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RESUMO

A correlacao entre as caracteristicas fisicas e quimicas do solo e o teor de mercurio
natural é importante para identificar aquelas que mais influenciam na retencao desse
elemento nesses solos e sua distribui¢cdao nos diversos compartimentos ambientais. Esse
estudo teve por objetivos determinar o teor de Hg de solos sem influéncia antropogénica
e correlacionar esse teor com as caracteristicas fisicas e quimicas dos solos. A relevancia
deste trabalho se deve ao fato que a maioria das pesquisas é focada em solos contaminados
e, em caso de solos tropicais, as pesquisas sdo ainda mais escassas. As caracteristicas fisicas
e quimicas de diferentes solos de mata natural do Estado de Minas Gerias e de um solo do
Estado do Rio de Janeiro foram correlacionadas com os teores naturais de Hg dos solos. O
teor de Hg foi determinado empregando-se o analisador direto de Hg DMA-80. A faixa de
concentracao de Hg encontrada foi de 0 a 215 pg kg-1 com média de 81 pg kg-1. O teor de Hg
dos solos correlacionou-se principalmente com o teor de argila e o pH do solo. Nao houve
correlacao entre o teor de Hg e o de C. Para solos com teores mais altos de Hg e mesma textura,
a capacidade de troca catidonica passa a ser uma variavel importante.
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ABSTRACT: MERCURY CONTENT IN SOILS OF SOUTHEASTERN BRAZIL WITHOUT
ANTHROPOGENIC INFLUENCE AND ITS CORRELATION WITH

SOIL CHARACTERISTICS

Correlation between physical and chemical characteristics of soils and their natural mercury
content is important for identifying the parameters that most influence Hg retention in these soils and
its distribution in different environmental compartments. The aim of this study was to quantify the Hg
content of tropical soils without anthropogenic influence and correlate it with physical and chemical soil
characteristics. The present study is relevant because most research focuses on contaminated soils and,
in the case of tropical soils, research is even more limited. Therefore, different soils from natural forests
of southeastern Brazil were characterized and the results of chemical and physical characterization were
correlated with soil Hg content. Mercury content was determined through the direct Hg analyzer DMA-80.
Mercury concentrations in soils were between 0 and 215 ug kg-1 and the average was 81 ug kg-1. Soil Hg
content correlated mainly with the clay content and soil pH. There was no correlation between Hg content
and C content. For soils with higher levels of Hg and the same texture, cation exchange capacity becomes

an important variable.

Keywords: heavy metal, tropical soils, pH, texture.

INTRODUCAO

O conhecimento das concentragées consideradas
naturais de metais em solos é fundamental para
que se possa avaliar adequadamente o grau de
contaminacdo de areas impactadas. No Brasil,
assim como na Indonésia, na Colombia e em alguns
outros paises da América do Sul, Asia e Africa,
as mineracoes artesanais e de pequena escala de
ouro sdo a maior fonte de emissdo de mercturio
(Hg) (UNEP, 2008). Segundo o anuario mineral
de 2010 do Departamento Nacional de Producao
Mineral (DNPM, 2010), das 2.592 t de reservas
lavraveis de ouro do Brasil, 582 t (22 % do total)
estdo localizadas no Estado de Minas Gerais; assim,
justifica-se a importancia de estudar os teores de
Hg nos solos desse Estado.

Na maioria das pesquisas realizadas sobre
determinacdo de Hg em solos em diferentes
regiées ao redor do mundo, foram estudadas
areas impactadas por atividades antropogénicas,
principalmente mineracdo de Hg (Gosar et al.,
2006; Garcia-Sanchez et al., 2009; Malferrari et al.,
2011), mineracido de Au (Varejao et al., 2009;
Cesar et al., 2011; Swenson et al., 2011) e industria
de cloro-soda (Biester et al., 2002; Grangeon et al.,
2012). Entretanto, estudos sobre teores de Hg em
solos ndo contaminados, principalmente em solos de
regides tropicais, sdo menos numerosos. No Brasil,
isso é particularmente importante porque ainda
existe a dificuldade de se definirem os valores de
referéncia para solos contaminados, justamente
em razdo da variabilidade dos teores naturais
consequente da heterogénea geoquimica dos solos
(Mello e Abrahao, 2013). Apesar da variabilidade dos
solos, tanto os estudos sobre areas ndo contaminadas
quanto sobre areas impactadas concentram-se
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predominantemente na regido da Amazoénia
brasileira, seguidos, em menor extensao, da regido
do Quadrilatero Ferrifero em Minas Gerais.

Estudos feitos em areas ndo impactadas da
Amazoénia brasileira revelam uma variada faixa de
concentracoes de Hg, valores superiores aos teores
obtidos em muitos dos estudos realizados em outras
regides do mundo (Quadro 1). No que se diz respeito
ao Estado de Minas Gerais, algumas pesquisas foram
realizadas nas regides do Quadrilatero Ferrifero e
da bacia do rio Doce (Quadro 1); e a grande maioria
foi no sentido de avaliar o impacto ocasionado pelas
mineragoes de Au.

Além das contribui¢ées antrdpicas, os teores
naturais de Hg dos solos do Estado de Minas Gerais
sdo muito variaveis (20 a 4.330 pg kg'!). Essa enorme
variabilidade foi verificada pelo grupo coordenado
pela Fundagao Estadual do Meio Ambiente, que
definiu os valores de referéncia de qualidade para
os teores de metais pesados nos solos mineiros
(Mello e Abrahéo, 2013). Os resultados revelaram
altissimas concentragoes naturais de Hg em solos do
Quadrilatero Ferrifero, chegando a 4.330 ug kg!, que
é muito superior ao valor de referéncia de qualidade
(VRQ) para Hg em solos (50 pg kg!, COPAM,
2011) e chega a ser 8,66 vezes superior ao limite de
prevencao de Hg (500 pg kg, COPAM, 2011).

