bh,
principalmente nos Espodossolos incididos pela rede de drenagem (sitio Timbira). Pesquisas
indicam que o ferro fortemente complexado na estrutura das substancias organicas pode ser
um potencial recurso de oxidagdo do mercurio (STRUYK e SPOSITO, 2001). Isso também
pode explicar a maior concentracdo de Hg, principalmente nas fracdes mais finas dos

horizontes Bh, nos solos pesquisados.

A quantidade significativamente menor de Hg biodisponivel (potencialmente moével e tdxico)
nos horizontes espodicos, principalmente Bh, é um indicativo de que o mercurio estd mais
complexado a matéria organica nesses horizontes, da mesma forma que o aluminio e o ferro
(Alp e Fep) estdo. Concomitantemente & diminuicdo do Hg biodisponivel, ocorre também
drastica diminuicdo do metilmercurio nesses horizontes e isso acontece principalmente nos Bh
que chegam a ter apenas 2,7% dessa espécie de Hg. E importante ressaltar que o
metilmercdrio encontra-se em propor¢fes um pouco maiores no Bhs e Bs, pois nesses

horizontes o pH € superior ao do horizonte Bh.

Nos Espodossolos hidromérficos do sitio Jad, a correlacdo entre Fep e Hg é negativa e a do
Alp e Hg é sempre positiva. Além disso, a quantidade de Alp é muito superior ao do Fep, 0
que coloca o Al como o cation mais importante na quelacdo com a matéria organica, como ja
demonstrado por Fritsch et al. (2009). A correlagdo negativa entre Fep e Hg nesses
Espodossolos esta possivelmente associada ao estado redox desses solos. Nascimento et al.
(2008) afirmaram que condi¢cbes de reducdo em solos podzolizados inibem a formacdo de
complexos orgénicos de Fe; com isso, a maioria do Fe liberado da dissolu¢do dos oxidos de
Fe é exportada para os rios na forma de Fe?*. Dessa forma, a correlagdo negativa observada
pode ser explicada pelo carater hidromorfico dos solos do Jad. Outro importante dado que
contribui para tal afirmag&o é o dominio dos horizontes Bhs sobre os Bh nos Espodossolos do
Jau, revelando, assim, a predominancia dos complexos de aluminio sobre os de ferro nessa
topossequéncia e, portanto, maior correlacdo entre Hg e Alp. A menor concentracdo de HgT
nos Espodossolos do Jau, em comparacdo aos do Timbira, pode também ser devido ao
predominio dos horizontes Bhs, uma vez que esses concentram menos mercurio que 0S

horizontes Bh.
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Exportacéo final do mercurio nos Espodossolos

A partir da frente de podzolizacdo, em direcdo aos Espodossolos de jusante, a quantidade de
Hg diminui. Nos Espodossolos do sitio Timbira, praticamente todo Hg é perdido do sistema
pedoldgico, como pode se visto através do perfil 6 (P6). O ultimo perfil (P7), volta a ter
valores elevados de Hg no horizonte espddico, possivelmente em razdo da sua maior
proximidade com o canal de drenagem, e, por conseguinte, contribuicdo mercurica fluvial. No
Espodossolo de jusante do sitio Jau ocorre uma diminui¢do do Hg no horizonte espaddico, no
entanto ndo se verificam perdas praticamente totais como observado na topossequéncia do

sitio Timbira.

As diferencas topogréficas entre os dois sitios de estudo podem explicar a maior perda do
mercurio na topossequéncia Timbira se comparada ao Jau. Os Espodossolos de jusante da
topossequéncia Timbira estdo localizados em superficies mais convexas e incididas pela rede
de drenagem. De acordo como Bueno (2009), isso resulta em periodos de anoxia mais curtos e
maior recuo do lencol fredtico. Os autores salientam que periodos menores de anoxia
aumentam a mineralizacdo da matéria organica e liberam metais ligados organicamente.
Sabendo-se que a solubilidade do mercurio aumenta em ambientes oxigenados (Schuster,
1991), o Hg, associado aos horizontes espodicos, pode ser liberado dos complexos organicos
e sair do sistema pedoldgico, acompanhando a flutuacdo desse lencol freatico. Essa maior
mobilidade pode ser comprovada pela quantidade de mercurio potencialmente movel e toxico
(biodisponivel) que aumenta nos Espodossolos de Jusante do sitio Timbira, 0 que ndo ocorre
no sitio Jau. Dessa forma, os Espodossolos mais desenvolvidos da bacia do Rio Negro sao,
além de grandes concentradores de mercurio nos seus horizontes espddicos, potenciais
exportadores de Hg (I1) nas areas mais incididas pelos canais de drenagem. Por outro lado, 0s
Espodossolos menos desenvolvidos, associados as depressfes de drenagem mais difusa e
dispersa, possuem menores concentracdes de mercurio e liberacdo mais lenta desse metal no

sistema de drenagem.
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5.6. Concluséo

Os resultados obtidos através desse estudo indicam que os sistemas lateriticos — podzolizados
da bacia do Rio Negro funcionam como concentradores e, a0 mesmo tempo, exportadores de
Hg (II). A dindmica desse elemento quimico no sistema pedoldgico € intermediada pelo
processo de podzolizacdo, responsavel pela fomacdo dos horizontes espodicos que
concentram a maior quantidade de Hg. A concentracdo méxima de Hg nas topossequéncias
ocorre na frente de podzolizagdo, enquanto os perfis podzolizados de jusante apresentam
perdas, que s@o maiores e praticamente totais na topossequéncia Timbira, cujos Espodossolos

de jusante encontram-se em superficies convexas e mais incididas pela rede de drenagem.

Dos solos lateriticos para os Espodossolos, o mercdrio se concentra na forma de Hg (1),
enquanto o metilHg apresenta diminuicdo relativa. Esse processo pode estar relacionado a
competicdo entre ions provocada pela diminuicdo do pH que favorece a adsorcdo preferencial
do mercdrio na forma de Hg**, de cadeia mais longa, enquanto o metilmerctrio, caracterizado
por uma cadeia mais curta, tende a sair do sistema pedoldgico. A concentragdo preferencial do
Hg (I1) tambeém parece estar associada aos 6xidos amorfos nos horizontes Bhs, principalmente

aluminio, e ao ferro associado a matéria organica nos horizontes Bh.

A grande afinidade observada entre 0 Hg e o horizonte Bh sugere que os éxidos de ferro
complexados, em conjunto com grupamentos aromaticos da matéria organica, podem ser
fundamentais para explicar a elevada concentracdo de Hg (Il) nesse horizonte. Assim, é de
fundamental importancia que sejam realizadas pesquisas que tenham como objetivo
caracterizar a matéria organica e os oxidos de ferro especificos dos horizontes Bh e associa-
los ao Hg e suas respectivas espécies. Deve-se também aprofundar no entendimento da maior
quantidade de metilmercdrio nos solos lateriticos e sua drastica reducdo nos horizontes Bh dos
Espodossolos, dindmica que sugere uma forte associacdo dessa espécie de Hg com o

comportamento do pH.

Dessa forma, essa pesquisa apontou que os horizontes Bh sdo os maiores concentradores de
mercurio dos sistemas lateriticos-podzolizados e os Espodossolos altamente exportadores de
todas as formas de mercurio, inclusive o metilHg, que é a espécie de maior interesse

ambiental. Isso mostra a importancia de preservacdo desses sistemas pedologicos que, uma
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vez degradados, podem provocar elevada concentracdo de Hg nos sistemas hidricos

amazonicos.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

A amostragem criteriosa dos solos em topossequéncias, aliada as analises qualitativas e
quantitativas do mercurio, foi determinante para a compreensao da dinamica de concentracéo
e transformacdo desse elemento quimico em sistemas de transformacdo Latossolos —
Espodossolos. Assim, uma importante contribuicdo desse trabalho foi mostrar que os
Latossolos em vias de empobrecimento em elementos finos representam uma etapa de pré-
concentragdo mercuarica, € que a génese dos Espodossolos, a partir dessas coberturas
lateriticas empobrecidas, é responsavel pela elevada concentracdo de Hg encontrada nos

horizontes espddicos (Bhs e Bh).

Nos horizontes Bhs observou-se significativo aumento de Hg (I1). No entanto, foram os Bh
que apresentaram as maiores concentracGes desse ion mercurico. A caracteristica aromatica
da matéria organica, associada aos complexos de ferro nesse ultimo horizonte, podem ser 0s
principais responsaveis por essa alta concentra¢do. Outra alteracdo observada ao longo das
sequéncias pedoldgicas foi na quantidade de mercdrio potencialmente moével e toxico.
Durante o processo de empobrecimento dos Latossolos, essa fracdo de mercirio aumenta e
isso significa aumento do Hg biodisponivel. Quando os solos lateriticos empobrecidos em
fracdes finas dado lugar aos Espodossolos, 0 mercurio potencialmente moével e toxico diminui
significativamente, principalmente nos horizontes Bh. Essa foi outra contribuicdo desse
estudo: nos horizontes espddicos o Hg (1) deve estar muito mais complexado e pouco

disponivel para a atuacdo dos organismos metiladores.

