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Hidrargyros

O mercurio, lua alquimica
O Nobre, por nada moldavel
Que pretendo em minha mimica adotar

Mas, insondavel.

Ele encanta além de tudo
E flui denso, indecifravel,
Com o brilho audaz, agudo,

E sua alma impenetravel.
Das virtudes quereria:
Luz, fluidez e densidade,
Um mistério que alumia...
Tenho a volatilidade,

Que é muito mais agonia

Que expansao e liberdade...

Fausto Azevedo, 1994



Para minha filha Ana Luisa.
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RESUMO

A utilizagdo indiscriminada e a disposicdo inadequada de residuos de
mercurio (Hg) tém causado grandes danos ao ambiente. Para que sejam
possiveis acdes mais efetivas de controle destas situagdes, é necessario
que se recorra ao monitoramento dos sistemas ambientais e, para tal, é
fundamental que se conhega melhor a ocorréncia deste elemento em
ambientes naturais. Assim, este trabalho objetivou a determinacado dos
teores basais de Hg total em solos do estado do Rio Grande do Sul e sua
relacdo com os valores de atributos fisico-quimicos, amplamente variaveis
em fungdo do material de origem e da classe taxonémica dos solos.
Previamente, o método analitico empregado para a determinagcédo de Hg foi
validado, incluindo a analise de material de referéncia certificado. Foi
determinado o limite de quantificacdo (LQ = 30 ug kg™'), bem como a faixa
linear de trabalho. Um conjunto de 267 amostras representativas de solos
do RS, coletadas em condigdes naturais de vegetacdo, foi caracterizado
quanto a distribuicdo granulométrica, teores de ferro em O&xidos
pedogénicos (Feq € Fe,) e de carbono organico e valor de capacidade de
troca de céations (CTC). O teor de Hg total foi determinado por
espectrometria de absorcdo atbmica com geracado de vapor frio, em 146
amostras, dentre as quais 67 (46%) apresentaram teor abaixo do LQ.
Constatou-se a influéncia do material de origem e da classe taxonémica do
solo no teor de Hg, sendo os maiores teores médios determinados nos
solos originados de basalto (59 ug kg™'), assim como nos solos das classes
taxondmicas cambissolos (68 ug kg'), neossolos (64 ug kg™') e latossolos
(57 ug kg™). Andlises de correlacdo e regressdo aplicadas aos resultados
das determinagdes realizadas apontam os teores de Feyq e de carbono
organico como atributos que mais influenciam o teor de Hg do solo.

" Dissertagdo de Mestrado em Ciéncia do Solo, Programa de Pés-Graduagao em Ciéncia
do Solo, Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto
Alegre, Brasil, (85p.) Novembro, 2009.
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ABSTRACT

The indiscriminate use and inadequate disposal of wastes with mercury
(Hg) have caused great damage to the environment. In order to achieve
more effective actions to control these situations, itis necessary to resort
to monitoring of environmental systems; and to do that, it is essential to
know more about the occurrence of this element in natural environments.
Thus, this work has been aimed at determining the basal levels of total
Hg in soils of Rio Grande do Sul, Brazil, and its relation to values of
physical and chemical attributes, widely variable depending on parent
material and taxonomic class of soils. Previously, the analytical method
used for the determination of Hg was validated, including the analysis
of a certified reference material. The limit of quantification was determined
(LQ = 30 ug kg') as well as the linear work range. A set of 267
representative samples of RS soils, collected in natural conditions of
vegetation, was characterized according to its granulometric distribution,
levels of iron in pedogenic oxides (Feq and Fe,) and organic carbon and
value of cation exchange capacity (CTC). The total Hg concentration was
determined by cold vapor atomic absorption spectrometry in 146 samples,
among which 67 (46%) have shown level below the LQ. The influence of
parent material and taxonomic class of soil in the Hg concentration has been
noted. The highest average levels have been determined in basaltic soil
(59 ng kg'), as well as in soils of the following taxonomic classes:
inseptisols (68 ng kg'), entisols (64 ug kg') and oxisols (57 ug kg”).
Correlation and regression analysis applied to the measurement results
point out to the levels of Feq and organic carbon as attributes that mostly
influence the level of Hg in soil.

1/ M.Sc. Dissertation in Soil Science. Programa de Pés-Graduagdo em Ciéncia do Solo,
Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, Brasil
(85p.) November, 2009.
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1. INTRODUCAO

Inicialmente empregado para fins medicinais, o mercurio teve sua
utilizagdo significativamente ampliada com o desenvolvimento tecnoldgico,
vindo a ser empregado em diversos processos, como, por exemplo, na
mineracdo, para amalgamacao do ouro; na area industrial, como catalisador,
na fabricacao de lampadas fluorescentes, termémetros e outros dispositivos; na
agricultura, como componente de fungicidas.

Sua utilizagdo indiscriminada e a disposicdo descuidada de seus
residuos tém causado grandes danos ao ambiente, contaminando os solos e
aguas, plantas e animais aquaticos, o que necessita ser devidamente avaliado.

Para que seja possivel uma acdo mais efetiva neste sentido, é
necessario que se recorra ao monitoramento ambiental destes sistemas e para
tal é fundamental que se conhega mais sobre a sua ocorréncia em ambientes
naturais.

No Brasil, ao longo do tempo, tém sido adotados valores de referéncia
fixados por 6rgaos de outros paises, tais como os valores de qualidade do solo
e da agua subterrdnea, estabelecidos a partir da promulgagdo da Lei de
Protecédo do Solo (Soil Protect Act — 1987), pelo Governo Holandés, publicada
em 1994, que estabelecia 0,2 e 0,5 mg kg’ como valores de referéncia (VR)'
para mercurio, dependendo dos teores de matéria organica e de argila do solo
(CETESB, 1999). A utilizacao destes valores, no entanto, nao é adequada, uma
vez que se referem a solos holandeses, regido geograficamente diferenciada.
O pais tem baixa amplitude altimétrica estando o ponto mais alto do pais a

321 m acima do nivel mar e o mais baixo, 7 m abaixo. Seus solos tém origem e

' Valor de referéncia (VR): indica um nivel de qualidade do solo e da &gua subterranea que
permite considera-los “limpos”, considerando-se a sua utilizagdo para qualquer finalidade
(Projeto CETESB, 1999).



formacao diferentes dos brasileiros. Sdo solos hidromorficos, que requerem
drenagem artificial, uma vez que 50% da area do pais seriam inundadas se nao
fosse a construcéo de barreiras e dunas. (Trindade, 2000).

Na literatura, algumas iniciativas sao reportadas no sentido da obtencao
de valores especificos com relacdo a metais para os solos brasileiros (Fadigas
et al., 2002; 2006). Algumas agdes vém sendo realizadas para propiciar a
adequacao destes valores de referéncia a esta realidade, de tal forma que a
CETESB — Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental, do Estado de
Sao Paulo, a partir de estudos realizados, ja utiliza valores orientadores para
solos e aguas subterraneas, tomando como referéncia para qualidade do solo o
teor de mercdrio igual a 0,05 mg kg (CETESB - decisdo 195-2005). A¢des de
ambito nacional neste sentido, no entanto, ainda nao foram registradas.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), em resolugbes
recentes, define critérios e procedimentos para o uso agricola de lodos de
esgoto gerados em estagdes de tratamento de esgoto sanitério e seus produtos
derivados (Resolugao 357/06), bem como disp6e sobre a classificacdo dos
corpos de agua e diretrizes ambientais estabelecendo padrdes para
langcamento de efluentes (Resolugcdo 397/08). Segundo estas resolugdes, a
carga acumulada de mercurio permitida pela aplicacdo de lodo em uso agricola
corresponde a 1,2 kg ha' e o limite para efluentes contendo mercurio
corresponde a 0,01 mg L. Valores de referéncia para avaliagdo da qualidade
no solo, no entanto, ainda nao sdo indicados.

No Rio Grande do Sul, tém sido realizados diversos estudos
relacionados a dinamica de metais pesados adicionados ao solo via utilizacao
de fertilizantes e disposicao de residuos e lodos, seja para fins agricolas ou
apenas para descarte. Da mesma forma, avaliacées agronémicas referentes ao
uso de residuos contendo metais tem sido objeto de estudo (Ferreira, 2003;
Costa, 2007; Bizarro, 2008). No entanto, apesar do crescimento do numero
deste tipo de estudo, ainda nao se dispde de valores de referéncia para metais
para solos do Estado, em suas condigdes naturais.

Neste contexto, foi conduzido o presente trabalho, visando contribuir
para o estabelecimento de valores de referéncia de mercurio em solos do Rio
Grande do Sul sob condigbes naturais de vegetagéo e uso.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Aspectos histoéricos

O mercurio é conhecido desde a antiguidade. Foi muito utilizado na
Idade Média pelos alquimistas, praticantes da alquimia, cuja denominagao
pode ser relativa ao Egito, conhecido na antiguidade como “o pais negro”,
sendo também uma referéncia ao hermetismo desta pratica. O termo,
alchimia pode ainda ser relacionado a pratica da fundicao de metais devido
ao sufixo chyma termo de origem grega. Ha também a crenca de que os
arabes tenham incorporado a este vocabulo o prefixo Al, gerando Al-kimiya,
que teria o significado de transformacédo por meio de Ala (Wikipedia, 2009;
USP, 2009).

A alquimia tinha como centro de seus estudos o enxofre, 0 mercurio € o
sal, que representavam o fogo, a fluidez e a solidez, respectivamente, e que
quando misturados davam origem a novos compostos.

O mercurio foi primeiramente chamado de Hidrargyrum, termo de origem
grega que lhe dava o sentido de prata liquida (hydro - relativo a agua, agyros-
relativo a prata) e de onde se originou seu simbolo quimico, Hg.
Posteriormente foi chamado pelos arabes de azougue, termo ainda hoje
conhecido entre garimpeiros (Azevedo, 2003).

O hidrargyrum, como era entdo conhecido, escorria de certas pedras e
acumulava-se no interior de algumas grutas de onde era recolhido na forma de
um liquido prateado. Reagia com uma substancia conhecida como “aqua fortis”
(HNO3), liberando vapores amarelos (reagcdo 1), e, quando aquecido sob
corrente de ar, se transformava em um corpo vermelho (reagao 2). Era também

obtido na sua forma liquida, pelo aquecimento do mineral chamado “cinabar”



(HgS), sob corrente de ar (reacao 3). Estes processos sdo hoje perfeitamente
conhecidos, como pode ser observado nas reagdes que seguem, mas geravam
muita admiracao e curiosidade naquela época, uma vez que a substancia tinha
a capacidade de assumir os trés estados fisicos da matéria: sélido, liquido e de
vapor.

6 Hg + 8HNO; — 3Hg** + 6NOz* + 2NOT (1)

2Hg + O, — 2Hgo! (2)
HgS + 0, — Hg + SO (3)

A substancia foi também chamada de mercurio, nome correspondente a
Hermes na mitologia grega, considerado mensageiro dos deuses, numa
referéncia ao hermetismo dos conhecimentos alquimicos.

Somente a partir do século XVIII, tomou-se conhecimento de seu carater

metalico.

2.2. Propriedades do mercurio

O mercurio € um metal pesado, cuja densidade é 13,55 g cm™, soltvel
apenas em solugdes oxidantes. Possui ponto de fusdo igual a -38,83 °C e
ponto de ebulicdo igual a 356,73°C, encontrando-se, portanto, no estado
liquido nas condi¢des normais de temperatura e pressdo (25°C e 1 atm). E o
Unico elemento, além dos gases nobres, cujo vapor € monoatdbmico a
temperatura ambiente. Na sua forma metélica, tem aspecto branco prateado e
€ mau condutor de calor e de eletricidade. Tem afinidade calcofilica, o que
propicia a formagdo de compostos estaveis com enxofre, além da grande
afinidade por metais, o que lhe confere a capacidade de formar amalgamas
como, por exemplo, com ouro, prata e platina. (Reimann,1998; CRC, 2000;
Azevedo, 2003; Lenntech, 2007). Melamed (2002) relata a formacédo de
compostos do tipo AuHg., AuzHg e AuzHg provenientes de sua utilizacdo em
processos de mineragao de ouro.

