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Artigo

BEHAVIOR OF MERCURY IN SOIL PROFILES FROM SITIO ILHA DE TERRA-CAXIUANA, PARA. Behavior of mercury
in soil profiles with archaeological black earth (ABE) and surroundings area (SA) from Sitio Ilha de Terra, Caxiuana, can provide
information on anthropogenic activity of the Amazonian habitat. The samples of ABE and SA soil profiles were submitted to
mineralogical chemical (total and sequential) analysis. The data show that the Hg occurs mainly in goethite and kaolinite in the two

soil profiles. The highest concentrations of Hg and Fe are observed in the SA profile. These results indicate that the prehistoric human

occupation contributed to the decrease of the concentration of Hg in soil ABE from Caxiuana.
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INTRODUCAO

A concentragdo de merctrio na crosta terrestre superior € 56 ng
g e ocorre na biosfera sob as formas inorganicas e organicas.! As
formas inorganicas sdo o Hg elementar, fon mercirio dimérico e
fon mercurico; as principais formas organicas sdo o metilmercirio
(CH,Hg") e dimetilmerciirio [(CH,),Hg]. O metilmercirio € a espécie
mais téxica do mercurio e sofre bioacumulacio através de vérios pro-
cessos, tais como ingestdo de alimentos e acdo antrépica ao longo da
cadeia alimentar aquética.? Durante longo perfodo foram consideradas
como as principais fontes de contaminagao por Hg na Amazonia as
produzidas pelas atividades de garimpo, pelos mecanismos de dis-
persdo e a acumulagdo nos solos, sedimentos e dguas.>* Entretanto,
tem sido demonstrado nas tltimas décadas que as fontes emissoras
mais importantes s3o desmatamento, queimadas, destruicio das raizes
dos solos’ e 0 Hg associado aos solos lateriticos.®®

As queimadas sdo responsaveis pela mobilizacdo do Hg contido
na biomassa, redistribui¢do do Hg na atmosfera na forma de vapor ou
ligado ao material particulado e precipitagdo nos sistemas aquaticos,
participando nos processos de bioacumulagdo ao longo da cadeia
tréfica, sendo consideradas atualmente a principal fonte de emissio
de Hg atmosférico na Amazonia. A destruic@io dos sistemas radicu-
lares, realizada nas dreas de queimadas que s@o preparadas para o
cultivo de plantas e pastos, conduz a perda da estrutura dos solos que
ficam mais expostos a agdo das chuvas torrenciais tipicas da regido
Amazdnica, propiciando assim que os solos exportem para o sistema
aqudtico grandes quantidades de material particulado contendo Hg.>¢

Os defensores da contribui¢do do Hg associado aos solos late-
riticos apontam os solos da Amazonia como grandes reservatorios
naturais de Hg associado aos 6xidos e hidroxidos de ferro que, ao
sofrerem transformacdes a partir de processos naturais ou antrépicos,
disponibilizam o Hg para os sistemas aqudticos.’

As fontes potenciais de emissdo de Hg referidas acima e sua redis-
tribuicdo no ambiente amazdnico sdo reconhecidas pela comunidade
cientifica, mas ainda ndo hd um consenso sobre a representatividade dos
processos envolvidos como determinantes do comprometimento nos
ecossistemas aquaticos e as justificativas para elevadas concentragdes
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de Hg observadas em solos e sedimentos.'*!" Estudos realizados sobre
estas questdesidentificam duas vertentes que tentam explicar a origem
do Hg e sua disseminacéio em outros compartimentos. A primeira,
com argumenta¢io em favor da origem antrépica, representada pelas
emissdes de Hg metdlico ligado a atividade garimpeira, atualmente
em declinio,'>!* defende a ideia que o Hg emitido para a atmosfera e
transportado a longa distancia seria responsavel pela contaminagao da
Bacia Amazonica. A segunda defende a ideia de que os solos amazd-
nicos atuariam como reservatorios naturais de Hg, mas reconhece a
atividade garimpeira como uma fonte importante de Hg e com drea de
abrangéncia restrita as proximidades dos locais de emisso.’