Em relagdo ao mercurio toxico, aquele de maior interesse ambiental, essa pesquisa apontou
uma diminuicéo relativa do metilmercdrio ao longo da sequéncia de perfis lateriticos em fase
de empobrecimento em finos. Essa diminuicdo € ainda maior nos Espodossolos, nos
horizontes Bhs e, principalmente, nos Bh, caracterizados, essencialmente, pelos complexos de
Al e Fe, respectivamente. Isso significa que durante essa fase de complexacdo de metais,
enquanto o Hg** forma complexos e se concentra nos horizontes Bhs e Bh, o metilmercdrio,
de cadeia mais curta, sofre perdas relativas. De qualquer forma, esses dados indicaram que o
processo de podzolizacdo atuante nas coberturas latossolicas da Bacia do Rio Negro é o

responsavel pela diminui¢do de metilmercurio nos solos.



103

Assim, sabendo-se que os horizontes Bhs e, principalmente, os Bh sdo os maiores
concentradores de Hg (1) e, a0 mesmo tempo, sdo o0s horizontes de maior queda percentual de
metilmercurio, sugere-se que estudos futuros devam caracterizar a matéria organica desses
horizontes espddicos, bem como seus constituintes mineraldgicos, e associa-las as espécies de

mercurio, a fim de confirmar as tendéncias observadas nesse estudo.

Necessario também a realizacdo de pesquisas para solidificacdo de outra tendéncia observada:
os Latossolos sdo as coberturas pedoldgicas com a maior quantidade de metilmercurio e
durante seu processo de empobrecimento em fracOes finas, essa espécie de Hg diminui
relativamente e concomitantemente & diminuicio do pH. E preciso entender os processos,
mecanismos e condi¢fes propicias a formacdo de metilmercurio nos Latossolos, e apds sua
perda relativa nas coberturas pedoldgicas, qual seria sua tendéncia? Se dirigir a rede de

drenagem, se desmetilar?

Dessa forma, uma possivel degradacdo da vegetacdo onde se encontram essas coberturas
pedoldgicas (sistemas de transformacdo Latossolos — Espodossolos), principalmente na frente
de podzolizacdo, oferece grande risco ao ambiente e a saude das populacdes ribeirinhas, pois
pode elevar sobremaneira a carga de sedimentos no sistema de drenagem e, com isso,
aumentar o contetdo de mercurio nos rios e igarapés da bacia do Rio Negro, devendo-se,

portanto, estar atento ao uso e manejo dessas formacdes pedoldgicas.
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Tabela 1: Cor, HgT, Hg <50um, Granulometria — Perfis Lateriticos (P1-P5) .

Perfil |/Amostra [Horiz. [Prof. Cor HgT |Hg <50um |Argila |Si|te |AreiaF Areia G

m Munsell ppb %

P1 |CAl-4 All [ 0.04 | 7.5YR 3/4 | 80.46 190.5 9.72 | 17.83| 33.3 39.16
CAl-8 All | 0.08 | 10YR 3/6 | 70.59 208.17 20.2 | 272 | 18.71 | 58.37
CA1l-15 All | 0.15 [ 7.5YR 5/6 | 80.66 196.46 39.4 | 453 | 24.45 | 41.62
CA1-30 Al2 | 0.3 [ 7.5YR 4/6 | 105.5 211.53 41.19 | 3.77 | 24.2 30.85
CAl-84 Bl (084 | 5YRA4/6 | 106.4 203 40.03 | 25 | 24.09 | 33.39
CAl-117 | Bl | 117 | 7.5YR5/8 112 219.49 4117 | 2.9 | 2295 | 32.98
CA1-155 | B2 | 155 |75YR5/8 | 110.3 211.41 4422 | 3.83 | 2441 | 27.54
CA1l-200 | B2 2 2.5YR 4/8 | 100.6 222.55 42.57 | 5.04 | 22.35 | 30.04
CA1l-280 | BC 2.8 10R 4/6 74.5 211.07 22.42 | 11.03| 17.03 | 49.52
CA1-360 | BC 3.6 | 10YR4/8 | 43.8 109 19.8 | 10.69| 19.23 | 50.29
CA1-400 | BC 4 10YR 5/6 | 54.6 122.55 14.38 | 14.2 | 23.31 | 48.12

P2 [(CA2-10 Al2 | 0.1 [10YR 3/25| 102.9 214.17 21.59 | 18.22| 19.56 | 40.63
CA2-25 Al1l2 | 0.25 | 10YR 5/4 | 93.29 226.07 3115 | 3.87 | 221 42.89
CA2-55 Al2 [ 0.55 | 10YR6/6 | 111.6 213.43 40.01 | 6.75 | 20.5 32.75
CA2-90 Bl 0.9 | 10YR 7/7 | 123.2 229 42.78 | 2.9 | 2254 | 31.78
CA2-150 | B2 1.5 | 7.5YR5/6 | 85.11 155.4 43.59 | 11.17| 15.31 | 29.94
CA2-200 | BC 2 5YR 6/6 61.25 79.7 41.93 19 13.67 25.4
CA2-250 | BC 2.5 5YR 7/6 | 60.43 70.55 44.87 | 20.59 | 12.6 21.95
CAZ2-300 | BCg 3 10R 5/6 39.51 58.73 35.66 | 6.87 | 31.87 | 25.61
CAZ2-400 | BCg 4 10R 5/6 51.03 64.22 37.74 | 31.29| 9.65 21.33
CA2-470 | C2g | 4.7 10R 3/6 37.87 58.74 30.64 | 30.01| 14.25 25.1

P3 [CO2-7 All | 0.07 | 2.5Y 4/3 1,40 345.63 13.48 | 29 | 3538 | 48.25
C0O2-15 All | 0.15 | 25Y 5/3 | 122.3 330 15.59 | 4.23 | 41.17 | 39.01
C0O2-30 Al2 | 0.3 | 2.5Y 5/4 | 119.6 340.82 206 | 231 | 39.89 | 37.21
CO2-55 B1 | 0.55 [10YR 5.5/6| 139.7 355.75 23.85 | 2.08 | 38.73 | 35.35
CO2-105| B2 | 1.05| 10YR6/6 | 134.3 323.86 2717 | 0.93 | 37.22 | 34.68
CO2-155 | B3 [ 155 7.5YR6/6 | 114.7 307.76 29.73 | 0.66 | 37.11 | 3251
C0O2-200 | BCg 2 5YR 7/6 112 275.68 31.2 | 1.78 | 33.92 | 33.11
C0O2-280 | BCg | 2.8 | 25YR 6/6 | 97.98 235.07 32.59 [ 11.86| 9.42 46.13
C0O2-320 | BCg | 3.2 | 25YR 7/6 | 83.83 144.34 3749 | 239 | 6.97 31.65
CO2-370 | BCg | 3.7 | 25YR5/6 | 76.12 94.7 36.24 (33.94| 7.25 22.58
CO2-410 | BCg | 41 | 2.5Y 8/4 | 64.63 88.45 31.13 | 33.84| 11.07 | 23.96
C0O2-450 | BCg | 45 | 2.5Y 7/8 | 53.67 68.42 25.69 | 32.71| 14.59 | 27.01

P4 (CO1-7 All | 0.07 | 2.5Y 4/3 | 64.15 311.93 4.35 1.3 | 37.61 | 56.75
CO1-17 All | 0.17 | 2.5Y 4.5/3 | 108.2 416.42 11.09 | 0.55 | 40.72 | 47.65
CO1-35 Al12 | 0.35 | 2.5Y 5.5/4 | 127.7 455.4 12.9 3.4 | 3591 47.8
CO1-95 Bl [ 0.95|10YR5.5/6| 182.8 615.34 16.69 | 1.44 | 3594 | 45.93
CO1-140 | B2 1.4 |7.5YR 5.5/6| 140.1 478.43 13.46 | 49 | 37.53 | 44.11
CO1-195 | B3 [ 195 7.5YR5/6 | 114.7 380.6 18.34 | 0.64 | 30.29 | 50.73
CO1-245 | BC | 245 | 7.5YR6/6 | 67.92 258.31 17.05 | 3.63 | 2221 | 57.11
CO1-295 | BC | 295 | 10YR 6/7 | 49.03 162.76 20.99 [ 12.19| 12.33 | 54.49
CO1-345 | BC | 345 10YRG6/7 | 84.14 133.47 26.53 | 18.65| 13.24 | 41.59
C0O1-485 | BCg | 485 | 10YR8/3 | 31.72 75.73 2442 | 27.2 | 14.78 33.6
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Perfil [Amostra |Horiz. |Prof. Cor HgT |Hg <50um|Argila | Silte |Areia F|AreiaG

m Munsell ppb %

P5 |CO3-12 All | 0.12 | 2.5Y5/3 141.7 413.98 8.47 | 0.06 | 65.31 | 26.16
CO3-35 Al2 | 0.35 | 2.5Y 55/4 | 196.1 568.93 854 | 485 | 65.01 | 21.61
CO3-60 B2 0.6 | 25Y 6/4 | 180.8 634.87 8.98 | 4.89 | 62.32 | 23.81
CO3-130 | B2 1.3 | 10YR 6/6 | 204.9 610.83 9.36 | 447 | 64.73 | 21.44
CO3-180 | B3 18 | 25Y7/5 | 1131 383.75 11.97 | 2.04 | 65.39 20.6
CO3-230 | BC 2.3 | 25Y 7/2)5 | 90.69 335.61 19.12 | 1.13 | 46.45 | 33.31
CO3-300 | BC 2.5Y 8/1 | 38.43 136.49 13.15 | 5.25 | 41.59 | 40.02
CO3-400 | BC 4 2.5Y 8/1 | 11.85 55.05 10.66 | 1.94 | 40.12 | 47.28
C0O3-480 | BC 4.8 | 25Y 8/1 | 19.84 109.42

w

Tabela 2: Cor, HgT, Hg <50um, Granulometria — Sitio Timbira - Solos Lateriticos empobrecidos

em materiais finos (Acrissolos) — Espodossolos.