E um metal de transicdo, pertencente ao grupo 12 da tabela periédica;
possui nimero atémico 80 e massa atdmica média igual a 200,59 g mol™,

apresentando 0s seguintes isétopos naturais estaveis, com as respectivas



abundancias: Hg?*? (29,80%), Hg?® (23,13%), Hg'®® (16,84%), Hg*®' (13,22),
Hg'®® (10,02%), Hg®®* (6,85%) e Hg'® (0,14%), (Reimann,1998; HSDB, 2007).

Sua distribuicao eletronica é [Xe]4f'*5d'°6s?, sendo encontrado em suas
formas oxidadas como ion mercuroso Hg(l) e ion mercarico Hg(ll), podendo
formar diversos compostos quimicos organicos e inorganicos. Os compostos
formados a partir do mercurio (Il) sdo mais abundantes que aqueles formados a
partir do mercurio (l). Seus sais mais importantes sdo cloreto de mercurio
HgCl,, um sublimado corrosivo muito toxico; cloreto mercuroso HgoCly,
calomelano, ocasionalmente ainda usado na medicina; fulminato de mercurio
Hg(CNO),, detonador usado em explosivos; sulfeto de mercurio HgS, de cor
vermelha, usado como pigmento em tintas (CRC, 2000; HSDB, 2007).

O mercurio pode ligar-se ao carbono, dando origem a compostos do tipo
RHgX e RHgR’, onde R e R’ representam radicais organicos e X uma
variedade de anions. A ligacao Hg-C é quimicamente estavel e ndo se rompe
em meio aquoso contendo &cidos e bases fracos. R e R’ séo, frequentemente,
radicais alquila, fenila e metoxietila. Os compostos em que X corresponde a
sulfatos e nitratos tendem a ser sollveis em agua, enquanto os cloretos
formam compostos de maior lipossolubilidade. Estes compostos séo
denominados compostos organomercuriais € sao muito considerados do ponto
de vista toxicologico (Nascimento, 2001; HSDB, 2007).

Ainda com relacao a formagao de compostos, Kabata-Pendias e Pendias
(2001) relatam que o mercurio forma complexos estaveis com ligantes que
contém enxofre, processo que é regido por condicdes ambientais, tais como pH
entre 3 e 5 e material organico em excesso, 0 que favorece a complexacao
com ligantes organicos. Melamed (2002) também apresenta esta propriedade,
ressaltando a estabilidade da forma i6nica em presenca de H,S e HS'.

Este comportamento quimico do mercurio esta de acordo com principio
de Pearson?, pelo qual é considerado um &cido mole: um atomo grande e
polarizavel que tem configuracdo eletronica (d'°) e baixo estado de oxidac&o.
Estas caracteristicas conferem carater covalente as ligagdes com radicais
organicos do tipo R, S*, RS, R:S, CO, CyHs CsHs dentre outros,
considerados bases moles, formando complexos estaveis. Um exemplo destes
compostos é o metilmercurio (CH3Hg"), composto de grande importancia nas

2 HSAB principle - hard and soft acid and bases principle, (Pearson, 1968).



questdes ambientais, também considerado um acido mole tipico (Sparks, 2003;
Essington, 2003). Esta caracteristica possibilita a formagdo de compostos
altamente toxicos, que, se soluveis, podem ser rapidamente absorvidos e
bioacumulados por plantas e animais, podendo ser acumulados também em

todos os niveis da cadeia tréfica.

2.3. Ocorréncia e ciclo biogeoquimico

O mercario encontra-se amplamente distribuido, em baixas
concentracdes, por toda a crosta terrestre, raramente sendo encontrado livre
na natureza. Pode advir de fontes naturais, como erupgdes vulcanicas, e de
fontes antropogénicas. No meio terrestre, seus niveis podem ser influenciados
pelas trocas atmosféricas, pela degradacao da matéria organica e por meio dos
processos de movimentacao hidrologica (WHO, 2000).

De acordo com a evaluacion mundial sobre el mercurio, de dezembro de
2002 (PNUMA, 2002), as emissbes de mercurio podem ser agrupadas em
quatro categorias: i) fontes naturais: liberacdes devidas a mobilizagdo natural
de mercurio da crosta terrestre, como a atividade vulcanica e a erosdo das
rochas; ii) liberacbes antropogénicas, associadas a atividade humana,
resultantes da mobilizagdo de impurezas de mercurio em matérias primas,
como combustiveis fosseis - em particular o carvao, e em menor medida gas e
petroleo — e outros minerais extraidos, tratados e reciclados; iii) liberagdes
antropogénicas resultantes do uso intencional do mercurio em produtos e
processos; iv) remobilizacdo de antigas liberacées antropogénicas de mercurio,
anteriormente depositado em solos, sedimentos e massas de agua e

acumulado em aterros sanitarios e residuos.

2.3.1. Fontes naturais

O mercurio ocorre naturalmente em baixas concentragdes na litosfera,
hidrosfera, atmosfera e biosfera, havendo entre estes compartimentos um fluxo
continuo deste metal. Pode difundir para a superficie em funcdo das altas
temperaturas do manto da Terra, o que Ihe confere alta mobilidade, fendmeno
que ocorre de forma intensa em zonas de fundas fraturas geolégicas. Nestes

locais, estdo localizados o0s cinturdes geoquimicos de mercurio, que



apresentam teores médios altos, devido a difusdo deste metal para a superficie
da crosta terrestre (Azevedo, 2003).

Em condi¢cbes naturais, o mercurio pode ser encontrado na forma de
vapor metalico ou liquido em seu estado elementar; na forma sélida, unido a
minerais que contém mercurio; na forma ib6nica, em solugdo ou unido a
compostos ibnicos (sais inorganicos e organicos); como componente de
complexos ibnicos solUveis; como integrante de compostos organicos ou
ibnicos gasosos ou dissolvidos; unido a particulas ou material organico ou
inorganico mediante adsorcao iénica, eletrofilica ou lipofilica (WHO, 2000).

Como normalmente é encontrado combinado, 86,2% do mercuario é
recuperado do cinabrio (a-HgS), mineral com estrutura hexagonal, de cor
vermelha, com alto brilho e transparente. Este mineral ocorre também com
estrutura cubica e coloragéo escura, sendo denominado entdo metacinabrio (a’-
HgS). Além desta associagcao com enxofre, pode ainda encontrar-se associado
a outros minerais de onde € extraido nas seguintes quantidades: tetraedrita
(Cu12SbsS13) — 17,6-21%; minérios cinzas de cobre (Cu, As, Sb) — 14%;
spalerita (ZnS) — 1%; wurtzita (ZnS) — 0,03%; estibnita (SbS) — 0,02%;
marcassita — 0,07%; ouro bruto (Au) — 60%; prata (Ag) -30%; barita (BaSO4) —
0,5%; cerussita (PbCO3) — 0,1%, fluorita (CaFz) — 0,01%; calcita (CaCQO3) —
0,03%; aragonita (CaCOg) — 3,7%; siderita (FeCO3) — 0,01%; pirolusita (MnO,)
— 2%; O6xidos hidratados de ferro (Fe>O3.nH.O) — 0,2%; grafite (carbono) —
0,01%; carvao — 2% (HSDB, 2007).

O mercurio é encontrado naturalmente em rochas proximas de
atividades vulcanicas recentes, em veios ou fraturas minerais e em areas
proximas de fontes de 4guas termais. Seus teores naturais no ambiente sao
geralmente baixos, variando suas concentracdes para diferentes tipos de
rochas, ignea ou sedimentar, como pode ser visto na Tabela 1. Em nivel
mundial, Sparks (2003) cita valores médios para o teor de mercurio de 60 ug
kg™ em solos, de 50 ug kg™ na crosta terrestre e de 190 pg kg™ em sedimentos.

Como era de se esperar, os teores de mercurio diferem de acordo com o
material em que é encontrado. Na Tabela 2 s&o apresentados alguns exemplos
de abundancia do mercurio em diferentes substratos.

As rochas, apesar da grande variabilidade de seus teores de mercurio,

tém grande importancia nas emissdes para o0 meio ambiente, de tal forma que



a gaseificacdo da crosta terrestre é uma das principais fontes deste metal
(PNUMA, 2002).

Tabela 1. Teor de mercurio em diferentes tipos de rochas

Tipo de Rocha Concentracédo de Hg (ug kg™)
Igneas
¢ Granitos 77 a 80
e Basaltos 70a90
e Ultraméficas 4

Sedimentares

e Lutitos 400

e Graywackes 280

e Arenitos 30

e Calcérios 40
Metamérficas

e Lutitos iniciais 350

e Facies xistos verdes <10

e Facies anfibolito <10
Médias Crustais

e Crosta superior 56

e (Crosta inferior 21

Fonte: Prochnow (2007)

Tabela 2. Valores para abundancia de Hg em diferentes substratos

Substrato ppb/peso’ ppb/atomos?
Universo 1 0,06

Sol 20 0,12
Meteorito (carbonacio) 250 20
Rochas da crosta terrestre 67 7
Agua do mar 0,05 0,0015
Cérregos 0,07 0,004

Fonte — WebElements'" (2007)
! Uma parte para um bilhdo de partes em peso.
2 Uma parte para um bilhdo de partes em unidades atémicas.

Sedimentos argilosos, em particular xistos ricos em matéria orgéanica,
apresentam de 40 a 400 pg kg de Hg. Este metal é encontrado em todos os
tipos de rochas, sendo mais frequente em calcario, arenito, serpentina,
andesita, basalto e riolito — feldspato alcalino e quartzo (Kabata-Pendias e
Pendias, 2001).



Kabata-Pendias e Pendias (2001) relatam ainda que o mercurio esta
presente no solo primeiramente devido ao material de origem, mas que o
estabelecimento de valores basais é dificil, devido a possivel contaminagéo por
atividades antropogénicas. No entanto, diversos solos do mundo tém sua
concentracdo de mercurio ja determinada e esta, de modo geral, ndo excede a
400 pg kg'. Os teores mais altos sdo reportados em histossolos do Canada
(400 pg kg') e em solos hidromérficos do Japdo (350 ug kg™') e do Vietnam
(300 ug kg™'). Da mesma forma, em solos inorganicos e argilosos nos Estados
Unidos da América, as concentragdes mais altas sao encontradas em
histossolos (280 pg kg™') e molissolos (130 pg kg™'). De acordo com o Sistema
Brasileiro de Classificacdo de Solos, os histossolos correspondem aos
organossolos, que sdo solos mal drenados com alto teor de matéria organica
em decomposi¢do, e os molissolos, aos chernossolos, também solos com
teores consideraveis de matéria organica e alta capacidade de troca de cations.
(Streck et al., 2008; EMBRAPA, 2006).

De acordo com as caracteristicas geoldgicas, ha regides no globo, ricas
em mercurio e passiveis de exploracdo deste metal. Existem minas de
mercurio muito antigas, dentre elas a de Idrija (loguslavia) que ficou em
operacao durante 500 anos e foi fechada em 1995, depois de produzir em torno
de 105.000 toneladas de mercdrio, extraidas de mais de 3 x 10° m® de minério.
Na Espanha, as minas de Almadén, que tiveram seu funcionamento cessado
em 2002, eram responsaveis por um terco da producdo mundial de mercurio,
extraido do cinabrio (HgS) e da pirita (FeS,). Estas minas estavam em
operacao desde o periodo romano, com pequenas interrupcbes devido a
desastres ecolégicos (inundacgdes, incéndios) ou fatores externos (guerras).
Além destas, existem outras minas de consideravel expressao em Monte
Amianta, na Itélia, varias minas na Russia, México, Japao, Filipinas, Canada,
China, Turquia e Irlanda (Biester, 1999; Molina, 2006).