Em estudos realizados em uma drea de exploracio geoquimica,
denominada de Aguas Claras, na Provincia Mineral de Carajds-Para
foram obtidos teores médios de Hg em latossolos na ordem de 196 ng
¢! e em materiais lateriticos na ordem de 329 ng g'."* Os resultados
deste estudo comparados com os obtidos em dreas sem registros de
atividades antrdpicas de Hg indicaram que a ocorréncia do Hg ¢
natural de ambiente supergénico, mas com teores mais elevados do
que os admitidos como background na regido Amazonica. Em outros
estudos sobre avaliagdes das concentragdes de Hg, foram observados:
em amostras de solos coletadas ao longo de rodovias no Estado do
Acre, que o acimulo natural de Hg estd relacionado com os processos
de formacao dos solos, levando-se em consideragado os teores eleva-
dos de Hg na rocha original da Formagao Solimdes e que durante o
intemperismo lateritico ou desenvolvimento dos solos sob condigdes
tropicais o Hg tende a ser remobilizado e enriquecido na parte superior
dos perfis, geralmente associado aos 6xidos e hidréxidos de férreo; !
em amostras de solos de dreas de garimpos da regido de Tapajos teores
de Hg em perfis de alteracdo (teores correspondentes aos horizontes
da base ao topo dos perfis) nos seguintes intervalos: 18-117 ng g no
saprélito, 77-123 ng g na zona de transi¢do, 88-385 ng g na crosta
ferruginosa, 100-222 ng g nos latossolos. Estes dados indicaram que
a origem do Hg € devida ndo somente a pedogénese, mas também
ao aporte externo provenientes das minas de Au e Ag, exploradas
na América do Sul desde os tempos coloniais, e pela garimpagem
praticada na regido nos dltimos 30 anos.'>!

Neste estudo as avaliagdes das concentragdes de Hg foram reali-
zadas em uma drea de conservagdo ambiental localizada na regido de
Caxiuand. Nestaregido o Hg estd incluido em um grupo de elementos
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que vem sendo investigado em solos com terra preta arqueoldgica
(TPA) a fim de elucidar hipéteses sobre o comportamento dos antigos
habitantes da regido de Caxiuand.'>'® A regido é formada pela bafa
de Caxiuana e suas terras vizinhas integrantes dos municipios de
Portel e Melgago e nela estd situada a Floresta Nacional de Caxiuana,
administrada pelo IBAMA. Nesta regido ha uma grande area (apro-
ximadamente 33.000 ha) cedida ao Museu Paraense Emilio Goeldi,
denominada Estacfio Cientifica Ferreira Penna.!” As margens da baia
de Caxiuana hd ocorréncias de solos de cor preta, com evidéncias de
grande influéncia do homem pré-histérico, como fragmentos cerami-
cos microgranulares e elevadas concentragdes de Ca, Mg, Zn, Mn, P
e C. Os solos com estas caracteristicas foram descobertos em outros
locais bem drenados as margens de vérios rios da Amazonia e foram
denominados Terra Preta de Indio,'"® Terra Preta Arqueologica™' ou
Terra Preta Amazénica." No sitio Manduquinha foram observadas
associagdes de elementos que deram indicios das seguintes infor-
magdes: P, Mg, Ca, Cu, CI, Mn, Sr e Zn - elementos adicionados ao
solo; Fe, Na, As, Cd, Co, Cr, F, Ga, Pb e V concentragdes modificadas
pela atividade humana pré-histérica; B, Hg, Nb, Sc e Y - elementos
que ndo sofreram alteracdes significativas em decorréncia da ocu-
pac@o humana pré-histérica. No sitio Manduquinha foram avaliadas
as concentracdes de Hg em perfis de solos em dreas com TPA em
relacdo as obtidas em dreas adjacentes (AD) e de outras regides da
Amazonia." Foi verificado que nas dreas com TPA as concentracoes
de Hg se encontram no intervalo 65-105 ng g’ e nas AD, em teor
médio de 121 ng g'. Em outros sitios da regido de Caxiuani foram
obtidos teores de Hg nas areas com TPA entre 202-204 ng g' e entre
203-230 ng g'nas dreas AD.*® No sentido de dar continuidade ao
estudo sobre concentracdes de elementos que podem ser modificadas
pelas atividades humanas pré-histéricas foi avaliada a parti¢do do Hg
em relacdo aos principais atributos quimicos e mineralégicos em dois
perfis de solos, um perfil com TPA e outro em drea adjacente (perfil
AD) em um sitio arqueoldgico, denominado Ilha de Terra na regidio
de Caxiuand, municipio de Melgaco, estado do Pard.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e métodos