Tendo em vista que os dados de concentragdes de
Hg nos solos brasileiros encontrados na literatura
sdo de algumas areas especificas, geralmente
impactadas por garimpo de ouro, este estudo teve
por objetivos determinar o teor de Hg de solos
em areas sem aporte antropogénico evidente do
metal, predominantemente de Minas Gerais, e
correlacionar esse teor com as caracteristicas fisicas
e quimicas dos solos. Espera-se contribuir para o
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Quadro 1. Variacao dos teores de mercurio na
Amazonia brasileira, em varias regioes do
Estado de Minas Gerais (Brasil) e no mundo

Local Teor de Hg
ng kgl

Amazonia brasileira

Manaus (Valle et al., 2005) <25-6760

Vale do rio Madeira (Lechler et al., 2000) 245-439

Vale do rio Tapajés (Roulet et al., 1998) 90-210

Regides do Estado de Minas Gerais

Estagao ecoldgica do Tripui (Palmieri et al., 2006) 90-1230

Mariana e Ouro Preto (Windmoller et al., 2007) 40-1100

Sub-bacia do rio Carmo, bacia do rio Doce 179,3-690,1

(Varejao et al., 2009)

Todo o Estado de Minas Gerais (Mello e 20-4330

Abrahio, 2013)

Mundo

Beijing (Chen et al., 2010) 22-9400

Espanha (Pérez-Sirvent et al., 2009) 400

Bélgica (Tack et al., 2005) 30-4190

Estados Unidos (Ericksen et al., 2006) <10-60

aumento do banco de dados sobre teores naturais
de Hg em solos do Sudeste brasileiro e da relacgéo
desses teores com as caracteristicas dos solos, a fim
de subsidiarem estudos sobre o comportamento de
Hg nesses e em solos semelhantes.

MATERIAL E METODOS

Amostras de diferentes classes de solos (Quadro 2)
foram coletadas em varias cidades do Estado de
Minas Gerais e em uma cidade do Estado do Rio de
Janeiro, em areas de mata natural, ndo impactadas
por atividades agricolas e industriais. Foram
coletadas amostras de 14 classes solos em duas
profundidades (horizontes A e B), exceto trés deles,
os quais apenas um dos horizontes foi analisado,
totalizando, portanto, 25 amostras.

As amostras foram secas ao ar, desagregadas
e passadas em peneira de 2 mm (TFSA). Nessas
amostras, fol realizada a analise textural. Para
caracterizagido quimica e quantificacdo de Hg, as
amostras foram ainda trituradas e passadas em
peneira de 0,177 mm (80 mesh).

As determinacgées de pH em 4gua, a capacidade
de troca cationica (CTC) e a andlise granulométrica
foram realizadas de acordo com Claessen (1997).
O teor de C foi determinado pelo método de
Walkley-Black (Jackson, 1958). Determinaram-se
os teores de Fe e de Al extraiveis por solugdes de
ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) e solugdes de

oxalato acido de amoénio, de acordo com Mehra
e Jackson (1960) e McKeague e Day (1966),
respectivamente. Os teores de Fe e Al (o tltimo que
se supoe fazer parte da estrutura dos 6xidos de Fe,
como substituinte isomdérfico) foram quantificados
empregando-se espectrometria de absorcéo
atomica (espectrometro da Perkin Elmer, modelo
Analyst 200). Todos os reagentes utilizados no
trabalho foram de grau analitico e todas as analises
foram efetuadas em triplicatas.

A analise mineralégica da fracdo argila foi
efetuada por difratometria de raios-X (DRX).
Tratamentos quimicos, como desferrificagio com
DCB, adic¢ao de KCI, MgCl,/glicerol e tratamentos
térmicos (aquecimento a 550 °C) foram efetuados
nas amostras para auxiliar a interpretacdo dos
difratogramas, de acordo com Resende et al. (2005).
Todas as laminas de argila analisadas foram
montadas por esfregaco (laminas orientadas). Os
difratogramas foram obtidos empregando-se um
gonidmetro Rigaku Geigerflex, provido de um
monocromador de grafite e tubo de cobre, usando
radia¢do Ka do Cu (A = 1,5418 A). A velocidade de
varredura utilizada foi de 4° 20 min™! e constante de
tempo de um segundo para cada amostra.

A quantificagédo total de Hg foi realizada, em
triplicata, com massas exatas de amostra (em
torno de 0,1000 g), empregando-se o analisador
direto de Hg DMA-80 (Direct Mercury Analyzer) da
Milestone. Nesse equipamento, o Hg é quantificado
por absorcdo atébmica em 253,65 nm. Antes da
determinacido do Hg nas amostras, efetuou-se a
analise dos materiais de referéncia Montana Soil
Nist-2711 (6,25 + 0,19 pg g'') e River Sediment
GBW-GBW 08301 RCV 8221 (0,220 + 0,040 pg g')
no DMA-80. Uma vez que os resultados situaram-se
dentro dos valores certificados, considerou-se o
método exato e adequado para as analises.

Fez-se uma andlise de especiagdo do Hg nos solos,
empregando-se a técnica de termodessorc¢ao/absorgéo
atomica (TDAAS), utilizando-se um sistema de
termodessorcdo acoplado a um espectrometro de
absorcio atomica GBC 932 AA (Sao Paulo, Brasil).
O sistema de termodessorcado foi constituido
por um tubo de quartzo envolto por uma bobina
de Ni-Cr e um material isolante conectado por
um termopar a um controlador de temperatura
(aquecimento até 600 °C numa taxa de aquecimento
de 33 °C min'!) e nitrogénio como gds de arraste, na
vazdo de 200 mL min'!. O sinal de absorvancia foi
registrado em funcéo da temperatura do forno, e os
termogramas gerados foram interpretados segundo
Valle et al. (2005).