A gaseificagdo da crosta terrestre, as emissdes de vulcoes e a
evaporagao de corpos aquaticos sao consideradas como principais fontes de
mercurio, estimando-se que as emissdes naturais sejam da ordem de 25.000 a
125.000 toneladas por ano (HSDB, 2007). Parte deste mercurio pode ser
depositada na crosta terrestre e evaporada no intervalo de um ou dois dias, nas
areas substancialmente aquecidas pela luz solar. Portanto, a crosta de terra é
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também uma fonte natural importante de mercurio para corpos de agua. Parte
deste mercurio é, indubitavelmente, de origem natural, mas de alguma forma
pode ter sido originado da atmosfera e pode, finalmente, ter sido gerado por
atividades humanas (HSDB, 2007).

2.3.2. Fontes antropogénicas

E dificil avaliar quantitativamente as contribuicdes relativas do mercurio
natural e de origem antropogénica ao meio ambiente. Mesmo assim, estima-se
que vinte mil toneladas de mercurio sao liberadas no ambiente todos os anos
por atividades humanas, tais como a queima de combustiveis fosseis e outras
atividades industriais (HSDB, 2007).

Kabata-Pendias e Pendias (2001) j4 apresentavam uma previsao para a
demanda mundial de 14.000 toneladas de mercurio para o ano 2000, o que foi
superado, de acordo com dados do relatério Seguridad Quimica para EI
Desarrollo Sostenible (IFCS, 2006), que aponta a utilizacdo de 24.000 a 30.000
toneladas de mercurio somente nos processos cloroalcali, que sdo processos
eletroliticos utilizados para obtencdo de hidroxido de sdédio e cloro, setor
importante na industria quimica pesada.

A emissdao de mercurio na atmosfera por diferentes paises nao é
homogénea, de modo que a quantidade emitida ndo varia apenas pela
diferencga territorial de cada pais ou o numero de habitantes. Diferentes fontes
apresentam diferentes contribuicbes para emissdao de mercurio, as quais sao
mais ou menos significativas para cada pais.

Dentre as diversas fontes emissoras, a combustéo do carvéo, devido a
seu grande consumo, contribui para uma grande liberacdo de mercario ao
ambiente. Nos EUA, mais de 40 toneladas de mercurio oriundas da combustao
do carvao sdo emitidas para a atmosfera anualmente e quantidades ainda
maiores sao emitidas na China (Yudovich et al., 2005).

Outro ponto de preocupacao da comunidade cientifica mundial tem sido
a crescente utilizacdo de mercurio para exploracao de ouro e sua liberacao
para o ambiente. A atividade garimpeira tem feito uso extensivo do mercurio no
processo de purificagdo do ouro e este, uma vez inserido nos ecossistemas,
pode ter varias transformacgdes, o que pode leva-lo a formas extremamente

toxicas.
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Na América do Sul, especialmente na Amazoénia, a amalgamagao com
mercurio € usada como a principal técnica na mineragéo do ouro, no entanto, a
queima do amalgama nem sempre € feita em sistemas fechados de
recuperacao, havendo, portanto, perda de vapor para a atmosfera (Lacerda,
1997; Deshamps et al., 1998).

Em Poconé, regido de garimpo no Mato Grosso do Sul, muito do
mercurio depositado no solo é resultado do bateamento de sedimentos
superficiais trazidos por garimpeiros para a margem de cérregos, ocorrido em
uma época em que esta atividade era predominantemente manual e sem
preocupagdo com o ambiente. Atualmente, a mecanizagcdo permite a lavra do
ouro incrustado em veios de quartzo localizados em regides mais profundas,
antes inacessiveis. Este novo tipo de atividade, que teve inicio na década de
80, trouxe profundas mudangas ambientais a regido, como assoreamento de
cérregos e diminuicdo da qualidade da agua. Altas concentragdes de mercurio
foram detectadas no ar e em poeiras atmosféricas, 0 que significa que o
mercurio vem sendo incorporado de maneira acentuada aos outros
compartimentos ambientais, como o solo e os sedimentos das drenagens
(Nogueira et al., 1997).

Ja Roulet et al. (1999) relatam que, enquanto a atividade de mineracao
resulta na contaminagédo direta e severa dos ecossistemas aquéticos e da
populacdo préximos aos centros de mineragdo, o transporte atmosférico de
mercurio a longas distancias nao pode justificar as quantidades de mercurio
encontradas dentro dos varios compartimentos do ecossistema da floresta
Amazbnica, ressaltando um efeito importante da erosdo dos solos
desflorestados. Esta eroséo dos solos pode levar & perda de até 30.000 ug m?,
que devem atingir o ambiente aquatico na forma de particulados.

Segundo o Departamento Nacional de Producado Mineral, do Ministério
de Minas e Energia (DNPM, 2007), o Brasil beneficiou 43 t, 48 t e 38 t de ouro
nos anos de 2003, 2004 e 2005, respectivamente. Considerando que para o
beneficiamento de um 1 kg de ouro sdo necessarios aproximadamente 2 kg de
mercurio (Nascimento, 2007), estes dados podem fornecer uma estimativa do
consumo de mercurio nesta atividade.

Lacerda (1997) realizou a andlise das emissées de mercurio ao meio

ambiente, oriundas de atividades de mineragdo, desde os primérdios, em
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diversos paises. As emissdes do mercurio ao ambiente devido a esta atividade
podem alcangar até 460 t ano™'. Se este valor for comparado com outras fontes
antropogénicas, estima-se que a mineracdo € responsavel por
aproximadamente 10% das emissdes globais deste metal.

Outra importante ocorréncia se deve a grandes acidentes ambientais
que envolvem a utilizagcdo e a ma disposicdo de mercario. Um dos mais
conhecidos foi o ocorrido em Minamata, Japao, em 1956. Neste caso, o
mercurio, que era utilizado como catalisador no processo quimico da fabricacao
de PVC, tinha seus residuos descuidadamente despejados nos efluentes,
contaminando a biota marinha e aguas de sua vizinhangca, chegando até a
populacdo através da ingestao de peixes e frutos do mar. Como conseqiiéncia,
milhares de pessoas morreram pela ingestao de peixes contaminados por este
metal. Na agricultura, a utilizagdo de fungicidas a base de metil e etilmercurio,
a exemplo do ocorrido no Japao, gerou varios casos de contaminagdo no
Iraque, Paquistdo, Gana e Guatemala na década de 70 (Micaroni, 2000;
Bisinoti e Jardim, 2004).

Nos centros urbanos, a ma disposicdo de residuos e a falta de
tratamento de esgotos também tém causado danos ambientais que estédo
associados a alta taxa de crescimento e desenvolvimento desordenado. Em
geral, os esgotos sdo descartados em arroios ou rios e o lixo, depositado em
locais de forma néo seletiva ou apropriada. Este fato € preocupante, uma vez
que o lixo sélido urbano contém matérias potencialmente contaminantes de
mercurio, como termémetros, baterias e lampadas fluorescentes.

Cardoso et al. (2005) realizaram a determinacdo de mercdrio em
rabanetes cultivados em dois tipos de solos (arenoso e argiloso) contaminados
com residuos de lampadas fluorescentes, tendo como comparativos solos
contaminados com cloreto de mercurio (ll). O estudo mostrou que houve
absorcdo do metal pelas plantas, apontando para o problema do descarte
inadequado de lampadas fluorescentes.

Por sua vez, o lodo de esgoto estritamente urbano, denominado
biossélido, tem normalmente baixa concentracdo de metais pesados; no
entanto, quando o esgoto industrial e a dgua da chuva entram no sistema de
captagdo urbano, este pode ter seus teores aumentados significativamente
(Nascimento, 2007). Este material, rico em matéria organica e nutrientes, pode
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ser utilizado como fertilizante, entretanto sua continua utilizacdo pode resultar
no acumulo de elementos indesejaveis ao ambiente em niveis tdxicos,
incluindo os metais pesados, ja que alguns biossélidos podem ter contribui¢cao
de residuos industriais (Tamanini, 2005).

2.3.3. Ciclo do mercurio no ambiente

Independente de sua origem, o conhecimento do ciclo biogeoquimico do
mercurio no ambiente € de grande importdncia para a compreensao da
dindmica de suas formas e de seu grau de toxicidade.

De fato, as origens do mercurio para os ambientes atmosférico, aquético
e terrestre podem ser diversas, podendo ser emitido tanto de modo natural
quanto antropogénico, sendo suscetivel a transformacoes diversas. Seu ciclo
no meio ambiente é caracterizado por varias rotas, sendo seu entendimento
fundamental devido ao seu alto grau de toxidez aos seres vivos. Em sua forma
metilada, pode se acumular na biota e se biomagnificar na cadeia alimentar.

Apds sua entrada nos sistemas ambientais, o mercurio apresenta um
ciclo complexo, no qual o metiimercirio (CHsHg") e os compostos de Hg*,
dimetilmercurio (CHsHgCHs) e mercurio elementar (Hg®) sdo interconvertidos
nos sistemas atmosféricos, aquaticos e solo (Lima, 2001).

Desta forma, genericamente, pode-se entender o ciclo biogeoquimico
do mercurio pela interconversdo dos diversos compostos do metal nas suas
diversas formas, organicas e inorganicas, oxidadas e reduzidas, nos sistemas
aquaticos, atmosféricos e terrestres (Micaroni, 2000; Wassermann, 2001;
Bisinoti e Jardim, 2004).

Micaroni (2000) e Bisinoti e Jardim (2004) descrevem sucintamente o
ciclo biogeoquimico do mercurio a partir da converséo de Hg® da atmosfera em
espécies soliveis em agua (Hg®*) que sdo novamente reduzidas e reemitidas
para 0 meio por deposi¢cao no solo ou troca na interface ar/agua. O mercurio
pode se depositar em meios aquaticos na forma de sulfeto insolavel (HgS,
Kps=10%), que pelo estabelecimento de um equilibrio dindmico pode se
redissolver e complexar com agentes complexantes sollveis em agua, tais
como humatos e fulvatos, podendo gerar uma concentracdo de mercurio total

no corpo d’dgua superior ao valor basal. O mercurio pode ainda sofrer
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metilagdo, sendo este o primeiro passo para bioacumulagdo em processos
aquaticos.

Azevedo (2003) apresenta mais detalhadamente os processos de
transformagdo do mercurio no meio ambiente a partir do mercurio bivalente
(Hg?"). Esta espécie é gerada pela oxidacdo do vapor de mercutrio (Hg®) por
processos fisico-quimicos, na presenca de oxigénio, podendo também se
originar do rompimento da ligagdo carbono-mercurio de compostos organo-
mercuriais, por via quimica ou biolégica. O mercurio bivalente pode sofrer
reducado a mercurio metalico em condicdes redutoras apropriadas ou pela acao
de bactérias anaerdbicas. Em meios aquaticos e em solos, ocorre forte sorcao
do mercurio pelo material humico, sendo que esse metal esta normalmente
ligado aos acidos humicos e fulvicos, o que mostra a relacao direta deste
processo com o conteudo de matéria orgénica presente nos referidos
compartimentos. A Figura 1 ilustra as diferentes origens do mercurio e sua
ciclagem no ambiente, observando-se as formas que o metal assume em cada
etapa.