As margens da bafa de Caxiuand hd ocorréncias de varios sitios
arqueoldgicos, sendo até o presente descobertos 27 sitios distribuidos
ao longo das dire¢Ges norte e sul da bafa. O sitio Ilha de Terra estd
situado no extremo norte da baifa, as margens do Furo Camuim. As
amostragens neste sitio foram realizadas em dois perfis de solos, um
em drea com terra preta arqueoldgica (perfil TPA) e outro em drea
adjacente (perfil AD), sendo aplicadas as técnicas de amostragens
recomendadas pela Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo.?! As
cores dos horizontes dos perfis de solos foram caracterizadas com
base nos cdédigos da carta de Munsell.>

A fracdo menor que 2 mm de didmetro, apés secagem ao ar,
denominada terra fina seca ao ar (TFSA), foi utilizada nas anélises
granulométrica,”® mineralégica, quimica total e na determinagéo
do pH. A andlise mineraldgica foi efetuada por difracio de raios X
através de um difratdmetro Philips, modelo PW 1050 com sistema
de controle PW 3710 e anodo de cobre. O pH em dgua e em KCl, a
perda ao fogo e a matéria organica foram determinados de acordo com
os métodos da USDA.>* O pH das amostras em dgua e em solugéo
de KClI foi determinado através do método potenciométrico direto,
utilizando-se razao solido:liquido igual a 1 g: 25 mL e repouso por
30 min. A diferenga entre os valores de pH, pH = pH, ., - pH,,,, , dd
uma estimativa da carga liquida do solo. A perda ao fogo foi deter-
minada a partir da libera¢@o dos constituintes voldteis a 900 °C e a
matéria organica pelo método de oxi-reducio usando-se o dicromato
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de potdssio como oxidante da matéria organica. A partir de solugio
amostra obtida por fusdo alcalina com metaborato de litio e dissolu-
¢do do residuo de fusdo em HCI 1:1 foram determinados: SiO, por
gravimetria; Al,O, total por complexometria com EDTA; Fe O, total
por espectrofotometria, sob a forma do complexo orto-fenantrolina
ferrosa, apds reducéo dos fons Fe** (provenientes da goethita) e reacdo
entre os fons Fe** e orto-fenantrolina em pH=3,76 e, TiO, total por
espectrofotometria como perdxido complexo.?

Analise do mercurio

Digestdo dcida para determinagdo da concentragdo do merciirio
total

A digestio dcida foi efetuada pelo método de Akagi e Nishimura,?
que consiste nas seguintes etapas: tratamento dcido das amostras com
2 mL de solugdo de dcido nitrico (HNO,) — cido perclérico (HCIO,)
(1:1) para decompor a matéria organica; tratamentos com 5 mL de
dcido sulftrico concentrado e 1 mL de H,O Milli-Q para transformar
os metais presentes em sulfatos; repouso das solu¢des-amostra por 12
h e aquecimento posterior em temperatura de 220 °C durante 20 min,
a fim de melhorar a eficiéncia do processo de digestao e, dilui¢do das
solucdes-amostra para 50 mL com dgua Milli-Q.

Extragdo sequencial do Hg

A determinacdo das concentragdes de espécies quimicas em
diferentes componentes presentes em amostras de solos vem sendo
efetuada a partir de métodos de extragdo sequencial ou seletiva que
compreendem 4 a 5 fases sucessivas de tratamentos quimicos, envol-
vendo solubiliza¢@o preliminar em dgua (nos casos de sedimentos
marinhos e de mangues) e com outros reagentes extratores apropria-
dos a disponibilizacdo de fons trocaveis a partir de fases constituidas
de minerais com estruturas favordveis a capacidade de troca idnica,
a adsorc¢do de fons complexos em sitios adequados de 6xidos e hi-
dréxidos amorfos e cristalinos de Fe e Mn, como nos polimorfos do
FeOOH (goethita e lepidocrocita) e do Fe, O, (hematita e maghemita),
em substancias himicas e em outros componentes presentes na fase
residual que podem ser minerais pesados (zircdo, cromita etc.) e/ou
minerais de argila (caulinita, esmectita, vermiculita etc.).