Perfill Amostra |Horiz.| Prof. Cor HgT |Hg <50pum |Argila |Si|te |Areia F|Areia G
m Munsell ppb %
P1 Tib3-8 All 0.08 | 10YR 4/3 | 120.1 112.59 17.89 | 3.34 | 27.43 | 51.35

Tib3-15 Al12 0.15 | 10YR 4/4 | 98.24 165.7 852 | 691 | 67.83 | 16.75
Tib3-32 Al13 0.32 | 10YR6/6 | 172.2 265.67 8.89 [ 7.41 | 74.49 9.22

Tib3-54 Bl 0.54 | 10YR6/6 | 186.1 326.75 9.95 [ 414 | 75.76 | 10.16
Tib3-70 Bl 0.7 10YR 7/8 | 183.8 376.45 10.48 | 2.83 | 77.02 9.67
Tib3-99 B2 0.99 | 10YR 6/8 | 140.6 326.43 9.28 | 404 | 76.41 | 10.28

Tib3-131 B2 1.31 | 7.5YR6/8 | 135.8 227.57 8.14 | 537 | 75.84 | 10.65
Tib3-148 BC2g 1.48 | 10YR 7/8 | 193.9 307.91 12.22 6 53.43 | 28.35

P2 Tib2-2 AE1l | 0.11 nd 75.64 89.35 9.53 [ 6.63 | 69.81 | 14.03
Tib2-15 Bhs 0.15 nd 149.92 186.49 4.85 | 4.62 | 80.99 9.55
Tib2-28 Bhs 0.28 nd 182.16 253.13 541 [ 524 | 82.15 7.2
Tib2-40 B3 0.4 nd 215.95 296.88 559 [ 6.35| 80.57 7.49
Tib2-80 B3 0.8 nd 211.58 337.37
Tib2-117 Bg 1.17 nd 257.93 478.88 4.06 | 5.79 | 84.07 6.08
Tib2-140 BClg 14 nd 191.72 247.9 4.58 | 6.87 | 84.99 3.56
Tib2-165 BClg 1.65 nd 115.71 178.22 7.74 | 9.06 | 81.05 2.15
Tib2-190 BC1g 1.9 nd 103.08 177.47 9.95 [ 9.07 | 77.93 3.06
Tib2-217 BC2g | 2.17 nd 195.47 284.68 31.71 |14.82| 25.15 | 28.32

Tib2-246 - BC2g | 2.46 nd 60.54 105.14 17.46 | 20.58| 23.53 | 38.43

P3 | Tib 2DM-10 E 0.1 10YR 7/2 | 21.36 29 1.75 | 3.95 | 85.37 8.94

Tib 2DM-22 | Bhs 0.22 |10YR 3.5/3| 200 269.43 549 [ 1.74 | 85.43 7.35
Tib 2DM-60 Bhs 0.6 |25YR5/3 | 3351 453.51 6.2 6.24 | 80.84 6.73
Tib 2DM-75 Bhs 0.75 2.5Y 6/4 | 326.4 406.43 5.3 541 | 82.6 6.7
Tib 2DM-95 Bgh 0.95 | 10YR6/2 394 444.38 578 | 5.62 | 82.23 6.38
Tib 2DM-98 Bhs 0.98 | 25YR6/3 | 4445 695.46 7.09 | 6.92 | 80.42 5.58
Tib 2DM-110 | Bh 11 2,5Y6/2 764 934.71 7.76 | 477 | 833 4.17
Tib 2DM-145 | Bh 145 | 25YR3/4 | 928.4 1327 6.4 [ 919 | 80.71 3.7
Tib 2DM-150 | BC1s 15 25Y8/4 391.6 482.59 0.52 [13.66| 70.34 | 15.48
Tib 2DM-160 | BC1s 1.6 25Y8/4 234.2 297.72 9.86 | 4.42 | 80.96 4.76
Tib 2DM-170 | BClg 1.7 2,5Y8/2 341 563.33 7.27 | 9.37 | 79.44 3.93
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Perfill Amostra | Horiz. | Prof. Cor HgT |Hg <50um [Argila |Silte |Areia F|Areia G
m Munsell ppb %

P4 | Tib2DJ-11 | AE11 | 0.11 | 7.5YR4/3| 22.79 19.84 1.67 | 257 | 87.15 | 8.62
TIB2DJ - 25 El 0.25 | 10YR6/2 | 11.22 11.52 0.82 |[21.85| 69.9 7.44
TIB2DJ-45 Bhs 0.45 | 10YR4/2 235 301.6 3.84 | 576 | 8322 | 7.19
Tib 2DJ-60 El 06 |75YR7/1| 6.24 9.15 057 | 33 | 8843 | 7.71
Tib 2DJ-95 El 095 | 75YR7/1| 6.62 8.95 037 | 7.27 | 85.63 | 6.74

Tib 2DJ-113 Bh 1.13 | 10YR 3/2 | 818.3 1151.1 1.86 | 881 | 8295 | 6.38
Tib 2DJ-115 | BC1s 1.15 | 7.5YR5/4 | 208.2 432.63 8.63 | 532 | 82.03 4.03
Tib 2DJ-120 | BC1s 1.2 | 10YR6/6 | 160.2 316.09 7.97 | 6.39 | 79.76 | 5.88
P5 Tib5-3 AE11 | 0.03 | 7.5YR 3/3| 51.99 50.09
Tib5-8 AE12 | 0.08 | 10YR5/3 | 18.59 33.81 292 | 441 | 8691 | 5.75
Tib5-14 Bhs 0.14 | 10YR6/2 | 62.19 75.43 416 | 526 | 8537 | 521
Tib5-22 El 0.22 |10YR5.5/3| 12.61 18.79 2.65 | 5.01 | 87.44 | 4.89
Tib5-41 El 0.41 | 10YR7/2 | 9.82 21.4 6.02 | 3.86 | 85.63 4.5

P5 Tib5-75 El 0.75 | 10YR7/1| 6.14 30.6 141 | 993 | 8564 | 3.02
Tib5-105 El 1.05 |10YR 6.5/1| 8.55 12.12 117 | 828 | 89.1 1.45
Tib5-134 Bh 1.34 | 10YR 4/3 | 165.6 277.64 8.06 | 13.8 | 7755 | 0.59
Tib5-146 Bh 1.46 | 10YR 4/3 | 843.4 949.42 9.68 | 8.33 | 815 0.5
Tib5-160 BC1s 1.6 | 10YRb5/4 | 378.2 303.52
Tib5-165 Bh 1.65 | 10YR 2/1 | 299.7 583.12 6.11 | 82 | 8541 | 0.27
Tib5-215 BClg | 2.15 | 2.5Y 7/4 | 38.17 578.18
Tib5-275 BClg | 2.75 | 2.5Y 7/4 | 70.77 128.85 21.86 [19.76| 34.71 | 23.66
Tib5-310 BC2g 31 25Y 7/3 | 17.67 22.73 899 [17.64| 37.2 | 36.18
Tib5-345 BClg | 3.45 5Y 5/3 9.89 32.76 6.14 |18.49| 30.89 | 44.49

P6 Tib4-25 AE13 | 0.25 |75YR4/2 | 4.18 11.93 0.87 | 9.18 | 81.73 | 822

Tib4-30 El 0.3 | 10YR7/1| 6.51 18.51
Tib4-45 = 0.45 | 10YR7/1| 512 8.44 418 | 486 | 81.93 | 9.04
Tib4-75 El 0.75 | 10YR 7/1 5.9 9.16 1.01 | 803 | 8376 | 7.21
Tib4-125 E2 125 | 10YR 7/1 7.45 47.51 0.29 | 3.27 | 49.38 47.07
Tib4-137 | E2/Bh | 1.37 nd 12.55 39.72
Tib4-140 E2 1.4 | 10YR7/1 | 10.52 31.66 3.94 | 6.99 | 43.38 | 45.69
Tib4-190 E2 1.9 | 10YR6/2 | 19.6 42.73 0.5 [133] 16.16 | 82.01
P7 Tib6-7 AE1l1 | 0.07 | 7.5YR3/3| 37.32 12.52 0.08 | 3.77 | 82.66 13.5
Tib6-20 AE12 | 0.2 |25Y 35/1| 26.14 19.42 0 564 | 8232 | 12.04
Tib6-50 El 05 | 10YR®&/1 | 16.04 25.83 0 0.16 | 79.8 | 20.04
Tib6-70 El 0.7 | 10YR8/1 | 24.29 47.35 0 153 | 67.97 | 305
Tib6-82 E2 0.82 | 10YR8/1 | 229 61 0 0.6 | 27.71 | 71.69
Tib6-97 BC2h | 0.97 |5YR25/1 | 4423 780.12
Tib6-120 BC2s 1.2 [ 10YR4/4 | 68.05 117.72 8.15 16 | 3252 | 43.32
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Tabela 3: Cor, HgT, Hg <50um, Granulometria — Sitio Jau - Solos Lateriticos empobrecidos em

materiais finos (Acrissolos) — Espodossolos.