Como pode ser observado, todo o mercurio langado ao ambiente,
independentemente de sua origem, cicla de modo muito dinamico.
Basicamente, de origem antropogénica ou ndo, é emitido para a atmosfera,
onde sofre transformacdes por processos de oxirredugdo. Migra deste
compartimento para outro, nas formas particulada ou iénica (Hg?*). Uma vez no
solo, pode lixiviar até camadas mais profundas, onde podera complexar ou
ainda migrar para lencéis freaticos. Se em ambiente aquatico, o0 mercurio, além
de complexar, principalmente em sedimentos, pode metilar, causando danos
ao ambiente e a saude humana. De qualquer um destes compartimentos, o

mercurio pode passar & forma de vapor (Hg°) e retornar & atmosfera.
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Figura 1. Origem e ciclagem do mercurio no ambiente (adaptado de North,
2009).

No organismo humano, o alto grau de toxidez do mercurio esta
associado ao fato deste poder ligar-se a proteinas, bloqueando as atividades
enzimaticas, devido a sua elevada solubilidade em ambientes lipidicos e a sua
afinidade pelos atomos de enxofre dos grupos sulfidrila, abundantes no
protoplasma (Oliveira, 2007). A afinidade do mercurio por grupos sulfidrila €,
aparentemente, a chave para os processos metabdlicos das plantas, onde ele
€ absorvido pelo sistema radicular, em sua forma oxidada, e translocado para
partes superiores em algumas espécies de plantas (Istvan, 2000; Kabata-
Pendias e Pendias, 2001).

2.4. Dinamica do mercurio no solo

O solo pode ser considerado um agente geoquimico isolador por estar
entre a litosfera e a atmosfera, de modo que o mercurio frequentemente é
acumulado neste compartimento (Azevedo, 2003). Segundo este autor,
aproximadamente 95% do metal de origem antropogénica se encontra

acumulado no solo.
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2.4.1. Formas e reacoes

As condicbes do solo geralmente sdo favoraveis a formacao de
compostos inorganicos do Hg**, por sua combinagdo com o grupamento
hidroxila (OH) ou com o anion cloreto (CI), podendo também formar
complexos com o0s anions organicos. Esta complexagédo controla efetivamente
a mobilidade do mercurio no solo, onde se encontra em grande parte sorvido a
matéria organica. Os humatos e fulvatos sdo agentes complexantes soluveis
em agua, e, dependendo das condicoes de pH e salinidade, possuem
constantes de estabilidade condicional bastante altas, como no caso do
complexo Hg?*— 4cido hiimico (log K entre 18,4 e 21,1). Neste caso, 0 mercurio
pode ser removido pelas enxurradas e transportado para o sistema fluvial
(Melamed, 2002; Bisinoti 2004). Por estas razdes, o mercurio tem longo tempo
de permanéncia no solo e uma vez acumulado pode seguir sendo liberado para
a superficie e outros meios por longo periodo de tempo, possivelmente por 100
anos. Trabalhos realizados na Suécia demonstram que o0 mercurio se acumula
em solos organicos dos bosques em concentragdes que possibilitam a reducéo
da atividade microbiana e, por consequéncia, a base da cadeia alimentar
terrestre (PNUMA, 2003).

Portanto, o mercurio pode se encontrar no solo nas formas inorganica
ou organica, adsorvido ou complexado. Na forma inorganica, pode ocorrer em
trés diferentes estados de oxidacao: (a) como mercurio elementar (Hg®), que se
encontra principalmente na forma gasosa, facilmente perdida para o ambiente;
(b) como ion mercuroso Hg*, pouco estavel em sistemas naturais; (c) como ion
mercurico (Hg?*), que na forma organica, apresenta-se ligado covalentemente
a um radical organico, sendo o metilmercurio, CHsHg*, e o dimetilmercurio,
CH3sHgCHs, os mais comuns, ou ainda com ligantes organicos naturais
(fulvatos e humatos) ou nao [grupamentos alquila (R-X) e arila (CeHgX)].

Oliveira (2006) relata que as principais formas iénicas de mercurio, Hg**
e CHsHg", formam complexos altamente estaveis por sua sorcdo a matriz
sOlida do solo, que consiste principalmente de o6xidos de ferro, aluminio e
manganés e de substancias humicas.

A sorcdo do mercurio pode ser seguida de metilacao/desmetilacao,
sendo o ciclo completado pelas rotas de precipitacéo, bioconversao em formas

volateis ou soluveis, reiteragdo deste na atmosfera ou bioacumulagdo na
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cadeia alimentar aquatica ou terrestre. No solo, a quantidade de mercurio
acumulada dependera da histéria de deposicéo, da idade e das caracteristicas
deste (Bisinoti e Jardim, 2004).

Para melhor entendimento da dinamica do mercdrio em solos e
sedimentos, devem ser considerados varios fatores que controlam sua
ocorréncia, distribuicdo e abundancia, quais sejam: (a) a alta volatilidade do
mercurio na temperatura ambiente como metal livre ou na forma de compostos
organicos; (b) a natureza calcofilica do mercurio para formar compostos muito
estaveis com enxofre, na forma de sulfetos, ou associados a matéria organica;
(c) a formacao de compostos organomercuriais relativamente estaveis, tais
como metilmercario e o etilmercurio; (d) a habilidade de 6xidos, hidroxidos e
argilas de adsorver complexos de mercurio na forma organica ou inorganica da
fase aquosa do solo; (e) as reagdes do mercurio dependentes de processos de
oxirreducao e de pH, especialmente as influenciadas pela acao de bactérias e
fungos em ambientes aerdbicos e anaerobicos (Crock, 1996).

Varios trabalhos tém relacionado o mercurio com alguns atributos do
solo, sendo que algumas destas relagbes ja foram mais detalhadamente
estudadas. Ja é conhecido que o mercurio tende a se concentrar nos
horizontes superficiais do solo, onde o teor de matéria organica é maior. As
substancias humicas na 4gua, no solo e em sedimentos agem como barreiras
para a mobilidade do mercurio no sistema, uma vez que tém a capacidade de
formar complexos estaveis com este metal. Na superficie, 0 mercurio pode
mover-se pela formagdo de compostos organometdlicos estaveis, mas seu
comportamento e distribuicdo ao longo do perfil do solo é principalmente
determinado pelo tipo de complexo organico formado, o que esta relacionado
com a capacidade de dissolucéo e de adsor¢cao dos mesmos (Crock, 1996).

Os solos, portanto, possuem alta capacidade de reter e armazenar
mercurio devido a forte interagdo deste com seus constituintes, principalmente
0s organicos, sendo esta capacidade bastante pronunciada em solos argilosos,
onde o metal pode ficar armazenado por muitos anos (Bisinoti e Jardim, 2004).

A formagdo de compostos organomercuriais metilados (metilagcao) € a
funcdo mais importante de seu ciclo no ambiente. Seu mecanismo ainda néo é
perfeitamente conhecido, mas pode ocorrer abioticamente ou pela acdo de um

vasto numero de microorganismos. Neste sentido, a agdo de microorganismos
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sobre o mercurio é fundamental para formacdo de diferentes compostos de
merclrio no ambiente. A reducdo do fon merctrico (Hg**) para sua forma
elementar (Hg®) ocorre pela agéo de diversos tipos de bactérias e leveduras, o
que leva a sua volatilizacdo. O processo inverso, a oxidacdo do metal a Hg*",
também pode ser mediada pela acao de microorganismos (Kabata-Pendias e
Pendias, 2001).

Os sedimentos de rios, lagos e oceanos poluidos com mercurio sao
perigosos porque o mercurio confinado pode permanecer ativo como substrato
para a metilagdo por cerca de 100 anos, mesmo quando a fonte de
contaminacdo do metal é eliminada (Bisinoti e Jardim, 2004). Isto se deve ao
fato de a dessorcdo do mercurio de solos e de sedimentos ser um processo
cineticamente lento, tornando-se um problema a longo prazo. Em geral, em
solos acidos (pH < 7), o teor de mercurio se relaciona ao C organico e em solos
alcalinos (pH > 7), aos o6xidos/hidroxidos e argilas, tendo na adsor¢cdo sua
principal forma de controle (Crock, 1996).

2.4.2. Relacao do mercurio com atributos do solo

A avaliagdo da dinamica do mercurio no solo, com base em suas
propriedades quimicas, tem sido objeto de varios estudos. Relacionar sua
concentragcdo com diferentes atributos do solo tem demonstrado ser
fundamental para compreensao de sua dindmica neste sistema.

No Brasil, sdo escassos os trabalhos desta natureza em relagdo ao
mercurio. Fadigas et al. (2002) determinaram os teores de varios metais e
propuseram valores de referéncia para solos representativos do Estado do Rio
de Janeiro. Posteriormente, com vistas a generalizar estes valores para solos
brasileiros, realizaram novo trabalho, utilizando 256 amostras de solos das
principais classes de solos encontradas no Brasil, especialmente os argissolos
e latossolos, em que foram determinados os teores de Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e
Zn (Fadigas et al., 2006). Em ambos os trabalhos, foram também estabelecidas
correlagOes entre os teores dos metais e alguns atributos do solo. Entretanto,
em ambos os casos, 0 Hg n&o foi incluido nas determinacdes.

Melamed (2002) relata que o carater de adsorgéo especifica do mercurio
divalente, Hg(ll), em solos lateriticos e hidromorficos se deve a sua afinidade
por éxidos e hidréxidos de ferro e pela matéria orgénica. Assim, espera-se que



19

haja correlacdo entre o teor de mercurio e os teores destes constituintes do
solo.

Em solos ferraliticos da densa floresta da Guiana Francesa, a
concentragdo de mercurio nos horizontes superficiais variou 122 a 318 ug kg™'.
Neste caso, a dinamica e a acumulacdo do mercurio nao sao relacionadas a
acumulagédo da matéria organica, mas a de substancias humicas e a adsorgéao
progressiva dentro de oxi-hidroxidos de ferro nos horizontes.

E sugerido ainda que a erosdo destes solos, depois do desflorestamento
e do cultivo, promove um processo de intemperizagdo do mercurio acumulado
(Roulet e Lucotte, 1995; Roulet et al. 1998). Ainda Roullet et al. (1998), em
trabalho realizado no Rio Tapajos, relatam o aumento da concentracao de
mercurio particulado durante forte estacdo das chuvas, o que pode ter sido
causado pela intensa lixiviagdo de particulas finas do solo, ricas em oxi-
hidroxidos.

A contaminagdo de mercurio nos solos da Amazoénia foi avaliada, sendo
identificadas fontes de contaminagdo e suas relativas contribuigdes para a
contaminacao dos solos. Wasserman (2001) relata que nestes estudos foram
calculados, a partir de perfis do solo, coeficientes de correlagédo entre o ferro e
0 mercurio que comprovariam a relacao entre os dois metais. O mercurio
formaria algum tipo de complexo com o ferro, cuja natureza ainda nao foi
perfeitamente identificada e esta associacdo seria amplamente verificada em
toda a Amazé6nia, de modo que o mercurio teria uma origem natural e nao
antropogénica, como se imaginava. Neste mesmo estudo, foram realizados
balangos das emissfes oriundas da retirada do ouro na Amazénia, o que
demonstrou que seriam necessarios dez vezes mais garimpos para justificar os
teores encontrados, levando a conclusédo de que 90% do mercurio presente no
solo seria de origem natural.

Outros estudos foram realizados por Palmieri (2005) na Estacao
Ecoldgica de Tripui, localizada perto de Ouro Preto, Estado de Minas Gerais.
Neste trabalho, os indices de mercurio total, carbono organico, enxofre total,
ferro, aluminio, granulometria e mineralogia da fragdo argila foram avaliados
em estudo de correlagao e pela utilizacao da técnica de dessorcao térmica do
mercurio para investigar a presenca, a distribuicdo e o comportamento das

interacbes do mercurio em solos, em trés diferentes profundidades. Foi
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observado que o mercurio se distribui de forma homogénea em diferentes
profundidades e que se encontra associado tanto as fragdes mais finas como
mais grosseiras do solo, em concentragbes similares. As correlagdes
confirmaram ainda que o mercurio esta associado com a matéria organica e o
enxofre e, possivelmente, com a matéria organica ligada ao enxofre, na maioria
das amostras. Nestes estudos, o mercurio foi encontrado em combinagéo com
a matéria organica e também na forma de cinabrio.