Foram realizadas a analise de componentes
principais (PCA) e a analise de agrupamento
(HCA) entre as caracteristicas fisicas e quimicas
e teor de Hg de todos os solos, empregando-se o
programa Matlab R2009b. Para o HCA, os dados
foram escalados; foi empregado o método de Ward
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Quadro 2. Classe de solo, horizontes, profundidade, classificacdo de acordo com o Sistema Brasileiro de
Classificacao de Solo e localizacao dos solos estudados

Solo Classificagao® Hor. Prof. Cidade de coleta Coordenadas Material de origem
cm
PVA Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico tipico A 0-24 Vigosa S 20° 45" 147 Sedimentos aluviais
W 42° 52’ 55” estratificados
LVA Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico tipico B~ 20-200 Ponte Nova S 20° 24’ 59” Gnaisse
W 42° 54’ 317
Lvd Latossolo Vermelho distréfico tipico A 0-24 Conselheiro S 20° 39 377 Calcério
B 2786 Lafaiete W 43°47 10
LVAd, Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico A 0-21 Barbacena S21°13 337 Gnaisse
htimico B 21.200 W 43° 46’ 25
LVj Latossolo Vermelho perférrico himico A 0-37 Nova Lima S 19° 59 08” Itabiritos
B 37.140 W 43° 50’ 48
NVef Nitossolo Vermelho eutréfico tipico A 0-30 Guiricema S 21°00° 287 Basalto
B 30200 W 42° 43 04
TCp Luvissolo Cromico Palico abriptico A 0-25 Itaperuna S 21°12 18" Charnockitos/Enderbitos e
W 41° 53 167 Granulitos
B 25-200
CXbe Cambissolo Haplico Tb eutréfico latossélico A 0-38 Pedro Leopoldo S 19° 37 05” Calcério
B 38200 W 44° 02 35
CXbd Cambissolo Héplico Tb distréfico tipico B 20-110 Mariana S 20° 22’ 167 Micaxisto com
W 43° 16’ 21” influéncia de quartzitos
FFed; Plintossolo Pétrico concrecionario distréfico A 0-20 Brasilandia de S 17° 04’ 53” Coberturas terciarias e
Minas W 46° 00’ 167  quartendrias associadas
B 20-50 a rochas peliticas (siltitos
FFed,  Plintossolo Pétrico concrecionario distréfico A 0-20 S 17° 05 167 ]g ardos,las) do £Tupo
om0 ambui com possivel
B 20-50 W 45° 59712 contribuigédo do Arenito
Urucuia
CXd Cambissolo Héaplico distréfico A 0-20 S 17° 04’ 59”
B 2050 W 46° 00’ 05
Rqo Neossolo Quartzarénico 6rtico latossélico A 0-20 Jodo Pinheiro S 17° 25’ 48” Coberturas terciarias e
W 46° 04’ 367  quartendrias associadas
ao arenito urucuia
B 20-50
LVAd, Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico A 0-20 S 17° 47 507
W 46° 08 05”
B 20-50

(1) Segundo Santos et al. (2006).

e distancia de Mahalanobis. No entanto, essas
analises de agrupamento ndo se evidenciaram
frutiferas para correlacionar os teores de Hg com
as caracteristicas dos solos e acabaram agrupando
os solos em razao das similaridades entre quaisquer
das varidveis estudadas, o que nio é util para este
estudo (ver resultados). Sendo assim, buscando
encontrar similaridades entre as caracteristicas dos
solos ou regiao de origem das amostras que pudesse
influenciar na retencio do Hg, o conjunto total foi
dividido em cinco classes arbitrarias com faixas
de amplitude de 50 pg kg'!: inferior a 50, 50-100,
100-150, 150-200 e 200-250 ug kg'!. Estabeleceu-se a
faixa de amplitude de 50 pug kg'! para que o primeiro
grupo pudesse abranger os solos com teor de Hg
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dentro do valor de referéncia de qualidade (VRQ), e
que os demais abrangessem solos com teores de Hg
que fossem multiplos do VRQ.

Realizaram-se correlagdes entre os teores de
Hg e as caracteristicas quimicas e fisicas dos
solos estudados, a fim de avaliar as principais
variaveis que influenciam na concentrac¢io do Hg
no solo. As andlises de correlagdo de Pearson foram
efetuadas utilizando-se o programa Statistica 8.0,
e os coeficientes de correlacao foram testados pelo
teste t, com 95 % de probabilidade. As anélises de
correlacdo foram feitas para os seguintes grupos de
amostras: conjunto de todas as amostras; amostras
que apresentavam diferenca significativa entre
os teores de Hg dos horizontes A e B de um
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mesmo solo, comparadas pelo teste ¢ com 95 %
de confianc¢a, segundo Miller e Miller (1993).
Nesse momento, foram consideradas apenas as
amostras que constituiam horizonte A e B de um
mesmo solo, totalizando, portanto, 22 amostras;
e amostras com teores de Hg acima de 50 pg kg'!,
que corresponde ao VRQ.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da caracterizagdo dos solos
estudados encontram-se no quadro 3. No texto e
nas figuras, sempre que necessario, a letra A ou B
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apods a abreviatura da classifica¢ido do solo designa
o horizonte, por exemplo: NVef-A significa Nitossolo
Vermelho eutréfico tipico horizonte A.

Todas as amostras analisadas evidenciaram
teores de Hg abaixo do limite de prevencéo de
500 ng kg! (COPAM, 2011), para solos, com teor
médio de 81 pg kg! (Figura 1). No entanto, essa
média é superior as médias de alguns paises
(Quadro 1) e, inclusive, superior ao Valor de
Referéncia de Qualidade para o Estado de Minas
Gerais, de 50 ng kg'! (COPAM, 2011). Ainda
assim, os valores determinados estdo dentro das
faixas encontradas por outros estudos realizados
nesse Estado (Quadro 1) e de algumas regides da
Amazoénia (Quadro 1).