Os métodos de extragdo sequencial aplicados as andlises de metais
em solos e sedimentos sdo geralmente adaptacdes dos métodos de
Tessier, Chao, Miller, Keller e Hall,?! que se diferenciam especial-
mente pela seletividade dos extratores utilizados e pelos componentes
de interesse presentes na amostra analisada. A caracteristica comum
entre esses métodos € ndo terem alcancado rendimento total na
disponibilizacdo das espécies quimicas desejadas. Este aspecto tem
chamado aten¢@o nos trabalhos envolvendo revisdo e avaliagdo de
procedimentos de extracdes sequenciais de metais em solos.?32 Os
principais fatores considerados pelo aumento da seletividade desses
métodos sdo selecio dos reagentes extratores, tempo de extragdo e
razdo entre o volume de cada extrator e o peso da amostra analisada.
Os procedimentos de extra¢do sequencial recomendados por BCR da
Comunidade Europeia (atualmente The Standards, Measurement and
Testing Programme) e utilizados por Davidson et al.,** diferenciam-se
dos métodos referidos acima pelo nimero de estdgios envolvidos no
processo de extracdo, que sdo trés, e por nio considerarem a extragdo
dos metais adsorvidos nos minerais de argila que se dd a partir da
dissolug@o total desses minerais em mistura dcida HCIO,:HF.

Neste trabalho foram utilizados os procedimentos de Hall ez al.,*!
que consideram a extra¢do de metais em minerais de argila e deu-se
grande atengéo as recomendagdes da IUPAC sobre o uso inadequado
de terminologias durante as avaliagdes das concentra¢des obtidas nas
distintas fases de extragdo.* No método de Hall ef al.,*! as fases de
maior interesse sdo assim agrupadas: 1- fase associada aos cdtions
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trocaveis, adsorvidos e/ou ligados a carbonatos; 2- fase associada
aos oxi-hidroxidos de ferro amorfos; 3- fase associada aos 6xidos
de ferro cristalinos; 4- fase associada a matéria organica e sulfetos;
5- fase ligada aos silicatos e 6xidos residuais. Essas técnicas, com
pequenos ajustes, foram aplicadas neste trabalho. Os detalhes dos
procedimentos estdo resumidos abaixo:

1. O Hg € disponibilizado sob a forma trocédvel e/ou adsorvido
apos tratamento de 0,5 g da amostra com solucdo de acetato de
amonio 1 mol L™, que pode ser substituida por solugdes de CaCl,,
MgCl, ou BaCl,.

2. O Hg € liberado junto com a matéria organica, mediante trata-
mento do residuo proveniente do procedimento 1 com H,0,, NaOCl
ou H,0, mais HNO, diluido.

3. O Hg disponibilizado na fase dos 6xi-hidréxidos de ferro é
solubilizado apds tratamento do residuo proveniente do procedimento
2 com solugdo de HCI1 0,5 mol L.

4. O Hg presente nos silicatos € disponibilizado através de
tratamento do residuo do procedimento 3 com HCIO,: HF (1: 5),
evaporagdo e tratamento adicional do residuo com HNO, diluido.

Andlise do Hg: total e sequencial

As concentracdes de Hg, total e nas distintas fases obtidas a partir
de extracdo sequencial, foram determinadas por espectrometria de
absorgdo atdmica com sistema de geracdo de vapor frio de Hg (CV-
AAS). Nesta técnica os fons Hg?* sdo reduzidos sob a forma elementar
e os vapores de Hg produzidos sdo carreados por um gds até o caminho
6ptico do espectrometro. Esta técnica, segundo Micaroni ef al.,” é a
mais comum na andlise do Hg. As determinacdes de Hg nas solugdes-
amostra foram feitas usando-se um sistema de geracao de vapor frio
acoplado a um espectrometro de absor¢io atomica, HG-3500, K.K.
Sanso. As solugdes-amostra foram processadas com base no proce-
dimento adaptado por Akagi et al.,*® que envolve as seguintes etapas:
redugdo do Hg* com solucdo 4dcida de SnCl); transferéncia do Hg
metdlico gasoso através de uma bomba de ar P|; conex@o com outra
bomba P, que arrasta o vapor de Hg através de um banho de gelo e
retira a umidade, para posterior passagem na célula e deteccao do Hg.