Recentemente, foram realizados estudos sobre a influéncia da matéria
organica na distribuigdo do mercurio em diferentes tipos de solo na bacia do
médio Rio Negro e em ecossistemas amazonicos. Esta bacia é caracterizada
por grande diversidade de solos, possuindo areas alagaveis e nao alagaveis.
Os resultados demonstraram que amostras de solo coletadas em maior
profundidade (20-60 cm), caracterizadas pelo menor teor de material humico,
apresentaram menor capacidade de reter mercurio, evidenciando que a matéria
orgéanica tem forte influéncia no ciclo biogeoquimico deste metal. Além disso,
foi detectado que em regides alagaveis, ricas em matéria organica, a
concentragdo media de mercurio € maior que nas regides ndao alagaveis, que
s80 menos suscetiveis a processos de oxirredugdo na interface solo/agua
(Qliveira, 2006).

Estudos também realizados em solos na bacia do Rio Negro
demonstram a influéncia da fase aquosa do solo e a importancia da
concentracdo do ion cloreto, da matéria organica e do pH no processo de
adsorcao de mercurio (Miretzky et al., 2005). A presenca de matéria organica
dissolvida demonstrou um efeito inibidor sobre a disponibilidade de mercurio
divalente, Hg(ll), que apresentou adsorcdo maxima em pH entre 3,0 e 5,0. A
influéncia dos ions cloreto, por sua vez, demonstrou estar diretamente
relacionada com o pH. Maiores teores destes ions resultaram em menor
adsorcdo em pH 5,0. A alteragdo da salinidade, entretanto, ndo afetou
consideravelmente solos com altos teores de matéria organica. Varias
inferéncias sdo possiveis com base nos estudos realizados, todas
demonstrando a relagédo direta entre estes parametros com o0s processos de

adsorc¢ao de mercurio no solo.
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2.5. Metodologia para determinacao de mercurio

Como o mercurio pode se encontrar nos solos em diversas formas
quimicas, a metodologia a ser utilizada depende da forma que se deseja
determinar. Em solos, entretanto, normalmente & determinado o teor total de
mercurio, que permite avaliar condi¢des de poluicdo, apesar deste teor ndo
retratar sua biodisponibilidade e grau de toxidez. Um bom comego para o
entendimento deste processo seria o conhecimento das formas inorganicas,
dissolvidas ou n&o, de ions trocaveis e do teor de mercurio orgéanico total,
presentes no solo. No entanto, ndo ha consenso a respeito de metodologia
para especiagdes desta ordem, assim como nao ha disponibilidade de
materiais de referéncia para a validagdo analitica (Crock, 1996). Melamed
(2002) prop6e metodologias distintas para as determinagdes de mercurio total,
mercurio elementar (Hg®) e mercurio divalente (Hg®*) para amostras liquidas,
enquanto que para amostras solidas apresenta apenas possibilidade de

determinag¢ao de mercurio total.

2.5.1. Determinacao de mercurio total

Na determinacao do teor total de mercurio, deve-se ter cuidado para nao
ocorrerem perdas por volatilizagdo e a digestdo deve propiciar a completa
extracao deste metal da amostra, que podera ser totalmente dissolvida ou nao.
Para isso, um meio altamente oxidante e o uso de calor se fazem necessarios.
Precaugbes devem ser tomadas com relacdo a minimizacdo da amostra,
reagentes e contaminagé&o do ambiente de trabalho.

Conforme Crock (1996), desde que foi introduzido por Hatch e Ott, em
1968, o0 método de espectrofotometria de absorgdo atdmica com vapor frio (CV-
AAS) tem sido o método preferencialmente utilizado para determinagdo de
merclrio em extratos de solos e sedimentos. E também aceito pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, conforme o método 7471, para
determinacao de mercurio em soélidos (U.S.EPA, 1986).

O método CV-AAS pode ser descrito em quatro etapas basicas: (1)

decomposicao/extracao da amostra; (2) reducao do mercurio ibnico da solugéo;
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(3) separagao do vapor de mercurio. (4) leitura por AAS. Na primeira etapa, a
amostra deve ser digerida de forma a converter todas as formas de mercurio
presentes em Hg?*. Apés, todo o merclrio presente na solucdo deve ser
quantitativamente reduzido a Hg®. O vapor de merclrio zero é entdo
transportado por meio de uma célula para medida em AAS.

A digestao deve ser fortemente oxidante, o que & obtido com acidos
nitrico, sulfarico, cloridrico e perclérico, que podem ser utilizados juntos ou
separadamente. Podem ainda ser utilizados outros agentes oxidantes, como
peroxidos, dicromato de potassio ou sodio e permanganato de potassio, dentre
outros. Varios procedimentos utilizam alta temperatura ou pressdo para
dissolugdo dos compostos de mercurio na amostra; neste sentido, chapas
aquecedoras, autoclaves ou microondas tém sido usadas com sucesso. A
conversdo do Hg?* a Hg® é feita em ambiente hermético, mediante a utilizacdo
de agentes redutores, como solugao de cloreto estanoso e de borohidreto de
sodio (Crock, 1996).

A determinagdo de mercurio € baseada na absorvancia de radiagdo no
comprimento de onda de 253,7 nm, no momento em que o mercurio, na forma
de vapor (Hg®), passa por uma célula ética instalada em espectrofotémetro de
absorcao atdbmica, que tem alta sensibilidade para este metal. A técnica CV-
AAS tem sido utilizada em trabalhos recentemente publicados, assim como as
digestdes em meio &cido.

Para analise de solos, mais especificamente, tém sido utilizados de 0,1 g
a 0,3 g de amostra que sao digeridos em meio altamente oxidante, com
misturas de acidos nitrico, cloridrico e perclérico, com adicao de permanganato
de potassio como agente oxidante, e misturas de &cido nitrico concentrado e
acido cloridrico 6 mol L™ na propor¢éo de 10:1, dentre outros. Os tempos e as
formas de aquecimento também variam de trabalho para trabalho, sendo
encontradas digestdes de 2 h a 16 h, com temperaturas que variam de 75°C a
120°C (Roulet, 2001; Palmiere, 2005).

Biester (1998) empregou o mesmo procedimento para determinagéo de
mercurio em rochas, fazendo a digestdo de 3 g de amostra com agua régia
durante 3 h na temperatura de 160°C.

Em estudo especifico para otimizacdo de método para extragdo de
mercurio em solos, Collasiol (2004) observou a eficiéncia da digestdo de
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amostras de solo e sedimentos somente com &cido nitrico a 30% mediante
utilizacao de ultrassom.

O Laboratério de Andlise de Solos do Departamento de Solos da
UFRGS tem utilizado o método da U.S.EPA 7471 para determinagéo de
mercurio também em residuos soélidos ou semi-sélidos, além de solos. Este
método também utiliza a técnica de geracao de vapor frio (CV-AAS) e propde a
digestdao de 0,2 g de amostra com uma mistura de &cido nitrico e acido

sulfdrico, na presenca de permanganato de potassio sob calor e pressao.

2.5.2. Aspectos metrologicos

De acordo com o Guia para a quantificacao de incertezas nas medicoes
analiticas (INMETRO, 2003), o termo metrologia é denominado no Vocabulério
Internacional de Termos Fundamentais e Gerais de Metrologia (VIM), como a
ciéncia da medicao e abrange todos os aspectos teoricos e praticos que
envolvem um conjunto de operac¢des que tenha por objetivo determinar o valor
de uma grandeza. Neste processo, estdo envolvidas questbes como a
quantificacdo de incertezas e a confiabilidade analitica. E necessario que se
faca a andlise critica sobre as fontes que contribuem de forma mais
significativa para a dispersao de valores obtidos no procedimento em questao,
considerando aspectos de ordem instrumental e operacional.

Para obtengcdo de confiabilidade nos resultados analiticos, é importante
que se realizem alguns estudos experimentais com vistas a validacdo dos
procedimentos adotados. De acordo com resolugdo RE n°® 899 de 29 de maio
de 2003, da ANVISA, deve-se considerar a especificidade, linearidade,
intervalo, precisdo, sensibilidade e limites de quantificacdo e exatidao
adequados para o método a ser empregado. Também é recomendada a
utilizagdo de materiais de referéncia ou padrées de trabalho com teores
devidamente comprovados.

O Instituto Nacional de Metrologia Normalizacdo e Qualidade Industrial,
em documento de carater orientativo, de junho de 2007 (INMETRO, 2007)
apresenta sucintamente parametros para validacao de metodologia conforme o
tipo de ensaio a ser realizado. Em se tratando de um elemento-trago, €
recomendado que sejam consideradas a especificidade/seletividade do ensaio,

recuperacdo, robustez, sensibilidade e linearidade, faixa de trabalho e os
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limites de deteccdo e de quantificacdo. Adotando a definicdo de Sposito
(2008), considera-se o mercurio como um elemento-traco, uma vez que sua
concentracdo, em massa, na fase sdélida dos solos analisados, € menor que
100 mg kg™

Estas orientagcdes também constam do Guia Pratico para Validacao e
Garantia da Qualidade de Ensaios Laboratoriais, da Rede Metroldégica — RS

lancado no corrente ano por Albano e Raya-Rodriguez (2009).



3. HIPOTESES E OBJETIVOS

3.1. Hipoteses

Este trabalho tem por base as seguintes hipoteses:

a) o teor de mercurio do solo é afetado pelo material de origem;

b) o teor de mercurio varia entre as classes de solos do Rio Grande do
Sul;

c) o teor de mercurio tem relagcdo com atributos de solo, como teores de
ferro (Feq e Feo), de matéria organica e de argila e valor de

capacidade de troca de céations (CTC).

3.2. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral a determinacédo do teor total de
mercurio em solos representativos do Rio Grande do Sul, em sua condicao
original de vegetacdo e uso, e a verificacdo de sua relacdo com o material de
origem e atributos fisico-quimicos de solos.

3.3. Objetivos especificos

Os objetivos especificos do trabalho sao:

a) validar, mediante procedimentos metrolégicos, o método analitico
para determinagdo de mercurio total em solos;

b) determinar o teor total de mercurio em amostras de solos do Rio
Grande do Sul sob vegetagao natural;

c) comparar as principais classes de solos quanto ao teor total de
mercurio;
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d) relacionar o teor de mercurio do solo com o material de origem e

atributos fisico-quimicos.



4. MATERIAL E METODOS

Este trabalho constou da caracterizacao fisico-quimica de 267 amostras
e da determinacdo do teor total de mercurio em 146 destas amostras,
coletadas em solos representativos do estado do Rio Grande do Sul em sua
condicao original de vegetacao e uso.

4.1. Solos utilizados

Foram utilizadas amostras de solos pertencentes ao Banco de Solos do
Departamento de Solos da Faculdade de Agronomia da UFRGS, coletadas em
trabalho de diagndstico da fertilidade dos solos do Rio Grande do Sul realizado
entre 1980 e 1982. Por ocasido da coleta, as amostras haviam sido
caracterizadas quanto a localizacao geografica, material de origem, classe
taxon6mica, topografia, vegetacdo e uso, o que resultou num banco de solos
representativos, pertencentes a maioria das unidades de mapeamento de solos
do Estado (BRASIL, 1973).