Quadro 3. Caracteristicas quimicas e fisicas dos solos

Solo® Hor. pH(H,0) CTC®  Argila Silte Areia Textura C Fe,03 Al,O3
DCB® Oxalato® DCB® Oxalato®
cmol, kg-1 g kgl % g kgl
PVA A 5,10 4,50 436,3 211,7 342,0 Argilosa 1,607 116,13 3,01 3,24 2,75
LVA B 5,27 5,18 659,1 86,5 254,4 Argilosa 1,328 83,60 0,44 15,95 1,63
Lvd A 4,98 3,09 454,5 1272 418,3 Argilosa 3,436 182,94 2,51 17,20 10,44
B 5,10 2,35 633,3 239,4 127,3 Argilosa 1,781 155,84 2,54 31,62 3,83
LVAd, A 5,24 2,16 551,8  208,7 239,5 Argilosa 2,087 31,65 2,66 6,93 7,68
B 6,22 4,17 484,5 174,6 340,9 Argilosa 2,069 33,04 0,71 0,00 1,62
LVj A 5,31 4,78 216,0 4142  369,8 Média 2,164 428,81 7,83 102,60 7,83
B 5,81 6,45 250,3 431,5  318,2 Média 1,882 454,96 8,17 123,00 3,27
NVef A 6,17 7,98 413,9 217,6 3684 Argilosa 1,791 90,18 2,65 11,11 2,76
B 5,44 9,56 542,4 4047 53,0 Argilosa 1,119 181,06 5,70 19,94 2,55
TCp A 6,13 6,29 418,1 244,3 337,6 Argilosa 1,364 72,12 1,10 5,18 1,34
B 6,10 5,81 619,56 199,2 181,3 Argilosa 1,051 79,82 1,14 7,06 1,03
CXbe A 7,52 12,19 524,4 380,6 95,0 Argilosa 2,526 68,62 1,73 13,43 13,11
B 6,91 5,52 703,5 209,4 87,1 Argilosa 0,783 64,09 1,08 10,11 2,49
CXbd B 5,20 1,58 185,2 129,5 685,3 Arenosa 0,565 5,66 1,62 5,07 2,72
FFed, A 5,45 6,56 114,2 318,2 567,7 Média 1,490 23,15 1,48 3,73 0,96
B 4,88 2,42 221,7 315,3 463,1 Média 1,078 23,05 0,47 0,00 0,91
FFcd, A 5,61 3,36 147,1  521,1 331,8 Média 1,312 18,10 1,04 3,65 0,89
B 4,30 2,32 193,2 297,7 509,1 Média 0,946 24,65 0,36 0,00 0,73
CXd A 5,66 7,13 193,4 3158 490,11 Média 3,036 55,11 2,09 6,20 1,66
B 5,05 2,94 285,6 2252  410,8 Média 1,546 36,76 1,10 0,00 1,38
RQo A 4,49 1,30 110,1 36,9 853,0 Arenosa 0,907 2,73 0,20 0,92 0,73
B 4,71 1,12 148,5 29,8 821,8 Arenosa 0,506 2,17 0,18 0,71 0,48
LVAd, A 5,40 7,59 338,1 107,5 554,4 Média 2,712 48,33 1,51 17,07 6,50
B 4,61 7,71 472,7 78,5 454,6 Argilosa 1,152 62,29 0,75 18,05 1,13

(1) PVA: Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico tipico; LVA: Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico tipico; LVd: Latossolo Vermelho
distroéfico tipico; LVAd;: Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico himico; LVj: Latossolo Vermelho Perférrico himico; NVef : Nitossolo
Vermelho eutréfico tipico; TCp: Luvissolo Cromico Palico abruptico; CXbe: Cambissolo Haplico Tb eutréfico latossélico; CXbd: Cambissolo
Haplico Tb distréfico tipico; FFed;, FFedy: Plintossolo Pétrico concreciondrio distréfico; CXd: Cambissolo Haplico distréfico; RQo:
Neossolo Quartzarénico 6rtico latossélico; LVAd,: Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico. @ Capacidade de Troca Catiénica. ® Ferro
extraido com citrato-ditionito-bicarbonato. 4 Ferro extraido com oxalato 4cido de aménio. ® Aluminio extraido com citrato-ditionito-
bicarbonato. 6) Aluminio extraido com oxalato 4cido de aménio.
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Figura 1. Teor de mercurio total natural
das amostras. As linhas representam os
desvios-padroes da triplicata. Barras com
a mesma letra para um mesmo tipo de solo
indicam que nao ha diferenca significativa
entre os teores de mercurio dos horizontes A
e B (teste t, p<0,05). Para os solos LVA, CXbd e
PVA foi analisado apenas um dos horizontes.
Para o solo LVA, o teor de mercario médio é
1x10-4 pg kg-1 com desvio-padrao igual a zero.

A maioria dos termogramas gerados pelas
analises por TDAAS apresentou picos muito
discretos ou auséncia de picos por causa dos baixos
teores de Hg nos solos. Todavia, para todos os
termogramas onde foi possivel observar a presenca
de pico, esse apareceu na regiio caracteristica do
Hg?", entre 250 e 400 °C, segundo Valle et al. (2005),
como o termograma do horizonte B do solo CXbe,
com maior teor de Hg (Figura 2). Nesse termograma,
aparecem dois picos claros de termodessorcéo, sendo
um maior em 291 °C e um de menor intensidade em
368 °C. Embora ambos sejam atribuidos a Hg?*, os
dois picos caracterizam diferentes sitios de adsor¢éao
ou diferentes compostos de Hg2".

O histograma da distribuigdo de frequéncia dos
25 solos, de acordo com as cinco classes de teor de
Hg (Figura 3) evidencia que para 48 % das amostras
(RQo-A; RQo-B; FFcd;-A; FFcd -B; FFcds-A;
FFcd,-B; CXd-A; CXd-B; LVA-B; LVAd,-A; LVAd,-B;
e LVj-A), o teor de Hg ficou abaixo do VRQ, com
média de 21 g kg'l. Dessas, nove sdo oriundas do
Planalto Central, dos municipios de Jodo Pinheiro e
Brasilandia. As demais sdo dos municipios de Nova
Lima e Ponte Nova.