Perfill Amostra | Horiz. | Prof. Cor HgT Argila | Silte | Areia F | Areia G
m Munsell ppb %

P1 TR1-3 A 0.03 |[8.5YR3.6/1.9| 81.0 9.7 6 39.5 44.8
TR1-10 A 0.10 nd 96.9 7.3 2.2 37.3 53.3
TR1-26 Btl 0.26 |[9.8YR4.3/2.3| 955 12.9 4.6 44.9 37.6
TR1-55 Btl 0.55 0.8Y4.6/2.4 96.9 10.5 3.2 46.6 39.7
TR1-83 Bt2 0.83 0.5Y5.2/3.1 101.8 12.6 2.5 46.4 38.4
TR1-103 Bt2 1.03 0.3Y5.4/3.3 111.9 10.9 2.4 49.2 37.5
TR1-142 Bgl 142 |9.8YR5.5/3.9| 1128 11.5 1.8 50.9 35.9
TR1-176 Bgl 1.76 |9.9YR5.7/3.8| 1105 11.5 0.8 50.7 37.1

P2 TR2-10 All 0.10 [8.9YR3.5/1.3| 604 7.5 4.6 51.5 36.3
TR2-30 AE12 0.30 [9.4YR25/0.9| 162.6 8.3 1.7 57.5 32.6
TR2-58 Bhs 0.58 |[9.5YR2.6/1.4| 295.1 8 15 59.7 30.9
TR2-90 Bhs 0.90 |[8.9YR2.8/1.6| 2154 5.5 1.9 60.2 32.4
TR2-100 Bhs 1.00 |9.4YR3.5/2.0| 199.9 5.8 3.5 58.2 32.5
TR2-110 E 1.10 |7.9YR6.0/0.9| 20.6 0.8 3.5 63.7 31.9
TR2-128 Bh 1.28 |7.5YR25/1.3| 424.7 4.2 15 62.4 36.5
TR2-135 Bs 1.35 |9.1YR3.6/2.0| 2285 7.2 1 60.2 31.6
TR2-143 BCs 1.43 0.2Y5.4/3.0 267.0 10.9 3.5 55.4 30.3
TR2-170 BCs 1.70 0.5Y6.2/2.6 155.9 10.2 9.4 50.6 29.8

P3 TR3-3 AE1l 0.03 [9.1YR3.9/0.9| 221 1.4 13 70.8 26.5
TR3-10 AE12 0.10 |[9.4YR3.7/0.6 7.5 2.4 13 74.2 22.1
TR3-30 AE12 0.30 nd 4.0 1.4 0.3 76.2 22.1
TR3-61 E 0.61 9.5Y6.3/0.9 2.0 1.2 0.3 72.3 26.3
TR3-98 Bh 0.98 | 88YR2.9/1.5| 166.2 6.6 2.2 60.5 30.7
TR3-116 2BCs 1.16 nd 147.2 16.8 3.3 51.3 28.5




Tabela 4: Quimica Total — Sequéncia de Perfis Lateriticos — P1-P5.
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Perfil Amostra [Horizonte| Prof (m) | SiO2 (%) | AlO2 (%) |FeO2 (%)| TiO2 (%) | Th (ppm) | Zr (ppm)

P1 CAl-4 All 0.04 68.92 9.58 4.72 1.11 10 1297

CA1-8 All 0.08 78.8 8.7 4.39 1.01 10 1006

CA1l-15 All 0.15 70.4 12.91 5.69 1.49 16 1392

CA1-30 Al2 0.3 62.86 16.82 6.99 1.87 19 1431

CA1-84 B1 0.84 64.5 16.29 6.76 1.83 18 1554

CAl-117 Bl 1.17 64.28 17.03 7.03 1.91 20 1562

CA1-155 B2 1.55 64.25 17.13 6.83 1.9 19 1477

CA1-200 B2 2 63.74 17.5 7.03 1.94 20 1499

CA1-280 BC 2.8 58.06 18.74 9.54 2.26 27 1191
CA1-360 BC 3.6 45.08 25.07 11.4 2.09 28 904

CA1-400 BC 4 52.01 22.33 9.66 2.33 30 1016

P2 CA2-10 Al2 0.1 72.9 12.71 3.63 1.44 24 2201

CA2-25 Al2 0.25 72.6 12.57 3.76 1.41 25 1998

CA2-55 Al2 0.55 68.5 16.05 4.84 1.77 33 2757

CA2-90 B1 0.9 66.32 17.83 5.05 1.84 33 2256

CA2-150 B2 15 65.59 18.84 4.6 1.76 34 1985

CA2-200 BC 2 59.05 26.19 1.88 191 39 1066
CA2-250 BC 25 59.32 26.52 161 1.89 44 876
CA2-300 BCg 3 60.38 25.13 242 1.39 43 638
CA2-400 BCg 4 54.75 26.73 5.05 1.96 38 836
CA2-470 C2g 4.7 60.5 25.05 2.25 2.04 26 763

P3 CO2-7 All 0.07 84.92 4.46 2.02 1.01 8 1527

C0O2-15 All 0.15 82.86 5.93 2.31 1.3 10 1790

C0O2-30 Al2 0.3 82.82 6.83 2.51 14 13 1717

CO2-55 B1 0.55 81.34 8.33 2.82 1.58 14 1775

C0O2-105 B2 1.05 80.37 9.62 2.93 1.72 15 1878
CO2-155 B3 1.55 79.72 10.37 2.78 1.64 15 1882
C0O2-200 BCg 2 77.05 11.66 3.63 1.48 13 1756
C0O2-280 BCg 2.8 72.2 15.41 3.13 1.23 16 895
C0O2-320 BCg 3.2 63.15 22.71 2.07 1.68 20 907
CO2-370 BCg 3.7 58.69 26.99 0.98 1.84 23 738
C02-410 BCg 4.1 60.41 25.82 0.9 1.8 24 806
C0O2-450 BCg 4.5 61.36 25.32 0.94 1.77 21 789

P4 CO1-7 All 0.07 92.9 171 1.38 0.62 4 1091
CO1-17 All 0.17 89.71 3.52 1.76 1.01 8 1410

CO1-35 Al2 0.35 87.39 4.85 211 121 11 1508

CO1-95 B1 0.95 87.19 5.68 2.18 1.35 13 1505
CO1-140 B2 14 87.02 6.15 2.25 14 12 1699
CO1-195 B3 1.95 85.4 7.01 21 1.35 11 1598
CO1-245 BC 2.45 85.4 7.73 1.58 1.03 10 1276
CO1-295 BC 2.95 78.33 12.81 1.9 1.24 14 1159
CO1-345 BC 3.45 69.66 19.32 0.9 1.81 21 1036
C0O1-485 BCg 4.85 64.55 22.01 0.81 1.98 25 874

P5 C0O3-12 All 0.12 91.47 2.33 0.8 1.29 7 1482
CO3-35 Al2 0.35 88.67 3.55 1.07 1.73 11 1973

CO3-60 B2 0.6 90.95 3.66 1.06 1.74 11 1992
CO3-130 B2 1.3 89.69 4.08 1.56 181 11 1962
CO3-180 B3 1.8 88.92 5.61 0.95 1.61 11 1668
C0O3-230 BC 2.3 83.55 9.62 0.49 0.67 8 393
CO3-300 BC 3 87.46 7.18 0.32 0.43 6 249
CO3-400 BC 4 90.72 4.74 0.16 0.21 3 118
C03-480 BC 4.8 91.78 4.38 0.17 0.26 4 164




Tabela 5: Quimica Total — Sitio Timbira - Solos Lateriticos (Acrissolos) — Espodossolos.
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Perfill Amostra |Horizonte|Prof (m)| SiO2 (%) | AlO2 (%) | FeO2 (%) |TiO2 (%)| Th (ppm) | Zr (ppm)