No Banco de Solos estavam disponiveis 267 amostras que haviam sido
coletadas na condicdo de vegetacdo natural (ambientes ndo perturbados),
sendo 52 sob mata (cédigo vegetacao 5) e 215 sob pastagem nativa (codigo
vegetacdo 1). Como o numero de ensaios a ser realizado neste trabalho
requereria massa consideravel de cada amostra e ndo havendo quantidade
suficiente de todas, foram selecionadas entdo 146 amostras, sendo 49 sob
mata e 97 sob pastagem nativa, para a determinacao do teor total de mercurio.

Devido a estas condi¢cdes dos locais de coleta, sem cultivo prévio dos

solos, pode-se, portanto, considerar que as referidas amostras representam o
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“status” natural dos solos das diversas regides onde ocorrem. A identificacao
destas amostras e demais dados obtidos neste trabalho constam do Apéndice
1.

Visando o estudo das relagdes entre os diversos atributos determinados,
as amostras foram agrupadas em funcdo do material de origem e da classe
taxonémica do solo. Para fins de simplificacdo de agrupamento, as amostras
com materiais de origem classificados como rochas eruptivas basicas foram
incluidas no grupo de material de origem basalto. Também para fins de
comparacgao, realizaram-se 0os mesmos agrupamentos e as distribuicbes de
area de abrangéncia para o conjunto das unidades de solos de todo o estado, a
partir de valores calculados com base nas informagbes disponiveis no
Levantamento de Reconhecimento dos Solos do Estado do Rio Grande do Sul
(BRASIL, 1973) e atual classificagdo taxondmica das unidades mapeadas no
referido levantamento, conforme descrito em Streck et al. (2008).

4.2. Preparo das amostras

As amostras, que se encontravam secas e armazenadas em recipientes
de plastico, adequadamente fechados, foram destorroadas e tamisadas em
peneira Tyller n° 10, para obtengdo da fragédo terra fina seca ao ar (TFSA,
particulas menores que 2,00 mm). Para facilitar os trabalhos em laboratério,
separaram-se subamostras, que foram armazenadas em potes plasticos
menores (50 cm®) e reservadas para as analises quimicas.

Para a determinacado de mercurio, as amostras foram ainda moidas em
gral de 4gata, para obtencdo de particulas mais finas — granulometria
aproximada de malha de 200 mesh — visando facilitar a digestdo do material.

4.3. Caracterizacao fisica e quimica

Visando estabelecer relagbes entre atributos dos solos, as amostras
foram caracterizadas quanto a distribuigdo granulométrica (areia, silte e argila),
aos valores de pH e de capacidade de troca de cations (CTC) e aos teores de
matéria organica e de 6xidos de ferro pedogénicos. A excecdo dos 6xidos de

ferro, os demais atributos ja estavam disponiveis para parte das amostras nos
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registros do Banco de Solos, sendo entdo determinados nas amostras ainda
nao caracterizadas.

Para a verificagdo da distribuicdo granulométrica, determinou-se o teor
de areia por tamizagao, o de argila pelo método do densimetro e o de silte por
diferencga, conforme descrito em Tedesco et al. (1995).

O teor de matéria organica foi calculado a partir da determinagéo do teor
de carbono organico pelo método Walkley-Black modificado, conforme descrito
em Tedesco et al. (1995).

O valor de CTC foi calculado pela soma de cations, a partir dos teores
de Ca?*, Mg?*, K*, Na* e AI**, ja disponiveis para a maior parte das amostras, e

do valor de H+Al, estimado pela equacdo H+Al (cmol, dm®) = [g(106%

1.1483SMP))/10, conforme descrito no Manual de adubagéo e de calagem para os
Estados do Rio Grande do Sul e de Santa Catarina (SOCIEDADE BRASILEIRA
DE CIENCIA DO SOLO, 2004).

A determinacado dos éxidos de ferro pedogénicos foi realizada por duas
metodologias com diferentes extratores. Para a determinagdo do total de
oxidos de ferro pedogénicos (Feq), foi realizada extracdo com solugdo de
citrato-ditionito-bicarbonato de sdédio, conforme metodologia proposta por
Mehra e Jackson (1960) e Holmgren (1967), adaptada por Inda Junior e Kampf
(2003). Para determinagé@o do teor de 6xidos de ferro de baixa cristalinidade
(Feo), foi realizada a extracdo com solugdo de oxalato de amoénio pH 3,0,
conforme metodologia proposta por Schwertmann (1964) e McKeague e Day
(1966). A concentragdo de ferro nos extratos foi determinada por

espectrofotometria de absorgao atémica (EAA - Perkin Elmer 2380).

4.4. Determinacao de mercurio

O teor de mercurio total em 146 amostras de solos do Rio Grande do Sul
foi determinado por procedimento adaptado do método 7471 proposto pela U.
S. EPA, revisao de setembro de 19943,

8 http://www.epa.gov/epaoswer/hazwaste/mercury/pdf/7471a.pdf,



30

4.4.1. Metodologia analitica

No processo adotado, tem-se a oxidacdo de todas as formas de
mercurio a mercurio divalente (Hg Il). A quantificagdo do mercurio nos extratos
foi realizada por espectrofotometria de absorgdo atbmica, a partir de geracéo
de vapor frio.

As amostras foram analisadas em duplicata, acompanhadas de provas
em branco e de materiais de referéncia. Os materiais usados para validagao
constaram de amostra de solo da unidade de mapeamento S&o Jer6nimo
(Argissolo Vermelho distréfico tipico), com 0,20 mg kg™ de Hg, analisado pelo
Laboratério de Analise de Solos da Faculdade de Agronomia frente aos
materiais certificados, NIST 16462 * e NIST 2781°, e de material certificado
BCR, CRM 142 R®.

As amostras de solos, preparadas como descrito anteriormente, e 0s
materiais de referéncia foram pesados por adicdo, com precisao de 0,1 g, em
balanca analitica Sartorius, modelo BP110S, com capacidade de carga maxima
de 110 g. As analises foram feitas em bateladas de vinte amostras por vez,
preparadas em duplicata, acompanhadas por trés provas em branco.

Para extragcdo do mercurio, em frascos de digestao, empregou-se 0,5 g
de amostra que foram digeridos com uma mistura de 2,0 mL de &cido nitrico
(HNO3) e 5,0 mL de sulfarico (H.SO4), em presenca de excesso de solugédo de
permanganato de potassio (KMnQO,) saturada (10,0 mL). Os frascos de
digestdao foram cobertos com papel aluminio e submetidos a temperatura de
110°C e pressdo de 1 atm por 15 minutos, em autoclave. Apds este processo,
os frascos foram retirados da autoclave e mantidos em repouso até atingirem a
temperatura ambiente, quando entdo foi adicionado a cada um 6,0 mL de
solugdo de cloridrato de hidroxilamina 10%, para reduzir o excesso de
permanganato remanescente. Ao final, com o frasco conectado ao
equipamento, adicionaram-se 4,0 mL de solucdo de cloreto estanoso (SnCly)
5% para geragao de vapor frio de mercurio. Nesta reacéo, tem-se a reducéo
do Hg?* a Hg° pelo Sn?*, conforme a equagao:

Hg** + Sn** 5 Hg? + Sn**

* National Institute of Standads e Tecnology — sedimento de rio (0,04 mg kg™ Hg).
® National Institute of Standads e Tecnology — lodo doméstico (3,4 £ 0,25 mg kg’1 Hg).
6 Comunity Bureau of Reference Material — solo arenoso (0,067 + 0,011 mg kg™ Hg).
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Por meio de um sistema compressor de ar com vazao de 1.000 cm®min e
2,5 W de poténcia, o vapor de mercurio gerado foi conduzido até uma célula de
quartzo, fixada no caminho ético do feixe de radiagdo eletromagnética do
espectrofotdmetro. Utilizou-se um espectrofotbmetro de absorgédo atémica
Perkin Elmer modelo Analyst 100, em comprimento de onda de 253,7 nm e
fenda de 0,7 mm. Para calculo do teor de mercurio, considerou-se o pico de
absorvancia registrado apés um periodo de 30 segundos de reagdo com
cloreto estanoso. A Figura 2 ilustra parcialmente o sistema empregado neste

Processo.

Vapor de [
mercurio 2

Extrato da amostra

Figura 2. Vista parcial do EAA com sistema para geracao de vapor frio.

Para determinacdo do mercurio foram preparadas curvas analiticas
considerando a massa de mercurio adicionada aos frascos de digestdo. Para
tal, utilizou-se solucdo padrdo de Hg de 1.000 pg mL”, de procedéncia da
AccuStandad, Inc., com valor de incerteza certificado em 2%. Foram feitas
diluicdes intermediarias de 10 pg mL" e 0,1 ug mL" e adicionados desta
ultima, diferentes volumes a cada frasco conforme apresentado na Tabela 3.
Para medicao dos volumes foi utilizada micropipeta de precisdo com volumes
variaveis, maximo de 1000 pL e minimo de 100 uL, da marca LAB MATE.

Os pontos utilizados para a elaboragéo da curva analitica também foram
preparados em duplicata. Para a plotagem dos valores e obtencdo dos
resultados, adotou-se sempre como critério a observacao do limite de deteccao
do método e o limite de repetitividade entre as duplicatas. Sempre que

necessario, foram realizadas repeticdes das analises.
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Tabela 3. Volumes e massas de mercurio empregados para elaboracao das
curvas analiticas

uL de solugéo 0,1 ug mL™ ng Hg
250 0,025

500 0,050

750 0,075

1000 0,100

1500 0,150

No procedimento analitico, foram empregados reagentes de grau
analitico (Merck) e agua destilada e deionizada. As excegbes foram o
permanganato de potassio (KMnQ4), grau analitico da marca Reagen, cuja
solucdo era fervida apds sua preparacdo, e o cloridrato de hidroxilamina
(NH2OH.HCI) P.A. da marca Synth. Para garantia da auséncia de fatores
contaminantes nos reagentes utilizados, todos os reagentes foram testados
separadamente, apresentando sinal de absorbancia ao nivel da prova em

branco.

4.4.2. Procedimentos adotados para validacao do método

Como requisito para confiabilidade analitica dos resultados obtidos, fez-
se o estudo de validaggo do método empregado. Neste caso, foram
conduzidos procedimentos para garantir parametros de linearidade, limite de
detecgdo, seletividade e efeito da matriz e limite de repetitividade que
comprovassem sua adequabilidade as andlises. Além deste aspecto, buscou-
se a otimizacdo do método para a minimizagdo de erros € maximizagao de
eficiéncia. Com este fim, foram preparadas curvas analiticas com e sem a
presenca da matriz solo, que foram submetidas a analise estatistica, com base
em Albano e Raya-Rodriguez (2009) e INMETRO (2007), conforme segue:

a) linearidade: para ter-se confianga na proporcionalidade entre os
resultados analiticos obtidos e a concentracao de analito, fez-se a
avaliacdo da linearidade do método. Para tal, foi preparada curva
analitica com cinco pontos, com sete repeticoes de cada ponto,
acompanhada de sete provas em branco, em que foi feita a adicao

de todos os reagentes, com posterior digestao. Nesta avaliagao, os
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pontos foram preparados conforme indicagdo do método, mas sem a
presenca da matriz solo. Foram realizadas leituras em todas as
repeticdes e elaborada uma curva analitica com a média dos valores
obtidos, para avaliagdo da faixa de trabalho. A partir destes mesmos
dados, foram ainda calculados valores residuais das leituras’, para
verificagdo da variabilidade na faixa de trabalho desejada. Foi
também avaliada a dispersdao dos resultados ao longo da curva
analitica, mediante a construcao de um perfil de distribuicdo das
leituras obtidas;

b) limite de detecgao: como o teor de mercurio nas amostras analisadas
€ baixo, fez-se necessario estabelecer o limite de concentragdo que
poderia ser detectado pelo método. Neste sentido, foi possivel
estabelecer-se dois tipos diferenciados de limites: limite de detec¢éo
do equipamento (LDE) e limite de quantificagdo do método (LQ). O
LDE é definido como a concentracdo do analito que produz um sinal
de trés a cinco vezes a razao sinal/ruido do equipamento; o LQ é
definido como a concentragdo minima que pode ser medida com um
nivel aceitdvel de exatiddo e precisdo. Para obtencdo deste
parametro, foram utilizadas as leituras das sete repeticbes das
provas em branco, valores empregados também no teste de
linearidade;

c) seletividade e efeito da matriz: a verificacdo da possibilidade da
existéncia de interferentes na amostra, que possam acarretar erros
nas medidas realizadas, pelo aumento ou diminuicdo do sinal, foi
realizada mediante testes de seletividade e efeito de matriz. Para
isso, foram preparadas duas curvas analiticas de cinco pontos; uma
somente com adicdo de mercurio e outra a partir do material de
referéncia solo Sao Jerdnimo, com teor determinado de 0,20 mg kg
de Hg. Foram feitas repeticbes de cada ponto, sendo adotado o
mesmo procedimento descrito anteriormente para digestdo e
preparacdo das amostras para leitura. Para a preparagcdo da curva
com solo, foram pesadas diferentes massas do material de
referéncia. Com os dados obtidos, foram elaboradas duas curvas

