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Resumo

O problema da contaminacdo mercurial na Amazonia brasileira tornou-se noticia no mundo
em 1985, quando o renomado cientista Jacques Cousteau, encontrou peixes contaminados
com Hg nas areas de atividades de mineracdo de ouro no Rio Madeira. No caso de solos
superficiais, a deposicdo atmosférica é também outra fonte de Hg, que com a contribuicdo
crescente das atividades antrdpicas, se tornou muito significativa. No caso de solos agricolas,
o0 uso de fertilizantes (adubos sintéticos e dejetos de esgoto) e calcario contendo Hg, que as
vezes, podem aumentar substancialmente a concentracdo desse metal. As principais formas
ionicas de mercdrio sdo Hg?" e CHsHg', fortemente complexadas por &cidos himicos,
falvicos e outras moléculas organicas presentes nos ecossistemas naturais. Solos ricos em
materiais humicos, localizados em regides alagaveis, tém concentraces médias de mercurio
com fatores entre 1,5 a 2,8 vezes maiores que aquelas de regides ndo-alagaveis. Infelizmente,
ndo existem muitos trabalhos de especiacdo de mercurio na Amazénia, o que dificulta o
entendimento da sua distribuicdo e mobilidade pelos diversos sistemas aquaticos da regido.
Este trabalho tem como objetivo quantificar o mercurio total em diferentes solos da regido de
Manaus e avaliar a interacdo do Hg?* com substancias hiimicas encontradas nos solos. Para a
analise dessas interacdes foi realizada a extracdo do solo que foi coletada na Universidade
Federal do Amazonas, com profundidade de 0-20 cm. Foram secas ao ar, em local seco e
protegido da poeira, sendo posteriormente desagregadas manualmente e peneiradas em malha
de 0,053 mm. A fracdo < 0,053 mm foi tratada com hidroxido de sodio e apds um dia em
repouso a amostra foi submetida a uma filtragdo. Em seguida a amostra filtrada foi tratada
com &cido cloridrico e separada dela foi retirado o acido himico. Com o acido himico foram
realizados os infravermelho e Raman.

Os resultados foram significativos?
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1. Introducéo

O problema da contaminacdo mercurial na Amazonia brasileira tornou-se noticia no mundo
em 1985, quando um pesquisador, que acompanha uma expedi¢do do renomado cientista Jacques
Cousteau, encontrou peixes contaminados com Hg nas areas de atividades de mineracdo de ouro no
Rio Madeira (Zeidemann, 1998). Relatérios de niveis elevados de Hg em outros tipos de peixe
(Martinelli et al., 1988; Pfeiffer et al., 1989; Malm et al., 1990; Padovani et al., 1995), cabelo humano,
e outras amostras biologicas (Lebel et al., 1997; Malm et al., 1997; Roulet et al. 1998a) sdo

encontrados na literatura.

O Hg ocorre comumente associado com outros elementos quimicos na natureza, sendo que o
mais comum é o enxofre, com quem forma o minério cinabrio (HgS) (Bateman, 1978). As fontes de
Hg primarias, comuns a todos os solos, sdo 0s minerais que formam o material de origem do solo. No
caso de solos superficiais, a deposicdo atmosférica é também outra fonte de Hg, que com a
contribuigdo crescente das atividades antropicas, se tornou muito significativa. No caso de solos
agricolas, o uso de fertilizantes (adubos sintéticos e dejetos de esgoto) e calcario contendo Hg, que as

vezes, podem aumentar substancialmente a concentragdo desse metal (McBride, 1994).

Os solos da Amazdnia sdo muitas vezes altamente concentrados em Hg, incluindo areas
longes de fontes antrépicas (Roulet et al., 1998; Lechler et al., 2000; Fadini e Jardim, 2001), e a sua
erosdo devido ao desmatamento ou outros usos da terra, portanto, representam um grave risco para 0s
ecossistemas e salde publica (Roulet et al. 1999, Bastos et al., 2006). No entanto, o teor de Hg é
altamente varidvel entre os solos nas proximidades, apesar do desenvolvimento sobre a mesma rocha,
e receber a mesma entrada atmosférica. O tipo de solo parece ser um fator determinante (Roulet et al.,
1998; do Valle et al., 2005).

O Hg tem sido encontrado em altas concentragdes em peixes, cabelo humano, &gua e solos
muito longe das regides de atividade de mineracdo de ouro na Amazoénia (Zeidemann, 1998; Silva -
Forsberg et al., 1999). Estudos indicam que o solo é o maior reservatorio de Hg nesta regido (Fadini e
Jardim, 2001). Uma vez depositados em &gua ou solo, a dindmica do Hg parece estar associada a
matéria organica e outros componentes do solo. A matéria orgénica interage com o mercario de
diversas formas, afetando o transporte, especiacdo e biodisponibilidade do mercdrio nos ambientes
aquéaticos. Uma das reagfes mais importantes € a formagdo de ligacOes idnicas extremamente fortes
entre 0 mercurio e os grupos funcionais que contem enxofre reduzido presentes no solo e na matéria

organica (Ravichandran, 2004).