P1 Tib3-8 All 0.08 83.38 1.94 1.33 0.6 4.1 1000

Tib3-15 Al12 0.15 89.61 1.72 0.62 0.7 4.4 805

Tib3-32 Al3 0.32 86.84 3.49 1.5 0.75 9.8 930

Tib3-54 Bl 0.54 88.35 4.27 1.64 0.9 11.6 1266

Tib3-70 Bl 0.7 88.53 4.16 1.59 0.89 10.1 1209

Tib3-99 B2 0.99 89.77 3.88 1.52 0.88 10.2 1244

Tib3-131 B2 1.31 89.45 4.2 1.54 0.88 10.4 1220

Tib3-148 BC2g 1.48 80.14 8.03 3.8 1.07 16.3 999

P2 Tib2-2 AE11 0.11 92.7 0.61 1.05 0.41 2.1 741

Tib2-15 Bhs 0.15 89.08 1.27 1.26 0.58 4.1 991

Tib2-28 Bhs 0.28 87.88 1.89 1.27 0.63 7 986

Tib2-40 B3 0.4 90.48 2.26 1.21 0.7 7.7 1079
Tib2-80 B3 0.8

Tib2-117 Bg 1.17 94.56 1.51 1.03 0.89 6.5 1266

Tib2-140 BClg 1.4 91.78 2.63 1.29 0.64 10.5 1073

Tib2-165 BClg 1.65 90.47 4.12 1.49 0.93 8.3 1168

Tib2-190 BClg 1.9 86.85 5.93 1.16 0.9 111 1131

Tib2-217 BC2g 2.17 59.65 19.59 3.86 1.39 35.5 792

Tib2-246 - BC2g 2.46 54.94 19.08 7.91 1.62 31.9 733

P3 | Tib 2DM-10 E 0.1 97.19 0.18 0.9 0.41 1.7 1043

Tib 2DM-22 Bhs 0.22 90.5 1.29 1.32 0.66 4.7 1203

Tib 2DM-60 Bhs 0.6 84.22 2.05 1.49 0.67 9.1 1091

Tib 2DM-75 Bhs 0.75 90.02 2.17 1.28 0.69 8.4 1105

Tib 2DM-95 Bgh 0.95 91.6 1.74 1.18 0.73 6 1103

Tib 2DM-98 Bhs 0.98 78.39 2.87 1.44 0.81 8.5 1038

Tib 2DM-110 Bh 1.1 90.72 0.79 0.78 1.62 6.3 972

Tib 2DM-145 Bh 1.45 91.08 0.62 0.9 2.72 5.7 1124

Tib 2DM-150 | BC1s 1.5 88.5 1.58 0.78 0.84 8.8 915

Tib 2DM-160 | BCls 1.6 88.57 2.7 1.63 0.67 13.1 1066

Tib 2DM-170| BClg 1.7 89.64 2.04 2.79 1.24 8.9 950

P4 | Tib2DJ-11 AE11 0.11 96.14 0.13 0.73 0.37 1.7 1016

TIB2DJ - 25 E1l 0.25 96.54 0.13 0.74 0.49 1.6 1167

TIB2DJ-45 Bhs 0.45 97.53 0.12 0.66 0.49 15 1146

Tib 2DJ-60 E1l 0.6 92.08 1.57 1.09 0.65 5.6 1157

Tib 2DJ-95 E1l 0.95 98.62 0.11 0.65 0.53 19 1276

Tib 2DJ-113 Bh 1.13 87.13 0.95 0.83 1.17 5.5 865

Tib 2DJ-115 BC1s 1.15 84.87 2.63 0.85 0.7 20.2 983

Tib 2DJ-120 BC1s 1.2 86.07 3.34 1.32 0.67 17.2 865

P5 Tib5-3 AE11 0.03 73.1 0.18 0.07 0.29 1.3 674

Tib5-8 AE12 0.08 96.41 0.2 0.07 0.39 1.7 1060

Tib5-14 Bhs 0.14 94.36 0.52 0.15 0.5 2.4 1035
Tib5-22 El 0.22

Tib5-41 El 0.41 98.73 0.23 0.09 0.56 2.4 1294

Tib5-75 El 0.75 99.51 0.19 0.07 0.51 2 1371

Tib5-105 El 1.05 98.91 0.14 0.11 0.57 2.1 1231
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Perfill Amostra [Horizonte|Prof (m)| SiO2 (%) | AIO2 (%) [FeO2 (%) |TiO2 (%)| Th (ppm) | Zr (ppm)
P5 Tib5-3 AE11l 0.03 73.1 0.18 0.07 0.29 1.3 674
Tib5-8 AE12 0.08 96.41 0.2 0.07 0.39 1.7 1060
Tib5-14 Bhs 0.14 94.36 0.52 0.15 0.5 24 1035
Tib5-22 E1l 0.22
Tib5-41 E1l 0.41 98.73 0.23 0.09 0.56 2.4 1294
Tib5-75 E1l 0.75 99.51 0.19 0.07 0.51 2 1371
Tib5-105 ELl 1.05 98.91 0.14 0.11 0.57 2.1 1231
P5 Tib5-134 Bh 1.34 89.61 0.56 0.13 1.18 4.4 886
Tib5-146 Bh 1.46 94.04 3.04 0.21 1.17 5.9 1078
Tib5-160 BC1s 1.6 94.61 0.91 0.17 1 54 1085
Tib5-165 Bh 1.65 91.4 3.04 0.15 0.7 10.9 965
Tib5-215 BClg 2.15 91.48 4.29 0.23 0.7 7.6 837
Tib5-275 BClg 2.75 58.79 21.55 2.03 1.47 37.5 707
Tib5-310 BC2g 3.1 60.6 18.25 2.99 1.65 38.4 642
Tib5-345 BClg 3.45 67.74 15.06 3.35 1.64 32.5 766
P6 Tib4-25 AE13 0.25 96.96 0.11 0.8 0.41 2.4 986
Tib4-30 E1l 0.3 98.82 0.11 0.58 1.03 3.5 723
Tib4-45 E1l 0.45 97.84 0.11 0.61 0.33 1.2 938
Tib4-75 El 0.75 97.85 0.4 0.91 0.37 2.2 977
Tib4-125 E2 1.25 98.52 0.07 0.6 0.28 2 631
Tib4-137 E2/Bh 1.37 97.64 0.51 0.12 1.53 3.8 813
Tib4-140 E2 14 98.69 0.42 0.09 0.81 2.8 868
Tib4-190 E2 1.9 98.8 0.34 0.22 0.5 1 332
P7 Tib6-7 AE11 0.07 86.27 0.23 0.04 0.42 2.4 1617
Tib6-20 AE12 0.2 94.32 0.2 0.05 0.59 25 1701
Tib6-50 El 0.5 97.66 0.14 0.04 0.11 0.8 646
Tib6-70 E1l 0.7 99.07 0.14 0.03 0.11 1 725
Tib6-82 E2 0.82 100.1 0.24 0.03 0.08 0.5 163
Tib6-97 BC2h 0.97 63.67 9.89 0.16 1.48 22.4 180
Tib6-120 BC2s 1.2 52.18 19.22 1.34 1.15 27.6 442




Tabela 6: Quimica Total — Sitio Jad - Solos Lateriticos (Acrissolos) — Espodossolos.

Perfil Horizonte Prof (m) AlO, (%) FeO, (%)
P1 A 0.03 24.03 5.78
A 0.1 23.69 8.1
Btl 0.26 43.47 9.77
Btl 0.55 45.75 10.4
Bt2 0.83 42.36 9.29
Bt2 1.03 44.43 10.6
Bgl 1.42 49.72 11.3
Bgl 1.76 45.55 10.3
P2 All 0.1 12.76 2
AE12 0.3 17.05 2.3
Bhs 0.58 25.26 2.3
Bhs 0.9 22.65 1.2
Bhs 1 24.61 4.08
E 1.1 1 0.6
Bh 1.28 2.99 0.8
Bs 1.35 7.29 14
BCs 1.43 24.1 1.3
BCs 1.7 63.5 3.8
P3 AE11 0.03 1 4.39
AE12 0.1 0.8 14
AE12 0.3 0.9 5.08
E 0.61 0.7 4.5
Bh 0.98 3.79 1.7
2BCs 1.16 31.76 3.8
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Tabela 7: Complexo Sortivo — Sequéncia de Perfis Lateriticos — P1-P5
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Perfill Amostra | Horiz. |Prof (m) P | K Na Ca | Mg | Al | H+AIl
mg/dm?® cmolc/dm3

P1 CAl-4 All 0.04
CA1-8 All 0.08 0.90 23.00 | 7.00 0.00 0.06 1.43 7.40
CA1-15 All 0.15 0.30 16.00 | 4.00 0.00 0.04 1.05 6.60
CA1-30 Al2 0.30 0.00 3.00 5.00 0.00 0.02 0.86 5.70
CAl1-84 B1 0.84 0.00 0.00 10.00 | 0.00 0.01 0.38 4.40
CA1-117 B1 1.17 0.00 0.00 9.00 0.00 0.03 0.00 3.60
CA1-155 B2 1.55 1.00 0.00 6.00 0.00 0.00 0.00 2.50
CA1-200 B2 2.00 nd nd nd nd nd nd nd
CA1-280 BC 2.80 nd nd nd nd nd nd nd
CA1-360 BC 3.60 nd nd nd nd nd nd nd
CA1-400 BC 4.00 nd nd nd nd nd nd nd

P2 | CA2-10 Al2 0.10 1.00 21.00 | 11.10 | 0.00 0.00 1.06 8.00
CA2-25 Al2 0.25 1.10 9.00 8.10 0.02 0.00 1.16 6.80
CA2-55 Al2 0.55 0.40 2.00 1.60 0.04 0.01 0.48 3.50
CA2-90 Bl 0.90 0.30 3.00 8.10 0.01 0.00 0.29 3.00
CA2-150 B2 1.50 0.10 0.00 2.60 0.03 0.00 0.00 1.60
CA2-200 BC 2.00 0.01 0.00 1.60 0.04 0.00 0.29 1.30
CA2-250 BC 2.50 0.10 0.00 1.60 0.04 0.00 0.19 0.80
CA2-300 BCg 3.00 1.40 3.00 1.10 0.00 0.00 0.10 1.40
CA2-400 BCg 4.00 0.10 0.00 1.60 0.04 0.00 0.19 1.10
CA2-470 C2g 4.70 0.10 0.00 2.60 0.03 0.00 0.00 1.00

P3 CO2-7 All 0.07 1.90 11.00 | 5.00 0.00 0.04 1.81 9.60
CO02-15 All 0.15 1.00 2.00 8.00 0.00 0.03 1.62 8.50
C0O2-30 Al2 0.30 0.10 0.00 2.00 0.00 0.01 1.14 7.10
CO02-55 B1 0.55 0.00 0.00 2.00 0.00 0.01 0.76 5.50
C02-105 B2 1.05 0.00 0.00 1.00 0.00 0.00 0.29 3.10
C0O2-155 B3 1.55 0.00 0.00 5.00 0.00 0.00 0.19 3.00
C0O2-200 BCg 2.00 0.00 1.00 3.00 0.00 0.00 0.29 3.00
C02-280 BCg 2.80 0.00 0.00 2.00 0.00 0.01 0.10 2.40
C02-320 BCg 3.20 0.00 0.00 1.00 0.00 0.00 0.38 2.70
C02-370 BCg 3.70 nd nd nd nd nd nd nd
C02-410 BCg 4.10 nd nd nd nd nd nd nd
C02-450 BCg 4.50 0.00 0.00 1.00 0.00 0.02 0.57 2.80