Recuperagdo analitica do Hg

Na andlise do Hg por CV-AAS foram preparados padrdes com-
preendidos no intervalo de 0 a 60 pug L. O padrdo de referéncia
certificado utilizado no controle das andlises foi o Montana soil
SRM-271L,C, .= 6,25 ug L' e a recuperacdo analitica do Hg foi
de 94,44% (desvio padrio= + 0,1313), determinada a partir de 10
medidas de absorbancia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com base nas andlises macroscdpicas dos materiais ao longo
dos perfis de solos foi verificado que o perfil TPA, com 161 cm de
profundidade, € representado pelos horizontes A (0-7 cm), A, (7-14
cm), A, (14-29 cm), AB (29-57 cm), BA (57-89 cm), B, (89-110
cm), B, (110- 135 cm) e B, (135-161 cm). O horizonte A apresenta as
coloragdes: preta (10YR 2/1) nos horizonte A e A, e marrom escuro
(7,5YR 3/2) em A,. Os horizontes de transicio AB e BA apresentam
cores variando entre marrom forte (7,5 YR 4/6) a marrom (7,5 YR
4/3). No horizonte B as coloracdes variam entre marrom amarelado
(10 YR 5/4) a amarelo amarronzado (10YR 6/6). O perfil AD, com
180 cm de profundidade, apresenta os horizontes A, (0-8 cm), AB
(8-20 cm), BA (20-59 cm), B, (59-100 cm), B2 (100-162 cm) e B,
(162-180 cm). O horizonte A é marrom acinzentado escuro (10 YR
4/2) e os outros horizontes sdo marrom amarelado escuro (10 YR 4/4).

Os dados da andlise granulométrica indicaram predominancia da
fragdo areia grossa (intervalos em g/100 g nos horizontes superiores
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dos perfis: 53 a 56 no perfil TPA e 41 a 47 no perfil AD) sobre as
demais fracdes em todos os horizontes dos perfis (intervalos das fra-
¢oes areia fina, silte e argila em g/100 g nos horizontes superiores dos
perfis: no perfil TPA 17-19, 19-22 e 6-9 e no perfil AD 17-20, 15-18
e 18-21, respectivamente). Estes dados permitiram identificar que o
perfil TPA apresenta textura arenosa nos horizontes A, a BA, textura
média (areno-argilosa) no horizonte B e que o perfil AD apresenta
textura média em todo o perfil.

Através das andlises por DRX foram identificados nos horizon-
tes dos perfis os seguintes minerais: quartzo, caulinita, goethita e
anatdsio. Estimativas sobre as concentra¢des destes minerais podem
ser obtidas a partir de dados de analises quimicas totais do Si, Al,
Fe, Ti (Tabelas 1 e 2). Deste modo, as concentracdes dos minerais
identificados nos perfis TPA e AD podem ser calculadas através das
seguintes relagdes: a da caulinita (Al,0,.2510,.2H,0) pelos teores
de ALO, (C_ ;... C.pnos X massa molecular da caulinita/m.molecular
Al0O,); a do quartzo (polimorfo do SiO,) a partir da diferenca entre
SiO, total e SiO, contido na caulinita; a da goethita (0~FeOOH)
pelos teores de Fe,O,; a do anatdsio (polimorfo de TiO,) pelas con-
centragdes de TiO,. De acordo com estas estimativas verificou-se que
a caulinita e o quartzo sdo os minerais mais abundantes em ambos
os perfis. Os teores de caulinita aumentam com a profundidade nos
dois perfis, sendo mais pronunciado no perfil AD. Goethita, matéria
organica (MO) e anatdsio apresentam concentra¢des proximas entre
si e bem inferiores as concentracdes da caulinita e do quartzo em
todos os horizontes dos perfis. Observa-se através dos resultados das
andlises quimicas (Tabelas 1 e 2) que os horizontes A do perfil TPA
apresentam teores mais altos em SiO, e mat€ria organica (MO), bem
como teores mais baixos em Al O, e Fe, O, quando comparados com
os horizontes A do perfil AD. A diferenga entre os valores de pH,,
e pH,,,, € negativa nos dois perfis, indicando predominio de cargas
negativas nestes solos.