2. Revisdo bibliogréfica
2.1. O mercdrio no solo

O solo é um compartimento essencial do ciclo biogeoquimico do mercurio (Hg), onde ele
pode agir, alternativamente, como uma pia ou uma fonte (STEIN et al., 1996). O mercurio no solo tem
duas origens naturais. A fracdo de Hg (Hglitogénico) que se acumula no solo devido a liberagdo dos
elementos mais mdveis durante o intemperismo de rochas de origem. A outra fracdo, denotada
Hgatmosférico, é resultado da desgaseificacdo da crosta terrestre através dos oceanos e vulcdes, e é
depositado no chdo na superficie do solo (MASON et al., 1994). Durante os Ultimos séculos, insumos
antropogénicos, principalmente relacionadas a mineracdo e atividades industriais, tém aumentado a
entrada difusa do Hgatmosférico (MASON et al., 1994, ARTAXO et al., 2000). Hglitogénico ou
Hgatmosférico armazenado no solo, principalmente na forma divalente (Hg2+) (SCHUSTER, 1991).
Isto mobiliza apenas uma pequena proporgéo, pela transformagéo de Hg (I1) em Hg elementar (Hg0),
gue se volatiliza. Por outro lado, a erosdo dos solos podem embarcar enormes quantidades de Hg 2+
associados a particulas, que sdo transportados para a baixada e rios, onde as condi¢fes biogeoquimicas
favorecem a sua metilacdo levando & contaminagdo da cadeia alimentar (MOREL et al., 1998;
ULLRICH et al., 2001; BOUDOU, 2002).

Segundo Artaxo et al. (2000) uma média de 63% das concentracdes de Hg presente na regido
amazonica est associado com atividades envolvendo mineragdo de ouro e 31% das concentracGes de
Hg é associada com a biomassa de queima componente; poeira do solo correspondem a 4%, e o NaCl
componente para 2,1% das concentracbes no ar de Hg. A alta associagcdo entre Hg e queima de
biomassa pode ser causada por, pelo menos, trés mecanismos: (i) adsor¢do de Hg gasoso existente na
queima de particulas de biomassa, (ii) a liberacéo direta de Hg da vegetacao para a atmosfera durante a
queima da floresta, (iii) evaporacdo de Hg do solo durante a queima da floresta. A analise da trajetéria
tridimensional da massa de ar de longo alcance mostra a possibilidade do Hg sai da Bacia Amazonica

pelos dois eixos principais: 0 Atlantico Sul e Tropical Pacifico, ao longo dos Andes.

A concentragdo de Hg em solos pode ser explicada pela abundancia de componentes que
apresentam uma forte afinidade por Hg?*. Trés tipos de abordagem tentam mostrar o papel destes
componentes. A primeira abordagem é baseada na extracdo seletiva (WALLSCHLAGER et al., 1996;
BLOOM et al., 2003; BELDOWSKI e PEMPKOWIAK, 2007) e a segunda nos experimentos de
adsorcdo (JEAN e BANCROFT, 1986; BARROW e COX, 1992; HINTELMANN et al., 1995; YIN et
al., 1996; BONNISSEL-GISSINGER et al., 1999; SARKAR et al., 2000; MIRETZKY et al., 2005). A
terceira abordagem envolve a procura de correlagdes entre as varias variaveis da composicéo dos solos
e 0 seu teor de Hg. Em solos da Amaz6nia central, Roulet e Lucotte (1995), assim, mostram uma

ligacdo entre a abundancia de Al-substituidos e oxihidréxidos Fe e [Hg]. Este link é apoiado por boas



correlagdes entre Fe total, o conteldo de Al e teor de Hg obtidos por Fadini e Jardim (2001). O Hg
parece estar associado com matéria orgénica em alguns solos tropicais (do VALLE et al., 2005;
PALMIERI et al., 2006) como em regibes temperadas (HISSLER e PROBST, 2006), mas ndo em
outros solos estudados (ROULET e LUCOTTE, 1995; ROULET et al., 1998; FADINI e JARDIM,
2001). Apesar dos minerais de argila ser considerados como tendo um efeito menor sobre Hg em solos
tropicais, que sdo predominantemente compostos de caulinita com baixa capacidade de troca, estas
fases podem, no entanto, tornar-se mais ativa quando associada com acidos humicos (ARIAS et al.,
2004). A correlacdo entre a [Hg] e a abundancia de fracdo de argila pode ser explicada por uma grande

bolsa superficial da &rea ou a presenca preferencial de uma fase de Hg movimentado nesta fragéo.