P4 CO1-7 All 0.07 1.40 4.00 0.00 0.00 0.03 0.95 5.80
CO1-17 All 0.17 0.60 0.00 0.00 0.00 0.02 1.14 6.40
CO1-35 Al2 0.35 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.76 5.30
CO1-95 Bl 0.95 0.00 1.00 2.00 0.00 0.00 0.38 3.30
CO01-140 B2 1.40 0.00 1.00 5.00 0.00 0.01 0.19 2.80
CO1-195 B3 1.95 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.19 2.70
CO1-245 BC 2.45 0.00 0.00 5.00 0.00 0.00 0.29 2.50
CO01-295 BC 2.95 nd nd nd nd nd nd nd
CO1-345 BC 3.45 nd nd nd nd nd nd nd
CO01-485 BCg 4.85 0 2 6 0.00 0.00 1.14 3.10

P5 | CO3-35 Al2 0.35 0.80 4.00 4.60 0.03 0.00 0.29 3.70
C03-60 B2 0.60 0.30 0.00 3.60 0.05 0.00 0.39 1.90
CO03-130 B2 1.30 0.10 0.00 2.60 0.04 0.00 0.10 1.60
C03-180 B3 1.80 0.10 0.00 2.60 0.05 0.00 0.29 1.00
C03-230 BC 2.30 0.80 0.00 11.00 | 0.03 0.00 0.33 2.10
C0O3-300 BC 3.00 0.00 0.00 2.60 0.03 0.00 0.48 1.40
C0O3-400 BC 4.00 0.00 0.00 3.10 0.01 0.00 0.58 1.30
C03-480 BC 4.80 nd nd nd nd nd nd nd
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Perfil| Amostra | Horiz. [Prof(m)] sB | T Voo | m»w | ¢ | mo | pH
cmolc/dm3 % dag/kg
P1 CAl-4 All 0.04 nd nd nd nd nd nd 3.9
CA1-8 All 0.08 0.15 7.55 2.00 | 90.50 | 2.56 1.49 3.60
CALl-15 All 0.15 0.10 6.70 1.50 91.30 2.18 1.26 3.90
CA1-30 Al2 0.30 0.05 5.75 0.90 | 9450 | 1.79 1.04 4.20
CA1-84 Bl 0.84 0.05 4.45 1.10 88.40 1.28 0.74 4.80
CAl-117 Bl 1.17 0.07 3.67 1.90 0.00 0.77 0.45 5.30
CA1-155 B2 1.55 0.03 2.53 1.20 0.00 0.26 0.15 5.50
CA1-200 B2 2.00 nd nd nd nd nd nd 5.6
CA1-280 BC 2.80 nd nd nd nd nd nd 5.6
CA1-360 BC 3.60 nd nd nd nd nd nd 5.6
CA1-400 BC 4.00 nd nd nd nd nd nd 5.5
P2 CA2-10 Al2 0.10 0.10 8.10 1.20 91.40 3.10 1.80 4.30
CA2-25 Al2 0.25 0.08 6.88 1.20 | 93.50 | 2.58 1.50 4.40
CA2-55 Al2 0.55 0.06 3.56 1.70 | 88.90 | 1.30 0.75 4,70
CA2-90 B1 0.90 0.06 3.06 2.00 | 82.90 | 1.03 0.60 4,90
CA2-150 B2 1.50 0.03 1.63 1.80 0.00 0.39 0.23 5.20
CA2-200 BC 2.00 0.04 1.34 3.00 | 87.90 | 0.26 0.15 5.50
CA2-250 BC 2.50 0.04 0.84 480 | 82.60 | 0.26 0.15 5.50
CAZ2-300 BCg 3.00 0.01 1.41 0.70 90.90 0.52 0.30 nd
CA2-400 BCg 4.00 0.04 1.14 3.50 | 82.60 | 0.36 0.21 5.40
CA2-470 C2g 4,70 0.03 1.03 2.90 0.00 0.52 0.30 5.50
P3 CcO2-7 All 0.07 0.09 9.69 0.90 95.30 2.69 1.56 3.50
CO02-15 All 0.15 0.07 8.57 0.80 | 95.90 | 2.18 1.26 3.70
C02-30 Al2 0.30 0.02 7.12 0.30 | 98.30 | 1.79 1.04 4.40
C0O2-55 B1 0.55 0.02 5.52 0.40 | 97.40 | 1.15 0.67 4.40
C02-105 B2 1.05 0.00 3.10 0.00 | 100.00 | 0.38 0.22 4.90
C0O2-155 B3 1.55 0.02 3.02 0.70 90.50 0.38 0.22 5.20
C02-200 BCg 2.00 0.01 3.01 0.30 | 96.70 | 0.38 0.22 5.20
C02-280 BCg 2.80 0.02 2.42 0.80 | 83.30 | 0.13 0.08 5.40
C02-320 BCg 3.20 0.00 2.70 0.00 | 100.00 | 0.26 0.15 5.50
C0O2-370 BCg 3.70 nd nd nd nd nd nd 5.4
C02-410 BCg 4.10 nd nd nd nd nd nd 5.4
C0O2-450 BCg 4.50 0.02 2.82 0.70 | 96.60 | 0.13 0.08 5.30
P4 CO1-7 All 0.07 0.04 5.84 0.70 | 96.00 | 1.41 0.82 3.50
CO1-17 All 0.17 0.02 6.42 0.30 98.30 1.41 0.82 4.20
C01-35 Al2 0.35 0.01 5.31 0.20 | 98.70 | 1.02 0.59 4.20
CO01-95 B1 0.95 0.01 3.31 0.30 | 97.40 | 0.38 0.22 4.60
CO1-140 B2 1.40 0.03 2.83 1.10 86.40 0.26 0.15 4.70
C0O1-195 B3 1.95 0.00 2.70 0.00 | 100.00 | 0.26 0.15 4.80
CO1-245 BC 2.45 0.02 2.52 0.80 | 93.50 | 0.26 0.15 4.80
CO1-295 BC 2.95 nd nd nd nd nd nd 5
CO1-345 BC 3.45 nd nd nd nd nd nd 4.9
C01-485 BCg 4.85 0.04 3.14 1.3 96.60 | 0.26 0.15 5.00
P5 | CO3-35 Al2 0.35 0.04 3.74 1.10 | 87.90 | 2.09 1.21 5.00
CO3-60 B2 0.60 0.05 1.95 2.60 | 79.20 | 0.78 0.45 5.30
C0O3-130 B2 1.30 0.04 1.64 2.40 71.40 0.39 0.23 4.90
C03-180 B3 1.80 0.05 1.05 480 | 85.30 | 0.39 0.23 5.10
C03-230 BC 2.30 0.08 nd nd 97.30 | 0.39 0.23 4.70
C03-300 BC 3.00 0.03 1.43 2.10 | 94.10 | 0.26 0.15 4,90
C0O3-400 BC 4.00 0.03 1.32 150 | 96.70 | 0.26 0.15 5.20
C03-480 BC 4.80 nd nd nd nd nd nd nd