Tabela 1. Componentes principais (% em peso) e valores de pH do perfil de
solo TPA (fragdo menor que 2 mm de didmetro)

Hor. FeO, ALO, SiO, TiO, PF MO pH__ pH. . ApH
A, 1,85 7,38 7836 055 4,78 428 45 3,83 -0,67
A, 1,96 7,57 73,71 0,77 3,70 3,16 49 3,89 -1,01
A 221 791 71,85 0,99 3,60 193 511 418 -093

AB 298 986 7043 1,02 150 068 526 438 -0,88
BA 346 9088 69,84 1,16 144 0,62 526 436 -09

B, 381 11,16 68,57 120 140 0,50 536 4,61 -0,75
B, 4,03 1425 67,88 124 1,00 031 559 469 -09
B 5,08 15,02 66,50 1,24 1,00 020 587 491 -096

Tabela 2. Componentes principais (% em peso) e valores de pH do perfil de
solo AD (fragdo menor que 2 mm de didmetro)

Hor. FeO, ALO, SiO, TiO, PF MO pH__ pH . ApH
A, 305 934 70,50 082 1,38 0,87 4,06 3,60 -046

AB 458 1246 68,13 146 1,82 081 4,13 373 -04
BA 5,10 15,28 6592 2,05 20 058 422 400 -0,22

B, 536 16,29 6513 221 3,02 037 424 402 -022
B, 6,72 17,81 63,64 2,28 2,60 031 446 4,05 -041
B 793 19,72 63,20 231 345 0,13 458 4,05 -0,53

As concentragdes de merctrio total nos perfis TPA e AD do
sitio Ilha de Terra e de outros sitios arqueoldgicos da regido de
Caxiuani, como os de S. Raimundo e Conceicéo,? estdo indicadas
na Tabela 3. Comparando-se as concentracdes de Hg total entre
os horizontes dos perfis TPA e AD do sitio Ilha de Terra com as
obtidas nos sitios S. Raimundo e Conceigdo, verifica-se que hd
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tendéncias para o aumento das concentra¢des de Hg dos horizon-
tes A, para os horizontes B, tanto nos perfis TPA e AD, sendo as
maiores concentrag¢des verificadas no perfil AD; observa-se que
ndo hd diferencas significativas entre as concentracdes de Hg nos
horizontes A a B, dos perfis TPA e AD dos sitios S. Raimundo
e Conceigdo.

Tabela 3. Concentragdes de Hg emng g (ug kg™') em perfis de solos TPA
e AD (fragido menor que 2 mm de didmetro) da regido de Caxiuana

Horizonte Perfis de solos TPA Perfis de solos AD
(a) (b) (b,) (a) (b) (b))

A 49 188 220 163 230 203

A, 52 215 187

A, 65

AB 75 235 237 189 237 199

BA 118 230 252 199 259 229

B, 169 257 243 284 289 234

B, 198 267 207 297 299 247

B 208 299

a) dados obtidos neste estudo; b, e b,) dados obtidos para os sitios S. Rai-
mundo e Conceig¢do, respectivamente (Carmo, 2008)

Tabela 4. Concentragdes sequenciais de Hg em ng g (ug kg!) nas distintas
fases dos perfis de solos TPA e AD

C,, (ng.g") perfil de solo TPA

C,,. (ng.g") perfil de solo AD

Ho 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
A, 27 18 8 nd 49 91 50 19 nd 163
A, 30 21 6 nd 52

A, 37 25 4 nd 65

AB 42 28 3 nd 75 127 65 12 nd 189
BA 76 34 3 nd 118 189 80 12 nd 199
B, 114 53 3 nd 169 201 8 6 nd 284
B, 133 62 2 nd 198 210 8 6 nd 297
B 13366 2 nd 208 212 87 2 nd 299

1. Hg na fase minerais Fe-Mn; 2. Hg na fase residual; 3. Hg na matéria organica

(MO), 4. Hg na fase trocavel (nd: ndo detectado), 5. Hg total

Avaliando-se a distribuic@o das concentra¢des de matéria organica
(MO) em relagio as de C | do merctirio e dos outros componentes in-
vestigados nos dois perfis (Figuras 1-4) verifica-se que a da MO (Figura
1) tende a ser inversa a do Hg nos dois perfis (Figura 2) e aproxima-se
as do aluminio (Figura 3) e ferro (Figura 4) em ambos perfis.