Entre os solos que apresentaram teores de
Hg abaixo do VRQ, e que se encontra o teor de
Hg no material de origem descrito na literatura,
estdo os derivados de arenito (RQo-A; RQo-B,
LVAd,-A e LVAd,-B), rocha que apresenta entre 1
e 18 ng kg'! de Hg (McNeal e Rose, 1974). Mesmo
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Figura 2. Termograma do solo CXbe (Cambissolo
Haplico Tb eutréfico latossélico), horizonte B.
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Figura 3. Distribuicao de frequéncia dos 25 solos
de acordo com classes de teores com amplitude
de 50 pg kg-1.

derivados de material com baixos teores de Hg,
esses solos apresentaram maiores teores de Hg que
o arenito (13,1 pg kg'!, para o RQo-A; 23,7 pg kg!,
para o RQo-B; 37,9 pg kg!, para o LVAds-A; e
35,1 ng kg'!, para o LVAd,-B), e os teores foram
maiores nas amostras com maiores teores de argila,
possivelmente pela adsor¢do do Hg nos minerais da
fracdo argila.

Duas amostras demonstraram teores de Hg
entre 50 e 100 nug kg! (LVj-B e PVA-A), sete
amostras apresentaram teores de Hg entre 100 e
150 pg kg (LVAd;-A, LVAd;-B, LVd-A, LVd-B,
TCp-A, TCp-B e NVef-B), trés entre 150 e 200 ng kg!
(NVef-A, CXbd-B e CXbe-A) e apenas uma acima de
200 ng kg (CXbe-B). Dentre as amostras com teores
mais altos de Hg, encontram-se os solos eutréficos
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avermelhados NVef e CXbe originarios de basalto e
calcario, respectivamente.

De maneira geral, os teores de Hg encontrados
nos solos estdo acima das faixas encontradas na
literatura para os teores do metal nos respectivos
materiais litologicos de origem, o que pode significar
que no processo pedogenético o Hg se concentra,
diferentemente dos cations mais méveis. E claro
que nao se pode excluir, mesmo para solos de
mata nativa, a contribuicdo de Hg atmosférico
que pode ser transportado de fontes poluidoras
distantes (Wang et al., 2003; Hissler e Probst, 2006;
Guédron et al., 2013; Gonzalez-Fernandez et al., 2014).

Solos derivados de calcario, rocha cujos teores
de Hg situam-se entre 4 e 14 pg kg'! (McNeal e
Rose, 1974) e 18 pg kg! (Agostino et al., 2014),
apresentaram-se entre os com teores mais elevados
deste estudo, chegando a 215,6 ng kg'! para o solo
CXbe-B. Os solos CXbe-A e CXbe-B foram os que
apresentaram os maiores valores de pH, 7,52 ¢ 6,91,
respectivamente. Pode-se esperar que o elevado
pH de abrasio da rocha calcaria tenha favorecido
a concentracdo do Hg liberado no intemperismo,
por processos de adsorcéo e precipitagido. Contudo,
mesmo no solo LLVd, que apresenta valor de pH em
torno de 5, a elevagéo dos teores de Hg, em relagéo aos
da rocha calcaria, se deu de forma importante. Essas
amostras, em particular, sdo as que apresentam os
segundos maiores teores de Fe extraidos por DCB,
que deve ser a fase mais importante de retencao
do Hg nesses solos, por processos de adsorcgéo
especifica, como observado por Roulet e Lucotte
(1995) e Roulet et al. (1998). Essa associagao forte
do Hg nos solos avermelhados, com maiores teores
de 6xidos de Fe, pode ser observada também para os
solos NVef-A e NVef-B, cujos teores determinados
de Hg (168,3 e 140,6 pg kg'l, respectivamente)
foram bem superiores as faixas de concentracéo de
Hg relatadas em basalto (4 a 31 pg kg'!, segundo
Srivastava (1979); e 5 a 9 ng kg!, segundo Hall e
Pelchat (1997). Uma excecdo a essa expectativa de
elevados teores de 6xidos de Fe e grandes fatores
de concentracido de Hg se verificou para os solos
LVj-A (34,7 pg kgl de Hg) e LVj-B (51,7 pg kg'' de
Hg), que sao os que evidenciaram os maiores teores
de Fe e Al extraidos pelo DCB e pelo oxalato e néo
apresentaram teores de Hg tdo mais elevados que os
da rocha de origem, itabirito (5 a 25 ng kg'l, segundo
Cabral et al. (2008). Além disso, esse solo situa-se
dentro do Quadrilatero Ferrifero, regido que chega a
apresentar teores de Hg quase 10 vezes maiores que
o VRQ desse metal. E mesmo que o solo tenha sido
coletado em uma regifo preservada de atividades
antropicas, o Hg proveniente das minas de ouro de
regides adjacentes pode se depositar nesses solos.
Esses baixos teores de Hg dos solos de Nova Lima
(LLVj) podem estar associados ao fato de o Latossolo
Perférrico apresentar baixos teores de argila,
mineralogia dominada por hematita primaria,
oriunda do itabirito e quartzo, de tamanho grosseiro

e baixa capacidade adsortiva. Portanto, ainda que
o Hg tenha sido liberado pelo intemperismo ou
proveniente de outras fontes, ndo houve condi¢ées
propicias para o Hg concentrar-se no solo.