Tabela 8: Complexo Sortivo — Sitio Timbira - Solos Lateriticos (Acrissolos) — Espodossolos.
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Perfill Amostra [Horiz| Prof. P | K | Na ca | Mg | Al | H+Al
m mg/dm? cmolc/dm3
P1 Tib3-8 All | 0.08 4.60 0.00 0.00 0.26 0.15 2.76 15.90
Tib3-15 Al2 | 0.15 nd nd nd nd nd nd nd
Tib3-32 Al3 | 0.32 0.40 12.00 2.00 0.00 0.04 0.38 6.60
Tib3-54 Bl | 054 0.00 4.00 1.00 0.00 0.02 0.10 4.20
Tib3-70 B1 | 0.70 0.00 0.00 5.00 0.00 0.02 0.10 3.60
Tib3-99 B2 | 0.99 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 2.70
Tib3-131 B2 131 0.00 3.00 1.00 0.00 0.01 0.00 2.40
Tib3-148 |BC2g| 1.48 0.50 4.00 3.00 0.00 0.01 0.00 2.40
P2 Tib2-2 AE11| 0.11 nd nd nd nd nd nd nd
Tib2-15 Bhs | 0.15 3.00 23.00 5.00 0.00 0.05 0.95 10.10
Tib2-28 Bhs | 0.28 3.30 12.00 14.00 0.00 0.03 0.38 7.40
Tib2-40 B3 | 0.40 1.10 2.00 15.00 0.00 0.01 0.10 5.20
Tib2-80 B3 | 0.80 nd nd nd nd nd nd nd
Tib2-117 Bg 1.17 0.60 0.00 8.00 0.00 0.01 0.00 3.50
Tib2-140 |[BClg| 1.40 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 4.20
Tib2-165 |[BClg| 1.65 0.00 0.00 2.00 0.00 0.01 0.00 3.00
Tib2-190 |[BClg| 1.90 0.10 0.00 2.00 0.00 0.01 0.29 2.80
Tib2-217 |BC2g| 2.17 0.00 1.00 0.00 0.00 0.02 0.38 3.50
Tib2-246- |BC2g| 2.46 0.00 4.00 5.00 0.00 0.02 0.10 3.10
P3 [Tib2DM-10 | E 0.10 3.10 20.00 0.00 0.00 0.05 0.38 3.30
Tib 2DM-22 | Bhs | 0.22 2.50 11.00 6.00 0.00 0.03 0.95 10.70
Tib 2DM-60 | Bhs | 0.60 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 1.70
Tib 2DM-75 | Bhs | 0.75 1.30 0.00 11.00 0.00 0.02 0.67 10.70
Tib 2DM-95 | Bgh | 0.95 0.50 0.00 6.00 0.00 0.02 0.38 7.50
Tib 2DM-98 | Bhs | 0.98 0.80 3.00 16.00 0.00 0.02 2.86 22.50
Tib 2DM-110| Bh 1.10 0.40 0.00 3.00 0.00 0.01 3.62 19.60
Tib 2DM-145| Bh 1.45 0.80 0.00 0.00 0.00 0.01 2.57 13.00
Tib 2DM-150 | BC1s | 1.50 nd nd nd nd nd nd nd
Tib 2DM-160 | BC1s | 1.60 0.70 0.00 0.00 0.00 0.01 1.33 14.50
Tib 2DM-170| BC1g| 1.70 0.00 4.00 0.00 0.00 0.00 0.38 8.20
P4 | Tib2DJ-11 [AE11| 0.11 3.00 16.00 0.00 0.00 0.04 0.29 3.90
TIB2DJ-25 | E1 0.25 0.70 2.00 0.00 0.00 0.02 0.00 2.70
TIB2DJ-45 | Bhs | 0.45 1.90 1.00 7.00 0.00 0.01 0.10 6.10
Tib2DJ-60 | E1 0.60 0.00 1.00 0.00 0.00 0.01 0.00 1.90
Tib2DJ-95 | E1 0.95 0.00 0.00 5.00 0.00 0.01 0.00 1.70
Tib 2DJ-113 | Bh 1.13 1.90 13.00 6.00 0.00 0.03 3.71 26.20
Tib 2DJ-115 | BC1s| 1.15 1.10 0.00 1.00 0.00 0.00 3.71 25.50
Tib 2DJ-120 | BC1s| 1.20 0.10 0.00 2.00 0.00 0.00 1.24 13.40
P5 Tib5-3 AE11| 0.03 nd nd nd nd nd nd nd
Tib5-8 AE12| 0.08 2.80 21.00 2.50 0.00 0.07 0.48 3.20
Tib5-14 Bhs | 0.14 nd nd nd nd nd nd nd
Tib5-22 El 0.22 1.00 3.00 2.50 0.00 0.04 0.19 1.10
Tib5-41 E1 0.41 0.30 0.00 1.50 0.00 0.03 0.00 0.00
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Perfill Amostra |Horiz| Prof. P K Na | Ca | Mg Al H+AI
m | mg/dm® cmolc/dm3
P5 Tib5-75 E1 0.75 0.00 0.00 2.50 0.00 0.03 0.00 0.00
Tib5-105 El 1.05 0.00 0.00 1.50 0.00 0.02 0.00 0.00
Tib5-134 Bh 1.34 0.10 0.00 0.00 0.00 0.03 5.12 25.00
Tib5-146 Bh 1.46 0.10 0.00 0.00 0.00 0.03 1.16 3.00
Tib5-160 | BCls| 1.60 nd nd nd nd nd nd nd
Tib5-165 Bh 1.65 nd nd nd nd nd nd nd
Tib5-215 |BClg| 2.15 nd nd nd nd nd nd nd
Tib5-275 |BClg| 2.75 nd nd nd nd nd nd nd
Tib5-310 |[BC2g| 3.10 nd nd nd nd nd nd nd
Tib5-345 |BClg| 3.45 nd nd nd nd nd nd nd
P6 Tib4-25 AE13| 0.25 1.80 10.00 2.00 0.00 0.04 0.48 3.90
Tib4-30 El 0.30 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 1.90
Tib4-45 E1l 0.45 0.20 7.00 0.00 0.00 0.01 0.10 1.70
Tib4-75 El 0.75 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 1.70
Tib4-125 E2 1.25 0.00 0.00 5.00 0.00 0.01 0.00 1.70
Tib4-137 |E2/Bh| 1.37 nd nd nd nd nd nd nd
Tib4-140 E2 1.40 0.10 0.00 3.50 0.00 0.03 0.00 0.00
Tib4-190 E2 1.90 0.10 0.00 5.40 0.00 0.03 0.00 0.00
P7 Tib6-7 AE11| 0.07 nd nd nd nd nd nd nd
Tib6-20 AE12| 0.20 nd nd nd nd nd nd nd
Tib6-50 El 0.50 0.00 0.00 8.40 0.00 0.02 0.10 1.10
Tib6-70 E1l 0.70 0.10 0.00 6.40 0.00 0.03 0.00 0.00
Tib6-82 E2 0.82 0.00 0.00 7.40 0.00 0.03 0.00 0.00
Tib6-97 BC2h| 0.97 nd nd nd nd nd nd nd
Tib6-120 | BC2s| 1.20 nd nd nd nd nd nd nd
Perfill Amostra [Horiz,Prof(m) SB | T V% m%o C MO pH
cmolc/dm3 % dag/kg H,O
P1 Tib3-8 A1l | 0.08 0.41 16.31 2.50 87.10 5.57 9.60 3.40
Tib3-15 Al12 | 0.15 nd nd nd nd nd nd nd
Tib3-32 Al13 | 0.32 0.08 6.68 1.20 82.60 1.63 2.81 5.50
Tib3-54 B1 0.54 0.03 4.23 0.70 76.90 0.89 1.54 5.40
Tib3-70 B1 0.70 0.04 3.64 1.10 71.40 0.45 0.77 5.10
Tib3-99 B2 0.99 0.00 2.70 0.00 0.00 0.08 0.13 5.20
Tib3-131 B2 1.31 0.02 2.42 0.80 0.00 0.30 0.51 5.40
Tib3-148 |[BC2g| 1.48 0.03 2.43 1.20 0.00 0.37 0.64 5.30
P2 Tib2-2 AE11| 0.11 nd nd nd nd nd nd nd
Tib2-15 Bhs | 0.15 0.13 10.23 1.30 88.00 2.82 4.86 5.30
Tib2-28 Bhs | 0.28 0.12 7.52 1.60 76.00 2.23 3.84 5.60
Tib2-40 B3 0.40 0.09 5.29 1.70 52.60 1.19 2.05 5.20
Tib2-80 B3 0.80 nd nd nd nd nd nd nd
Tib2-117 Bg 1.17 0.04 3.54 1.10 0.00 0.22 0.38 5.40
Tib2-140 [BClg| 1.40 0.01 4.21 0.20 0.00 0.52 0.90 5.50
Tib2-165 |BClg| 1.65 0.02 3.02 0.70 0.00 0.30 0.51 5.40
Tib2-190 |BClg| 1.90 0.02 2.82 0.70 93.50 0.15 0.26 5.10
Tib2-217 | BC2g| 2.17 0.02 3.52 0.60 95.00 0.37 0.64 4.90
Tib2-246- |BC2g| 2.46 0.05 3.15 1.60 66.70 0.22 0.38 5.10
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Perfill Amostra [Horiz|Prof(m)| SB | T \Y | Sat. Al | C MO pH
cmolc/dm3 % dag/kg
P3 | Tib 2DM-10 E 0.10 0.10 3.40 2.90 79.20 0.59 1.02 4.80
Tib 2DM-22 | Bhs | 0.22 0.09 10.79 0.80 91.30 2.52 4.35 5.20
Tib 2DM-60 | Bhs | 0.60 0.01 1.71 0.60 0.00 0.00 0.00 4.60
Tib 2DM-75 | Bhs | 0.75 0.07 10.77 0.60 90.50 2.67 4.61 5.30
Tib 2DM-95 | Bgh | 0.95 0.05 7.55 0.70 88.40 1.33 2.30 nd
Tib 2DM-98 | Bhs | 0.98 0.10 22.60 0.40 96.60 4,75 8.19 4.40
Tib 2DM-110| Bh 1.10 0.02 19.62 0.10 99.50 2.52 4.35 3.90
Tib 2DM-145| Bh 1.45 0.01 13.01 0.10 99.60 1.71 2.94 4.20
Tib 2DM-150 | BC1s| 1.50 nd nd nd nd nd nd nd
Tib 2DM-160 | BC1s | 1.60 0.01 14.51 0.10 99.30 1.78 3.07 4.80
Tib 2DM-170| BC1g| 1.70 0.01 8.21 0.10 97.40 1.04 1.79 nd
P4 | Tib2DJ-11 |AE11| 0.11 0.08 3.98 2.00 78.40 0.89 1.54 5.20
TIB2DJ-25 | E1 0.25 0.03 2.73 1.10 0.00 0.37 0.64 4.40
TIB2DJ-45 | Bhs | 0.45 0.04 6.14 0.70 71.40 1.48 2.56 5.20
Tib 2DJ-60 El 0.60 0.01 1.91 0.50 0.00 0.00 0.00 5.30
Tib 2DJ-95 E1l 0.95 0.03 1.73 1.70 0.00 0.08 0.13 5.00
Tib 2DJ-113 | Bh 1.13 0.09 26.29 0.30 97.60 4.45 7.68 3.90
Tib 2DJ-115 | BC1s| 1.15 0.00 25.50 0.00 100.00 3.19 5.50 4.20
Tib 2DJ-120 | BC1s| 1.20 0.01 13.41 0.10 99.20 1.93 3.33 4.80
P5 Tib5-3 AE11| 0.03 nd nd nd nd nd nd nd
Tib5-8 AE12| 0.08 0.13 3.33 3.90 78.70 1.24 2.13 4.50
Tib5-14 Bhs 0.14 nd nd nd nd nd nd nd
Tib5-22 E1 0.22 0.06 1.16 5.20 76.00 0.15 0.25 nd
Tib5-41 E1l 0.41 0.04 0.04 100.00 0.00 0.15 0.25 5.10
P5 Tib5-75 E1l 0.75 0.04 0.04 100.00 0.00 0.08 0.13 5.30
Tib5-105 E1l 1.05 0.03 0.03 100.00 0.00 0.00 0.00 5.50
Tib5-134 Bh 1.34 0.03 25.03 0.10 99.40 3.57 6.15 3.60
Tib5-146 Bh 1.46 0.03 3.03 1.00 97.50 0.22 0.38 4.60
Tib5-160 | BCls| 1.60 nd nd nd nd nd nd nd
Tib5-165 Bh 1.65 nd nd nd nd nd nd nd
Tib5-215 |BClg| 2.15 nd nd nd nd nd nd nd
Tib5-275 |BClg| 2.75 nd nd nd nd nd nd nd
Tib5-310 |BC2g| 3.10 nd nd nd nd nd nd nd
Tib5-345 |BClg| 3.45 nd nd nd nd nd nd nd
P6 Tib4-25 AE13| 0.25 0.08 3.98 2.00 85.70 0.96 1.66 4.20
Tib4-30 E1l 0.30 0.01 1.91 0.50 0.00 0.08 0.13 nd
Tib4-45 El 0.45 0.03 1.73 1.70 76.90 0.15 0.26 5.10
Tib4-75 E1l 0.75 0.01 1.71 0.60 0.00 0.08 0.13 4.80
Tib4-125 E2 1.25 0.03 1.73 1.70 0.00 0.08 0.13 5.30
Tib4-137 |E2/Bh| 1.37 nd nd nd nd nd nd nd
Tib4-140 E2 1.40 0.05 0.05 100.00 0.00 0.08 0.13 5.20
Tib4-190 E2 1.90 0.05 0.05 100.00 0.00 0.00 0.00 5.30
P7 Tib6-7 AE11| 0.07 nd nd nd nd nd nd nd
Tib6-20 AE12| 0.20 nd nd nd nd nd nd nd
Tib6-50 El 0.50 0.06 1.16 5.20 62.50 0.22 0.38 4.00
Tib6-70 E1l 0.70 0.06 0.06 100.00 0.00 0.15 0.25 5.20
Tib6-82 E2 0.82 0.06 0.06 100.00 0.00 0.08 0.13 5.30
Tib6-97 BC2h| 0.97 nd nd nd nd nd nd nd
Tib6-120 | BC2s| 1.20 nd nd nd nd nd nd nd