Os componentes do solo (minerais de argila, oxihidréxidos, matéria organica, etc) sdo
responsaveis pela retencdo de Hg, dependendo do tipo de solo e do horizonte considerado
(ANDERSSON, 1979). Manganés, ferro, aluminio, e oxihidroxidos de silicio sdo considerados
importantes agentes adsorventes de Hg no solo (SCHUSTER, 1991; BARROW e COX, 1992;
ROULET e LUCOTTE, 1995). A matéria organica forma complexos com Hg, controlando a sua
distribuicdo e dindmica no solo (MIERLE e INGRAM, 1991). A afinidade do Hg para os &cidos
hamicos e fulvicos é especialmente forte (XU e ALLARD, 1991). Correlag¢fes entre o metilmercdrio
rcio de mercdrio total e da relagdo entre solos hidromdrficos e Espodossolo Hidromorfico foram
observados, sugerindo que o Hg acumulado nestes solos é biometilado. O fato poderia explicar 0s
elevados niveis de Hg observados nos peixes e nos pélos humanos da regido do Alto Rio Negro
(SILVA-FORSBERG et al. 1999). Outro processo importante é Podzolizacdo, que, aparentemente,
controla a liberacéo e transporte de complexos organometélicos, bem como de Hg para as bacias de
drenagem (BRAVARD e RIGHI, 1989; RIGHI et al., 1990; ROULET et al., 1998b).

No entanto, existe uma grande diversidade de acordo com diferentes solos. Este dispositivo
pode ser explicado pela mistura variavel de Hg em diferentes fases coexistentes no solo, ou por suas
ndo limitacbes da natureza. Apds uma revisdao de diversos estudos sobre Hg em solos Amazonicos,
Wasserman et. al (2003) salienta que "os esforcos devem ser direcionados para uma melhor descricéo
(fisica e quimica) e classificacdo de confianca dos solos estudados™ e especula sobre a existéncia de

outros controles geoquimicos para explicar a retengdo de Hg em solos tropicais.



3. Matérias e métodos utilizados

3.1. Coleta das amostras de solo e fracionamento do acido humico.

Amostras de solo foram coletadas na profundidade de 00-20 com auxilio de um trado
holandés no campus da Universidade Federal do Amazonas - UFAM. As amostras de solo foram secas
ao ar, peneiradas em peneira de 0,053 mm e secas novamente ao ar. Posteriormente a fragdo < 0,053
mm foi tratada com hidroxido de sédio e deixada um dia em repouso. Em seguida, ap6s o repouso, a
amostra filtrada foi tratada com &cido cloridrico e assim fracionando-se o &cido falvico do &cido
himico. O acido humico foi separado, lavado com &gua deionizada para a retirada do excesso de
cloreto. A confirmacao foi feita com a utilizacéo de nitrato de prata.

3.2 Determinacdo da composicdo mineraldgica por infravermelho (IR)

Os espectros de IV-TF das amostras de acidos humicos e falvicos foram obtidos no intervalo
de comprimento de onda de 4000 a 400 cm™ em um espectrometro de IV-TF Perkin Elmer-modelo
Spectrum 2000. As pastilhas de foram feitas na razdo de 1:200 (amostra: KBr). Para isso, o KBr foi

previamente seco a 300 °C em estufa por 2 horas para eliminar a umidade.



4. Resultados e discussdes

O espectro de IV-TF da amostra de solo mostra bandas de vibrages assimétricas de grupos
0-H, Si-O-Si, Al-O-H, Al-O-Si e Si-O (Figura 1). E na regi&o de 3700 a 3620 cm™ que estdo bandas
O-H referente a caulinita que sdo mais sensiveis as mudancas estruturais. Nesta regido existem quatro
bandas de estiramentos axiais de grupos O-H em 3700, 3669, 3652 e 3620 cm™. As bandas em 3700,
3669, 3652 cm sdo atribuidas as vibragdes O-H localizadas na superficie externa da folha octaédrica
entre camadas, chamadas de hidréxidos externos ou hidréxidos superficie interna. A quarta banda em
3620 cm™ ¢ atribuida a vibracdo do grupo O-H interno, que se localiza no plano comum dos oxigénios

da folha tetraédrica e octaédrica,
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Figura 1. Infravermelho do solo

Na regido de 900-700 cm™ existem quatro bandas de vibragdes O-H da caulinita, sendo duas
provenientes de deformacdes angulares em 938 e 914 cm? (AI-O-H) e duas de deformagdes
translacionais em 795 e 755 cm® (-O-H). A banda de deformagdo angular em 938 cm™
corresponde a vibracdes de O-H de superficie externa da folha octaédrica e a banda de deformacao
angular 914 cm a vibragdo de O-H interna da caulinita.

Contudo as mesmas bandas na regido 3716-3318 cm™ e 1784-400 cm™ revelam bandas de
estiramento e/ou deformacao relativas a caulinita, ocorrendo também bandas nas regides de 1635,

1559 e 1386 cm tipicas de matéria organica.



Apos a extracdo e tratamento com HF, o IV-TF mostra banda na regido de 2925 e 1715 cm* de
grupamento de COO de acido carboxilico (Figura 2). Na regido de 2358, 1558 e 1237 cm existem
bandas de estiramento de grupamentos nitrila (C=N), um grupo nitro (NO2) e um grupo Alquil Amina,

respectivamente.
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Figura 2 infravermelho do acido humico
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