Nos solos derivados de gnaisse, rocha cujos teores
de Hg variam entre 1 e 43 ug kg'! (Srivastava,
1979), também n&o se observou uma relagio direta
com os teores de Hg encontrados nas rochas do
embasamento cristalino e os teores de Hg nos solos
supostamente originados dessas rochas. Nesse caso,
comparando-se dois Latossolos Vermelho-Amarelos,
derivados de gnaisse, verificaram-se teores elevados
de Hg no solo de Barbacena (122,7 ng kg'!, para
o LVAd;-A; e 140,3 pg kg'!, para o LVAd;-B) em
contraste com o solo LVA-B, de Ponte Nova, que
apresentou apenas 0,0001 ug kg! de Hg total. De
fato, o processo de concentracido de elementos no
solo ndo pode ser decorrente apenas do material de
origem. Grimaldi et al. (2008) estudando solos da
Guiana Francesa (Oxisol e Ultisol) determinaram
que o teor de Hg no perfil dos solos estudados foi
mais fortemente influenciado pelo Hg atmosférico
do que pelo Hg litogénico.

Atuando juntamente com a contribuic¢io litolégica
e o aporte atmosférico de Hg, as caracteristicas dos
solos devem ser determinantes para a concentracéo
de Hg nesses solos. O pH, a CTC, o teor de argila
(McBride, 1994), os teores de éxidos cristalinos e
amorfos de Fe e Al (Roulet et al., 1998), o teor e
a qualidade da matéria organica (McBride, 1994;
Ravichandran, 2004) desses solos favorecem a
manutencio de metais, apds a sua liberacéo pelo
intemperismo das rochas matrizes. De fato, nas
amostras de Nitossolo (NVef, horizontes A e B) e
de Cambissolo eutréfico (CXbe, horizontes A e B),
observaram-se todos esses aspectos conjugados
(Quadro 4) e, inclusive, maior concentracio de Hg
nos horizontes A, com percentagens de C superiores
aos dos horizontes B dos solos. Nos casos onde néo
ha grandes diferencas entre os teores de Hg dos
horizontes A e B, com maiores teores no horizonte
B, é possivel que o Hg proveniente de outras fontes,
ou no proprio mineral original pouco interferido
pelo intemperismo, tenha sido mobilizado para o
horizonte B.

O teor de Hg natural dos solos apresenta
correlacdo significativa positiva apenas com o pH
(r=0,64) e com o teor de argila (r = 0,62) e correlacéo
significativa e negativa com o teor de areia (r =-0,53)
(Quadro 4). Apesar de haver tendéncia de elevacéo
do teor de Hg com o aumento do valor do pH, néo
existem valores de pH que determinam o inicio e
final das faixas de concentracgoes escolhidas. Esse
comportamento é explicado quando se realiza uma
analise de correlacdo somente entre as amostras de
mesmo horizonte. Para este estudo, foram retirados
os trés solos que apresentavam apenas um horizonte
(embora no estudo com todos os solos, a presenga das
trés amostras nio altere significativamente a matriz
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Quadro 4. Coeficientes de correlacido de Pearson entre as caracteristicas fisicas e quimicas dos solos

Hg pH(H,0) CTC Argila Silte Areia C Fepcr Feoy Alpcp Algy
Hg® 1,00
pHH,0)®  0,64* 1,00
CTC® 0,27 0,64* 1,00
Argila® 0,62* 0,44* 0,33 1,00
Silte® -0,03 0,34 0,33 -0,17 1,00
Areia® -0,53* -0,60* -0,49* -0,79* -0,47* 1,00
C®) 0,05 0,31 0,35 -0,12 0,39 -0,12 1,00
Fepcp® 0,03 0,09 0,22 0,06 0,43* -0,32 0,39 1,00
Feo ™ 0,10 0,11 0,28 -0,01 0,54* -0,32 0,42* 0,92* 1,00
Alpcp® -0,09 0,07 0,18 -0,05 0,41* -0,19 0,39 0,95* 0,87* 1,00
Al ® 0,35 0,35 0,32 0,27 0,14 -0,32 0,62* 0,34 0,35 0,29 1,00

*Correlacdo significativa com 95 % de confianga pelo teste t. () Teor de mercurio. 2 pH em dgua. ®) Capacidade de Troca Catiénica.
@ Teor. ® Porcentagem de carbono. 6 Ferro extraido com citrato-ditionito-bicarbonato. (7 Ferro extraido com oxalato 4cido de amoénio.
(® Aluminio extraido com citrato-ditionito-bicarbonato. ® Aluminio extraido com oxalato acido de amoénio.

de coeficientes de correlacdo). A correlacdo entre o
teor de Hg e o pH do solo aumenta para o conjunto
de amostras de horizonte B (r = 0,84) e deixa de
ser significativa para o conjunto de amostras de
horizonte A (r = 0,56) (matrizes de correlagdo nao
apresentadas neste trabalho), o que demonstra que
a correlagdo entre o pH e o teor de Hg do conjunto
total de amostras é promovida principalmente pelos
horizontes B dos solos. Esse comportamento se
justifica pela presenc¢a de maior nimero de variaveis
que contribui para a retencdo do Hg no horizonte
A, destacando-se a presenca de matéria organica
que exerce grande influéncia na retencio de Hg.
Todavia, a retencao de Hg pela matéria organica é
determinada pelo tipo de matéria organica presente
no horizonte superficial e ndo simplesmente pelo
teor total dela, em razio de grupos SH de altissima
afinidade pelo metal (Ravichandran, 2004). Essa
variabilidade condicionada a maior nimero de
fatores justifica a diminuic¢éo da correla¢io entre pH
e teor de Hg quando apenas amostras de horizonte
A sdo analisadas.