4 Diferenga entre valores de absorvancia médio obtido e valores esperados.
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analiticas que foram posicionadas num mesmo grafico para fins de
comparagao. Complementarmente, foram aplicados os testes t e F
para comparagdo das meédias e variancia entre as curvas. A
dispersdo dos resultados ao longo da curva analitica foi verificada
mediante a construcdo de um perfil de distribuicdo das leituras
obtidas, similarmente ao procedimento adotado anteriormente para

avaliacao da faixa de trabalho;

d) limite de repetitividade “r’: segundo VIM (Vocabulério Internacional
de Metrologia)®, repetitividade é o grau de concordancia entre os
resultados de medi¢cbes sucessivas de um mesmo mensurando
efetuadas sob mesmas condigdes de medicdo. Neste sentido, cabe
salientar que este trabalho foi realizado em mesmas condi¢cdes de
repetitividade, que incluem mesmo procedimento de medicéo,
analista e local de trabalho. Como as amostras foram analisadas, em
sua maioria, em duplicata, fez-se necesséario adotar algum critério
que permitisse o0 descarte ou ndo de resultados a partir de uma
andlise estatistica. O valor de “r” € obtido segundo a formula

r:tw20’5-Sr

onde S, = desvio padrao de repetitividade; t. = 2,8 ( valor tabelado
para 95% de significancia).

Para este teste, foram entdo preparadas sete repeticbes do material
de referéncia Solo S&o Jerénimo, com 0,20 mg kg™ de Hg e sete
repeticbes do material de referéncia certificado BCR, com 0,067 +
0,011 mg kg’ de Hg, que foram digeridas conforme a metodologia
utilizada para as amostras de solo.

4.5. Andlise estatistica

Inicialmente, foram realizados estudos de classificagdo e distribuicdo de
freqUéncia (estatistica descritiva) para as amostras analisadas e os valores
dos atributos fisico-quimicos de solo e teor de mercurio determinados nas

amostras. A seguir, foram realizados estudos de correlacdo e de regressao

® Portaria INMETRO 029 de 1995 (REDE METROLOGICA, 2008).
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multipla, relacionando os valores das determinagbes acima mencionadas.
Quanto ao procedimento de validagdo do método de determinacdo de
mercurio, a analise estatistica esta descrita no item 4.4.2, acompanhando a

descricao da metodologia.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Representatividade das amostras

As 267 amostras disponiveis foram agrupadas de acordo com o material
de origem e a classe taxonémica. As distribuicoes de freqliéncias das amostras
de acordo com estes agrupamentos sao apresentadas nas Figuras 3 e 4,
respectivamente.

Para fins de comparacdo, também foram feitos o0s mesmos
agrupamentos e distribuicées de areas de abrangéncia dos materiais de origem
e classes de solos, em relacdo ao territério do Estado, considerando-se os
materiais de origem e as classes de solos com amostras incluidas no conjunto
em estudo. As referidas distribuicbes de areas apresentadas nas figuras 5 e 6.

A comparacao entre as Figuras 3 e 5 e entre 4 e 6 indica que, embora
hajam diferengas nos valores percentuais, as classes com maior freqiéncia de
distribuicdo no conjunto de amostras apresentam relagdo com as areas de
abrangéncia no Estado, tanto em relacdo ao material de origem como em
relacdo as classes de solo. Os latossolos, argissolos, neossolos tém
predominancia com relacdo aos demais, que se encontram em menor
proporcdo. Da mesma forma, solos com material de origem basalto, arenito e
granito tém predominancia sobre os demais para os dois casos. Vé-se que,
apesar de nao apresentarem a mesma proporcao no conjunto de amostras e
na abrangéncia territorial, € mantida uma relacdo de magnitude entre os dois

Casos.
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Figura 3. Distribuigdo de frequiiéncia amostral em fungédo do material de
origem para os solos em estudo.
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Figura 4. Distribuicéo de freqiiéncia amostral em fung&o da classe taxonémica
para os solos em estudo.

% de area

Material de origem

Figura 5. Proporcao das areas de ocorréncia dos materiais de origem dos
solos em relagéo ao territério do Rio Grande do Sul.
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% da area

Classe de solo

Figura 6. Proporcao das areas de ocorréncia das classes taxondémicas
dos solos em relagéo ao territério do Rio Grande do Sul.

Considerando-se 0s objetivos deste trabalho, pode-se admitir que o
conjunto de amostras em estudo é aproximadamente representativo dos
principais solos do Rio Grande do Sul e, portanto, os resultados obtidos
podem ser considerados referenciais para os solos do estado.

5.2. Otimizacao e validacao do método analitico

Foram considerados para este procedimento os parametros discutidos
anteriormente, sendo utilizadas determinagdes em branco, determinagdes em
materiais de referéncias e em amostras fortificadas, cujos resultados sao

apresentados a seguir.

5.2.1. Linearidade

Os valores obtidos no procedimento para verificacdo da linearidade do
método utilizado para determinagdo do teor total de mercario nos solos sao
apresentados na Tabela 4. Os valores correspondem as médias e desvios
padrao das leituras realizadas nas sete repeticbes de cada concentragdo de

mercurio e das provas em branco.
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Tabela 4. Valores utilizados para avaliacao de linearidade do método

ug Hg Absorvancia média Desvio padrao
0,025 0,023 0,001
0,050 0,039 0,003
0,075 0,055 0,005
0,120 0,093 0,007
0,150 0,111 0,008
" Provaembranco 0003 0001

Com os valores médios de absorvancia obtidos fez-se uma regressao
linear, descontando-se de cada ponto o valor médio obtido para as provas em
branco, que é apresentada na Figura 7. A reta ajustada apresenta coeficiente
de determinacao maior que 0,99, demonstrando a estreita relacao entre a

quantidade de mercurio na solugéo de leitura e o valor de absorvancia obtido.

0,120 1

0,100 1
y =0,7233x + 0,0002

0,080 4 R? = 0,9957

0,060

Absorvancia

0,040 1

0,020

0,000 T T T 1
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200

Microgramas Hg

Figura 7. Relagao entre quantidade de mercurio presente na solucao e o valor
de absorvancia obtido.

Posteriormente, a partir da equacdo da reta obtida, calculou-se a
absorvancia tedrica esperada para cada ponto da curva e os valores residuais
das leituras, representados pela diferenca entre os valores de absorvancia
médios obtidos e os valores esperados. Os valores de residuos obtidos para
todas as leituras estdo apresentados no Apéndice 2 e geraram um desvio
padrao de 0,0054 (DPR - desvio padrdao dos residuos), o que indica
variabilidade relativamente baixa com relagdo aos valores da curva. Com estes

valores residuais foi tracado um perfil de distribuicdo dos desvios, adotando
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como limites superior (LS) e inferior (LI) trés vezes o valor do DPR
(absorvancia de + 0,162), com vistas a ter-se uma confiabilidade de 99%. A
dispersao destes valores ao longo da curva obtida é apresentada na Figura 8.
Nao se observa signigficativa ocorréncia de valores, para mais ou para
menos, em nenhum dos pontos testados, ficando apenas indicado que para os
valores mais altos ha uma maior dispersao. No entanto, ao longo de toda curva
os residuos ndo ultrapassam os limites superior e inferior estabelecidos. A
auséncia de discrepancias ao longo da faixa de trabalho testada demonstra
que as absorvancias medidas para as quantidades de mercurio entre 0,025 ug
e 0,150 pg, adotadas nesta avaliacdo, se correlacionam linearmente,

caracterizando desta forma a faixa linear de trabalho.

g 00207 LS=3DPR
c

< 0,010 A .
2 | ‘ °
& 0000 T i * T — 3
8 ’ l $ ° °
5 -0,010 - ¢ °
N~} H °
[7]

& 002 Ll= -3DPR

0,025 0,050 0,075 0,10 0,125 0,150

Microgramas de Hg

Figura 8. Perfil dos residuos da regressao (diferenca entre
absorvancia teérica e exoerimental).

5.2.2. Limites de deteccao e quantificacao

Para o célculo do limite de deteccao foram utilizados os mesmos valores
de absorvancia obtidos para a avaliacdo da linearidade. A Tabela 5 apresenta
os valores obtidos para as sete repeticbes das provas em branco utilizadas
para a constru¢do da curva analitica j& apresentada anteriormente na Figura 7.
O limite de deteccédo do equipamento (LDE) foi calculado segundo Albano e
Raya-Rodriguez (2009), empregando os valores de absorvancia obtidos. Neste
caso, LDE = média da prova em branco + 3.Spranco’, gerando o valor de 0,005

expresso em absorvancia. Calculando-se a concentragdo deste valor em

o Shranco = desvio padrao das leituras da prova em branco.
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funcdo da equacéo obtida para a regressao, obtem-se o valor de 0,007 ug de
mercurio. Os teores de mercurio para grande parte os solos em estudo sao
bastante baixos, no entanto o LDE calculado expressa valor ao nivel da prova
em branco, de modo que algumas consideracdes se fazem necessarias.
Segundo documento para orientacdo sobre validacdo de métodos de ensaios
quimicos (INMETRO, 2007), pode ser tomado como limite de determinagéo o
também denominado limite de quantificacdo, que corresponde a LDQ = média
do branco + 10.Spranco, © que gerou o valor de 0,011 em absorvancia, convertido
pela equacao da reta em 0,015 ug Hg, que foi entdo adotado como referéncia.
Considerando a massa de 0,5 g de amostra utilizada nas determinagdes, pode-
se expressar este limite em termos de concentragédo de mercurio, que equivale

a 0,030 ug g, valor que corresponde a 30 ug de mercdrio por kg de solo.

Tabela 5. Calculo dos limites de deteccédo (LDE) e de quantificagdo (LQ)

Repeticdes das PBs Absorvancia ug Hg' Hg - ug kg™
1 0,003
2 0,004
3 0,003
4 0,004
5 0,002
6 0,003
7 0,004
Desvio padrao o008
Média 0,003
LDE (média PBs + 3s) 0,005 0,007
LQ (média PBs + 10s) 0,011 0,015 30

"Calculado pela equagao da reta apreseanta na Figura 7; y=0,7233X + 0,0002

Considerando que o teor de mercurio nos solos € baixo, mas que o valor
obtido para LDE esta ao nivel das leituras obtidas para as provas em branco, o
LQ calculado em 30 ug kg' foi adotado como limite para as analises do

conjunto das amostras.
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5.2.3. Seletividade e efeito da matriz

Os valores obtidos a partir de curvas preparadas com e sem a presencga
da matriz solo, para verificagdo da seletividade do método e efeito da matriz,

estao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Valores experimentais utilizados na avaliagdo da seletividade e
interferéncia da matriz

Absorvancia Desvio

Massa de solo' (g) Hg (ug) - edia? padrio Variancia
0,100 0,020 0,017 0,0083 6,94 x 10°
0,200 0,040 0,031 0,0093 8,60 x 10°
0,300 0,060 0,039 0,0029 8,55 x 10°
0,400 0,080 0,057 0,0077 5,98 x 10°
0,500 0,100 0,064 0,0083 6,91 x 107
o002 0019 00006  333x107
Curva em agua 0,040 0,025 0,0030 9,00 x 10°
0,060 0,029 0,0147 2,17 x 10
0,080 0,048 0,0056 3,10x 10°
0,100 0,053 0,0031 9,58 x 10°®
Prova em branco ----- 0,007 0,002

'Solo Séo Jerénimo 0,20 mg kg Hg.
%Valores corrigidos para massas apresentadas na primeira coluna.