Tabela 9: Complexo Sortivo — Sitio Jau - Solos Lateriticos (Acrissolos) — Espodossolos.

Perfill Amostra | Horiz. | Prof. P | K | Na [ ca | Mg | Al [ H+AI
m cmolc/dm3
P1 TR1-3 A 0.03 1.40 1.10 0.10 0.10 0.10 3.50 19.0
TR1-10 A 0.10 nd nd nd nd nd nd nd
TR1-26 Btl 0.26 0.40 0.40 0.20 0.10 0.10 0.80 4.1
TR1-55 Btl 0.55 0.30 0.30 0.20 0.10 0.10 0.60 3.3
TR1-83 Bt2 0.83 0.30 0.30 0.20 0.10 0.10 0.60 2.6
TR1-103 Bt2 1.03 0.30 0.10 0.20 0.10 0.10 0.40 1.8
TR1-142 Bgl 1.42 0.50 0.10 0.20 0.10 0.10 0.60 1.3
TR1-176 Bgl 1.76 0.30 0.10 0.20 0.10 0.10 0.40 0.9
P2 TR2-10 All 0.10 0.80 0.60 0.20 0.10 0.10 2.90 13.0
TR2-30 | AE12 | 0.30 0.30 0.50 0.20 0.10 0.10 3.20 16.0
TR2-58 Bhs 0.58 0.10 0.20 0.20 0.10 0.10 1.10 8.8
TR2-90 Bhs 0.90 0.20 0.20 0.20 0.10 0.10 1.10 8.0
TR2-100 Bhs 1.00 0.40 0.10 0.30 0.10 0.10 1.60 9.9
TR2-110 E 1.10 0.90 0.10 0.20 0.10 0.10 0.80 8.6
TR2-128 Bh 1.28 0.30 0.20 0.20 0.10 0.10 4.30 17.0
TR2-135 Bs 1.35 0.40 0.20 0.40 0.10 0.10 3.50 19.0
TR2-143 BCs 1.43 0.40 0.20 0.30 0.10 0.10 0.70 5.4
TR2-170 BCs 1.70 0.40 0.10 0.20 0.10 0.10 0.00 0.8
P3 TR3-3 AE11 [ 0.03 0.40 0.60 0.40 0.10 0.10 3.60 6.6
TR3-10 AE12 | 0.10 0.40 0.40 0.20 0.10 0.10 0.70 2.7
TR3-30 AE12 | 0.30 0.40 0.30 0.20 0.10 0.10 0.40 1.0
TR3-61 E 0.61 0.10 0.20 0.20 0.10 0.20 0.00 0.0
TR3-98 Bh 0.98 0.40 0.20 0.20 0.10 0.10 5.00 23.0
TR3-116 | 2BCs | 1.16 0.20 0.40 0.20 0.10 0.10 5.90 29.0
Perfill Amostra | Horiz. [ Prof. s | T V% m%» | C MO pH
m cmolc/dm3 % dag/kg H,O
P1 TR1-3 A 0.03 1.40 20.40 6.86 71.43 212 3.65 4.1
TR1-10 A 0.10 nd nd nd nd nd nd nd
TR1-26 Btl 0.26 0.80 4.90 16.33 50.00 0.77 1.33 4.5
TR1-55 Btl 0.55 0.70 4.00 17.50 46.15 0.55 0.95 4.9
TR1-83 Bt2 0.83 0.70 3.30 21.21 46.15 0.52 0.90 4.8
TR1-103 Bt2 1.03 0.50 2.30 21.74 44.44 0.36 0.62 4.8
TR1-142 Bgl 1.42 0.50 1.80 27.78 54.55 0.33 0.57 4.9
TR1-176 Bgl 1.76 0.50 1.40 35.71 44.44 0.2 0.34 4.9
P2 TR2-10 All 0.10 1.00 14.00 7.14 74.36 2.76 4.76 4.2
TR2-30 AE12 0.30 0.90 16.90 5.33 78.05 4.02 6.93 4.5
TR2-58 Bhs 0.58 0.60 9.40 6.38 64.71 3.73 6.43 4.6
TR2-90 Bhs 0.90 0.60 8.60 6.98 64.71 2.84 4.90 4.7
TR2-100 Bhs 1.00 0.60 10.50 5.71 72.73 2.99 5.15 4.6
TR2-110 E 1.10 0.50 9.10 5.49 61.54 0.07 0.12 4.4
TR2-128 Bh 1.28 0.60 17.60 3.41 87.76 1.83 3.15 4.3
TR2-135 Bs 1.35 0.80 19.80 4.04 81.40 3.53 6.09 4.5
TR2-143 BCs 1.43 0.70 6.10 11.48 50.00 2.11 3.64 4.8
TR2-170 BCs 1.70 0.50 1.30 38.46 0.00 1.19 2.05 4.4
P3 TR3-3 AE11l 0.03 1.20 7.80 15.38 75.00 5.43 9.36 4.3
TR3-10 AE12 0.10 0.80 3.50 22.86 46.67 1.3 2.24 4.4
TR3-30 AE12 0.30 0.70 1.70 41.18 36.36 1.39 2.40 4.2
TR3-61 E 0.61 0.70 0.70 100.00 0.00 0.06 0.10 3.9
TR3-98 Bh 0.98 0.60 23.60 2.54 89.29 1.04 1.79 3.8
TR3-116 | 2BCs 1.16 0.80 29.80 2.68 88.06 4.73 8.15 3.9
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Figura 1. Percentagem de Oxidos: (a) Al,Os, (b) Fe,O3 e conteddo de Zr (ppm) versus
profundidade nas amostras totais dos cinco perfis lateriticos (P1 to P5), e fator do balanco de

massa com 0 Zr como elemento invariante para (d) Al, (e) Fe) e (f) Si nos mesmos perfis

(Bueno, 2009).
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sequéncia Timbira. Perfil 1, lateritico (a), Perfil 4, frente de podzolizagdo (b); Perfil 5,
Espodossolo (c) (BUENO, 2009).
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Figura 7: Evolucdo dos espectros da segunda derivada da funcéo de reemissao f(R) (DRS) das
bandas (minimas) de hematita e goethita em alguns dos principais horizontes da
topossequéncia Jau. | (P1) compartimento de solo lateritico e Il (P2) frente de podzolizagéo
(Nascimento et. al., 2004).

Figura 8: Evolugdo dos espectros FTIR das bandas de Caulinita e Gibsita ao longo dos
principais horizontes da topossequéncia Jau. | (P1) compartimento de solo lateritico e 11 (P2)
frente de podzolizacdo (Nascimento et. al., 2004).
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