A correlacéo positiva do teor de Hg total natural
com o pH pode estar relacionada com fatores
pedolégicos ou quimicos. Solos com valores de
pH mais elevados podem apresentar menores
graus de intemperismo quando comparados aos
de mesma origem, em processo de intemperismo
mais avancado (McBride, 1994). Portanto, podem
preservar minerais que contribuem com maiores
teores de Hg, sem que esse tenha sido liberado pelo
intemperismo do solo. Além disso, mesmo que o
processo de intemperismo tenha disponibilizado Hg
para a solucéo do solo, em ambientes mais alcalinos,
a sua mobilidade sera menor e existirda uma
tendéncia de concentrar o Hg por adsor¢éo especifica
nos 6xidos e na matéria organica (McBride, 1994,
Brown et al., 1995), na adsorcido nido especifica,
nas cargas do solo (Sposito, 2008), ou, ainda, na
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precipitacdo (Brown et al., 1995). No caso do Hg,
sua precipitagao ocorre principalmente por causa da
hidrélise do cation mercirico. O Hg se hidrolisa em
faixa de pH de 2 a 6, dependendo da concentracgéo
do ion mercurico (Fergusson, 1990), portanto, uma
vez que o pH dos solos esta entre 4 e 8, a hidrélise
do ion mercurico é provavel na solucdo de todos os
solos estudados.

Em relacao ao teor de argila, quando se realiza
uma analise de correlacdo somente entre as amostras
de mesmo horizonte, a correlagdo com o teor de Hg
aumenta para 0,89 para ambos os conjuntos de
amostras (matrizes de correlagio ndo apresentadas
neste trabalho), evidenciando a importancia da
argila na retencdo de Hg independentemente do
horizonte. A argila é importante porque os ions
metalicos tendem a ficar retidos nas fra¢ées mais
finas do solo, visto que a fracio argila é a fracdo mais
reativa em razio da sua alta superficie especifica e
da presenca de minerais secundarios, 6xidos de Fe
e Al cristalinos ou amorfos.

De maneira geral, a maior parte dos solos
investigados apresentou mineralogia da fragéo
argila simples e tipica de solos oxidicos. Todas as
amostras evidenciaram caulinita como componente
principal da mineralogia da frac¢do argila, sendo
esse predominio mais expressivo no Argissolo
Vermelho-Amarelo (PVA) e nos Latossolos
Vermelho-Amarelos, onde apareceram como picos
bem pronunciados indicando grandes quantidades
de caulinita. No entanto, os Plintossolos (FFcd; e
FFcdy) foram os que apresentaram os picos menos
intensos de caulinita entre os solos estudados.
Dentre os 6xidos de Fe, identificaram-se a goethita e
hematita em praticamente todos os solos e a gibbsita
em grande parte das amostras dos Latossolos,
Argissolo e Plintossolos. Em nenhuma das amostras
constataram-se quantidades significativas de
minerais 2:1 expansiveis.
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Segundo a correlacido de Pearson, os parametros
pH e teor de argila parecem ser os mais importantes
para a concentracdo de Hg no solo e quando
atuam simultaneamente favorecem ainda mais a
adsorcao de Hg, pois o solo com o maior teor de Hg
(CXBe-B) é justamente aquele com o maior teor de
argila. Em contrapartida, o solo com menor teor
de Hg (LVA-B) apresenta o segundo maior teor de
argila; ou seja, o teor de argila exclusivamente nao
determina a concentracao de Hg no solo; certamente,
outros fatores devem ser considerados e o pH é
fundamental; por exemplo, o solo CXBe, horizonte B,
apresenta carater neutro (pH = 6,91) enquanto o
LVA-B, carater acido (pH = 5,27). De fato, o solo
com maior pH (CXBe-A, pH = 7,52) demonstra uma
das maiores concentracées de Hg e teor de argila.

O grafico biplot foi gerado a partir da analise de
componentes principais (PCA) (Figura 4). A primeira
componente explica apenas cerca de 40 % da variancia
dos dados, e seriam necessarias seis componentes
para explicar pelo menos 90 %. Analisando-se o
grafico, verificou-se que ndo ha nenhuma separagao
evidente dos dados, exceto pelas amostras LVj-A
e LVj-B, que sdo separadas por apresentarem
teor de 6xidos de Fe muito elevado; e as amostras
RQo-A e RQo-B, que sio separadas por serem solos
arenosos. Isso acontece porque a maioria absoluta
das amostras apresenta textura argilosa. Quando se
faz uma andlise de componentes principais, apenas
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entre as amostras argilosas (grafico ndo mostrado
neste trabalho), ndo se observa nenhuma separacao.
De toda maneira, embora ndo haja separacéao
significativa das amostras, é possivel observar no
grafico da figura 4 tendéncia de agrupamento das
amostras com teores mais altos de Hg (quadrante com
valores positivos de PC1 e negativos de PC2) em razao
do pH, teor de argila e CTC. A analise de HCA néao
indicou a influéncia de uma variavel predominante
na concentragdo de Hg, que esta relacionado
simultaneamente com diversas outras variaveis
(Figura 5a). Dessa forma, os solos foram agrupados
por causa das similaridades de suas caracteristicas
fisicas, principalmente textura (Figura 5b).

O teor de Hg ndo apresentou correlacio
significativa com a porcentagem de C organico. A
falta de correlacio entre essas duas caracteristicas
também foi observada por Wasserman et al. (2007),
estudando solos de fazendas da Amazonia sem
histérico de garimpo, mesmo para os pesquisados
da Amazonia que apresentaram porcentagem
de C bem superiores aos dos estudados neste
trabalho. Ao contrario do observado para solos de
regides temperadas e boreais, ndo ha acumulacéo
de Hg associada com matéria organica em solos
ferraliticos (Roulet e Lucotte, 1995; Roulet et al.,
1998). Ravichandran (2004) discute esse
comportamento para sistemas aquaticos e explica
que a falta de correlagdo entre os dois parametros
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Figura 4. Grafico biplot da primeira componente principal (PC1) versus a segunda componente principal
(PC2) para analise de componentes principais (PCA) considerando-se todas as caracteristicas fisicas

e quimicas das amostras estudadas.
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Figura 5. Dendogramas das (a) amostras e (b) variaveis obtidos por HCA para os dados escalados,
empregando-se o método de Ward e distancia de Mahalanobis.

néo significa que a interacdo entre a matéria
organica e o Hg seja fraca ou pouco expressiva,
visto que a ligacdo do Hg com a matéria organica
é controlada por pequena fracdo de moléculas que
apresentam grupos funcionais contendo enxofre.
A retencdo do Hg é determinada, portanto, pelo
tipo de matéria organica e nao simplesmente pelo
teor da mesma.