Estes dados levam a supor que hd correlacdo positiva e sig-
nificativa entre Fe, Al e Hg e negativa destes elementos com a
MO, sugerindo que o Hg estd intrinsecamente relacionado com
os minerais de ferro e de argila, representados nos perfis de so-
los pela goethita (0—FeOOH) e caulinita (Al,0,.2Si0,.2H,0),
respectivamente. Os tipos de correlagdes entre o Hg com MO e
com a goethita e caulinita, indicadas a partir de C_  de MO, Hg,
Al e Fe, sdo compativeis com os dados analiticos do Hg obtidos
através de extracdes sequenciais (Tabela 3) sendo que o Hg foi
disponibilizado a partir de cada fase s6lida ap6s tratamento com
solucdo extratora adequada, segundo o método empregado,”’ na
seguinte ordem de concentracdo (ng g') nos perfis de solos TPA
e AD: Hg-MO< Hg-fase residual< Hg-fase minerais de Fe-Mn
(Figuras 5 e 6, respectivamente). Correlagdes positivas do Hg com
Fe e Al foram também verificadas nos horizontes superficiais dos
solos da regido do Tapajés-Pard e a interpretacido dada para este
aspecto € que os minerais de Fe e Al nesta regido, representados
por oxi-hidréxidos de Fe e Al, controlam a polui¢cdo ambiental do
Hg nos sistemas aquaticos.’
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Figura 1. Distribui¢cdo da concentragdo de carbono orgdnico total expressa
como matéria orgdnica (MO) nos petfis de solos com terra preta arqueologica
(perfil TPA) e solos de drea adjacente (perfil AD)
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Figura 2. Distribui¢do da concentragdo total de Hg nos perfis de solos com
terra preta arqueologica (perfil TPA) e solos de drea adjacente (perfil AD)
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Figura 3. Distribui¢do da concentragdo total do Al (como Al,0,) e Si (como
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Figura 6. Concentragoes de Hg disponibilizadas nas fases correspondentes
a matéria orgdnica, minerais de Fe e Mn e fase residual (minerais de argila)
nos solos de drea adjacente (perfil AD)

as cores preta, marrom escuro e marrom claro, devido ao acimulo
de matéria organica originada de residuos animais e vegetais; pela
alteracdo da textura média (areno-argilosa) dos latossolos para arenosa
nos solos com TPA devido ao assentamento humano que propiciou o
decréscimo dos teores de Al e aumento nos de Si (Figura 3) devido
a formac@o do quartzo; 2. decréscimo nos teores de Fe, devido a
solubilizagdo parcial da goethita que deve ter ocorrido a partir da
reacdo de oxi-reducdo entre o Fe** da goethita e a matéria orgénica
em presenca de micro-organismos que aceleram a velocidade desta
reacdo;’’ 3. decréscimo dos teores de Hg, devido especialmente a
solubiliza¢do da goethita nos solos com TPA da regido de Caxiuana.

Nos solos dessa regido € muito provavel que as concentragdes de Hg
sejam controladas pelas da goethita e caulinita. Nos horizontes superiores
dos solos com TPA as condi¢des de Eh-pH sdo favordveis a solubilizagdo
parcial da goethita e desestabilizac@o da caulinita e consequente libera-
¢do do Hg previamente contido em posicdes adequadas nas estruturas
desses minerais. Esta hipdtese € reforcada por dados experimentais que
indicam a ligacdo do Hg nos 6xidos e hidréxidos de ferro e nos grupos
silanois da caulinita.** O Hg liberado n&o ocorre como fon Hg** livre,
mas complexado como hidréxido, formando distintos fons complexos de
acordo com as condigdes de pH, como o HgOH* que € o ion complexo
mais estdvel em pH 4cido,” tipico da regido de Caxiuand. O mercirio
¢ mobilizado como HgOH* em dire¢@o aos horizontes mais profundos
dos solos e € novamente ligado a goethita e a caulinita.

MATERIAL SUPLEMENTAR

A Figura 1S, disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br na
forma de arquivo .PDF com acesso livre, mostra a localizagio de
vérios sitios com terra preta arqueoldgica (TPA) as margens da bafa
de Caxiuanad - Par4.
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Figura 1S. Mapa de localizagdo da regido de Caxiuand, indicando a base da Esta¢do Cientifica Ferreira Pena (ECFP) e vdrios sitios arqueoldgicos as margens
da Baia de Caxiuand (o sitio arqueoldgico Ilha de Terra estd situado no furo Camuim, extremo norte da Baia de Caxiuana)
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