Das 22 amostras que constituiam horizontes A e
B de 11 classes de solos, houve diferenca significativa
entre os teores de Hg dos horizontes A e B para
cinco solos: NVef, CXbe, LVj, FFcd, e RQo. Entre
esses, o teor de Hg foi maior no horizonte B do que
no A, exceto para o solo NVef. Segundo Roulet et al.
(1998), o Hg pode se acumular no horizonte B dos
solos por se associar com 6xidos de Fe. O Hg pode
ser adsorvido na superficie mineral, complexado por
goethita, adsorvido em 6xidos de Fe ou copecipitado
(Roulet e Lucotte, 1995).

No entanto, entre esses solos, os teores de 6xidos
de Fe dos horizontes B ndo sido expressivamente
superiores aos dos horizontes A. A exceg¢do ocorre
para o solo NVef, onde o teor de 6xidos de Fe do
horizonte B é o dobro do teor de 6xidos de Fe do
horizonte A; e, justamente para o solo NVef, o teor
de Hg no horizonte A é maior que no horizonte B.
O horizonte A do solo NVef apresentou maior pH
e maior porcentagem de C, enquanto o horizonte
B apresentou maior teor de argila, maior CTC
e maiores teores de 6xidos de Fe e Al. Portanto,
para o solo NVef, o pH e a matéria organica
parecem ser os principais fatores que atuam na
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retencdo do Hg. Segundo Roulet e Lucotte (1995),
esse comportamento é compreensivel visto que
o Hg apresenta maior afinidade por substancias
humicas do que por ions inorganicos como cloreto
e hidroxila. Novamente, a falta de correlacio
entre teor de Hg e porcentagem de C se justifica
pelo fato de a retencdo de Hg ser determinada
pelo tipo de matéria organica e ndo simplesmente
pelo seu teor. E provavel que nesse solo a matéria
organica tenha carga dependente do pH; logo, o
alto pH, além de promover a retencdo do Hg por
precipitacdo, favorece a formacgio de complexos de
esfera interna com os grupamentos desprotonados
da matéria orgénica.

Considerando-se apenas os solos NVef, CXbe,
LVj, FFeds; e RQo, que apresentaram diferenca
significativa entre os teores de Hg dos horizontes A
e B, o teor de Hg apresenta correlagao significativa
com o pH (r = 0,81), a CTC (r = 0,73) e o teor de
argila (r = 0,96). Uma vez que para esse grupo
de solos existe uma correlacdo significativa entre
a porcentagem de C e a CTC (r = 0,72), que néao
apareceu para nenhum grupo de amostras citado
anteriormente no texto, pode-se inferir que, nesses
solos, o Hg deve estar retido pelas cargas negativas,
sem afinidade especifica com nenhuma fase mineral
ou organica; dessa forma, a natureza das argilas e
a da matéria organica, associadas aos teores desses
dois constituintes, se complementam no sentido de
fornecer os sitios de adsorcdo eletrostatica para
a retencido do Hg. Novamente, verificou-se que a
porcentagem de C ndo apresentou correlacdo com o
teor de Hg do solo.
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Em relacdo ao grupo de amostras que
apresentaram teor de Hg superior a 50 pg kg'l,
observou-se que o teor de Hg evidenciou correlacgao
positiva significativa apenas com o pH (r=0,77) e com
a CTC (r = 0,63). Novamente, obteve-se correlacao
positiva significativa entre o teor de Hg e o pH. Como
as amostras com teores mais altos de Hg sdo todas
argilosas, a textura nao foi capaz de diferencia-las.
Nesse caso, a CTC passa a ser fator importante,
amostras com maior CTC demonstraram teores
mais altos de Hg. Esses resultados sugeriram que
nesse grupo de amostras é bem provavel que o Hg ja
tenha sido liberado pelo intemperismo dos minerais
primarios e seja retido por equilibrios de adsorgio,
seja eletrostatica ou quimissorcao.

Tanto para o grupo de solos NVef, CXbe, LLVj, FFed,
e RQo, que apresentaram diferencga significativa
entre os teores de Hg dos horizontes A e B, quanto
para o grupo de solos com teor total de Hg superior a
50 ng kg'!, verificou-se correlacio significativa entre o
teor de Hg e a CTC. Tal correlagdo nio apareceu para
o grupo de todas as amostras. Como o pH influencia
na CTC, para esses solos a correlagdo entre o teor
de Hg e a CTC tem grande influéncia da correlagao
entre pH e teor de Hg. Maiores valores de pH e CTC
contribuem para o aumento de disponibilidade de
sitios anibnicos para a adsorc¢ido de Hg.

CONCLUSOES

Os solos estudados apresentaram teores de
mercurio abaixo do limite de prevengdo de 500 pug kg!
estabelecido pelo COPAM, com média de 81 pg kg!
e maximo de 215 ug kg'!; 48 % dos solos estudados
evidenciaram teor de mercurio inferior ao VRQ
(50 pg kg™).

O pH e teor de argila foram as caracteristicas
mais importantes para a concentracio de mercurio
nos solos e, secundariamente, a CTC.

Nio houve correlacdo significativa entre o
teor de mercirio e a porcentagem de carbono,
0o que demonstrou que foi inviavel comparar
quantitativamente matérias organicas distintas
quanto a retenc¢édo de mercurio.

A maioria dos solos demonstrou maior teor de
mercurio no horizonte B do que no A.

Para as amostras com teores mais altos de
mercurio, a textura nio foi capaz de diferencia-las,
sendo o pH e a CTC os fatores importantes.
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