A curva com matriz solo foi preparada a partir do material de referéncia
Sao Jerdnimo, que apresenta teor de 0,20 mg kg de Hg, que corresponde a
0,02 ug por 0,1 g. Este fato possibilitou a confeccdo de uma curva com teores
de 0,02 a 0,1 ug Hg, variando a massa de material de referéncia utilizada de
0,1 a 0,5 g. Na curva em 4gua, a adicdao de mercurio foi feita através de
micropipeta, enquanto na curva com matriz solo, a quantidade de mercurio foi
obtida por pesagem, de acordo com teor de mercurio no material de referéncia.
As massas do material de referéncia foram pesadas com precisdo de 0,1 mg,
mas ndo com a exatidao dos valores apresentados na Tabela 6. Por exemplo,
as massas de material de referéncia pesadas para o primeiro ponto da curva
variaram de 0,1001 a 0,1093 g. Em funcéo desta diferenca, uma correcao se
fez necessaria, uma vez que esta massa pesada corresponde a certa

quantidade de mercurio que, para fins de comparagdo com a curva em agua,
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deveria ser 0,020 ug de Hg, que corresponderia a exatos 0,1000 g de material
de referéncia. Entdo, por meio de calculo por regra de trés simples, inferiu-se o
valor de absorvancia esperado para as quantidades de mercurio exatamente
iguais as da curva em agua. Estes valores, bem como as orientacdes para 0s
célculos, sao apresentados no Apéndice 3.

Com os valores médios de absorvancia foram tragcadas as curvas
apresentadas na Figura 9. Vé-se que as duas linhas partem de pontos muito
proximos, apresentando um pequeno distanciamento entre os pontos com
maior quantidade de mercurio € maior quantidade de solo, o que poderia

demonstrar uma possivel interferéncia da matriz.

o 2068017 y = 0,5142x - 8E-05 -
e R? = 0,9825
g 00401 e em 4gua
o
@ A com solo
= 0,6x - 0,0009
< 00207 ' R =xo 9841
0,000 T T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Microgramas Hg
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Massa de amostra correspondente a cada ponto (g)

Figura 9. Relac&o entre os valores de absorvancia obtidos e quantidades de
mercurio, para agua e solo (amostra do solo S&o Jerébnimo com teor
de Hg 0,20 mg kg™).

Para avaliagao mais criteriosa foi feita a analise das variancias das duas
curvas diferentes, mediante a aplicagdo do teste-F. Para tal, foram utilizados os
valores médios das variancias obtidas para todos os pontos das curvas e feita
a razao entre estes valores o que gerou o valor de F calculado igual a 1,099.
Comparando-se este valor com o valor de F tabelado para graus de liberdade 3
e 6, referentes as curvas em agua e com solo respectivamente, com grau de
significancia 0,05, verificou-se que o valor calculado é menor que o tabelado.
Desta forma pode-se considerar que ndo ha diferencas significativas entre as
curvas. Os célculos realizados e os valores obtidos sdo apresentados na tabela
7.
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Tabela 7. Calculo do valor F para comparacéao de variancia entre as curvas

Curva Variancia média Teste F
Em égua (n_1 — 3) 5 33 X 10-5 F = Variancia ( valor majg,)/Variéncia (valor menor)
F=586x10°/533x10°
F = 1,099

Com solo (n-1 = 6) 5,86 x 10°°
F tabelado = 8,941

Ainda, para confirmar esta hipétese, fez-se a aplicacdo do teste-t
comparando os valores médios obtidos para cada ponto entre si. O valor obtido
para t calculado (Stat t = -0,38456) é menor em mddulo do que o valor de t
critico bi-caudal (0,719583) para as cinco observagdes, evidenciando que as
duas curvas analisadas ndo possuem diferengas significativas entre seus
resultados. Desta forma ficou comprovado que n&o ha interferéncia da amostra
na determinacdo de mercurio para uma variagcado de massa de 0,1 a 0,5 g,
sendo esta ultima a medida utilizada neste trabalho.

O perfil de distribuicdo dos valores residuais das leituras obtidas ao
longo da curva feita com matriz de solo (leitura esperada — leitura obtida) pode
ser visualizado na Figura 10. O desvio padrao total destes residuos (DPR) foi
de 0,0075, o que indica variabilidade relativamente baixa para os valores em
questao. Vé-se ainda que os resultados se distribuem de forma aleatéria com
relacdo a variagdo da quantidade de massa da amostra, havendo uma
pequena tendéncia de dispersao para valores mais préximos do LI, ao longo de
todo o perfil. Todos estes valores podem ser melhor visualizados no Anexo 3.
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0,000

-

o ojome

< a»
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Residuos (absorvancia)
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-0,030 - Microgramas de Hg

0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Figura 10. Perfil dos residuos da regressao.
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5.2.4. Limite de repetitividade “r”

Finalizando os procedimentos de validagdo do método, foi calculado o
limite de repetitividade “r”, a partir da analise dos materiais de referéncia solo
Sao Jerdnimo (0,20 mg kg™ Hg) e BCR (0,067 + 0,011 mg kg™’ Hg), realizada
com sete repeticoes. Para adogao deste critério, foi necessario calcular-se os
valores de coeficiente de variacdo (CV) e de limite maximo de variacao
aceitavel pelo coeficiente de Horwitz (CVy).

A Tabela 8 apresenta valores médios de concentragdo, desvio padrao,
CV e CVy para as sete repeticoes de cada material de referéncia, bem como o
valor de “r” calculado. Os valores para CV e CVy encontrados demonstram que
houve uma repetitividade satisfatoria para ambos os materiais, demonstrando

que o coeficiente de repetitividade “r” pode se adotado como critério.

Tabela 8. Dados analiticos e célculo do valor de “r’

Materialde  Concentracdo  Desvio padraio  CV' CV4? Repetitividade

referéncia média de Hg S, “p3
mgkg' e Yo -----
Séo 0,18 0,011 6,1 20,7 0,031
Jerdénimo
BCR 0,057 0,007 12,2 24,6 0,021

' CV (%) = S/concentragaomedia.100
2 CVy = 21105099 ¢ _ concentragdo média expressa em g/g.
Sr=to2.s,

O material de referéncia BCR tem teor bem inferior ao solo S&o
Jerbnimo, por isso é esperado que as medidas apresentem um CV maior, haja
vista que nestes casos uma precisdo menor € aceitdvel. Como o0s solos
analisados também apresentaram baixos teores de mercurio e ainda
preservam entre si diferencas entre material de origem e classe taxondmica,
bem como entre os demais parametros, pode-se esperar também uma
tendéncia de maior dispersdo. Este fato determinou a escolha do maior valor
de “r”, 0,081 como critério para avaliagdo da dispersdo dos resultados
analiticos entre as repeticoes de uma mesma amostra. Sempre que este valor

era atingido, eram realizadas novas determinacoes.
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5.3. Caracterizacao fisica e quimica dos solos

Inicialmente, para caracterizagdo dos solos estudados, utilizando-se
parametros de tendéncia central e de variabilidade, procedeu-se a analise
descritiva para o conjunto de 267 amostras de solos em estudo, sem
considerar qualquer diferenciacdo quanto ao material de origem ou classe de
solo. Foram avaliados os atributos de solo que, segundo a literatura,
apresentam relacdo com o teor total de mercurio: teores de argila, silte,
carbono organico e 6xidos de ferro e valor de capacidade de troca de cations
(CTC pH 7). Os resultados obtidos sé&o apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Andlise descritiva dos atributos fisico-quimicos para o conjunto de
267 amostras de solos utilizadas no trabalho

Parametro Silte Argila Feq Fep, CTCpH7 Corg.
-------- % (m/m) - -—gkg' Fe,03---- cmolkg' % (m/m)
Média 22,72 33,18 50,14 3,21 14,25 2,66
Desvio padrao 13,01 17,82 55,52 2,98 11,24 2,95
Minimo 0,52 5,00 0,25 0,11 1,69 0,19
Maximo 63,88 79,00 210,16 17,28 77,88 26,39

Os resultados referentes aos atributos determinados apresentam alto
desvio padrdo em relagdo a média obtida para cada um, o que indica alta
variabilidade, confirmada pela amplitude de valores de maximos e minimos
também apresentados. Como esta variabilidade, ja esperada, € devida ao fato
de os solos pertencerem a diferentes classes taxonémicas e originarios de
diferentes materiais, procedeu-se a mesma andlise descritiva considerando
entao estes fatores.

Quanto as classes de solo no universo amostral adotado, foi feita a
andlise descritiva dos solos que continham 10 ou mais amostras, por
considera-los, nesta quantidade, mais representativos. As classes e 0 numero
de amostras que compdem cada grupo sao: argissolos (70), latossolos (65),
neossolos (38), cambissolos (23), planossolos (17) e chernossolos (12),
Alissolos (16) e Luvissolos (10). Os resultados obtidos nesta analise séo
apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10. Andlise descritiva dos atributos fisico-quimicos dos solos agrupados
por classe taxonémica

Classe / parametro Silte Argila Fegq Feo CTCpH7 C org.
------- % (m/m ) —----- -——--—-gkg' Fe;O3-—-—- cmolckg' % (m/m)
Argissolos
Média 14,46 22,85 17,56 1,02 7,13 1,16
Desvio padréo 9,14 10,92 14,26 0,70 5,19 0,76
Minimo 0,88 5,00 1,87 0,11 1,69 0,19
Maximo 48,00 57,00 75,02 4,20 20,94 4,45
Latossolos
Média 21,97 52,36 118,12 3,01 13,19 2,52
Desvio padrao 9,31 16,25 59,44 1,41 5,72 1,02
Minimo 3,64 14,00 12,10 0,57 3,89 0,56
Méximo 47,24 79,00 210,16 6,40 37,94 5,02
Neossolos
Média 23,95 24,66 37,59 3,30 15,98 3,44
Desvio padréo 16,33 12,69 38,51 2,69 10,99 2,28
Minimo 2,00 8,00 0,25 0,18 2,70 0,71
Maximo 63,88 55,00 143,05 10,28 45,36 9,74
Cambissolos
Média 36,82 44,00 4547 6,65 35,73 8,46
Desvio padrao 9,48 10,37 20,63 4,09 15,57 6,62
Minimo 23,00 24,72 7,82 1,46 7,79 1,78
Maximo 58,44 60,72 97,56 14,94 77,88 26,39
Planossolos
Média 27,31 22,57 8,95 3,24 12,67 1,61
Desvio padréo 13,18 10,47 6,76 2,30 7,69 0,65
Minimo 0,52 7,44 0,85 0,25 4,13 0,64
Maximo 44,00 41,00 23,89 8,56 26,14 2,88
Chernossolos
Média 34,95 33,56 71,32 6,43 21,24 2,65
Desvio padrao 8,24 12,45 56,42 2,66 7,98 0,72
Minimo 27,00 0,00 9,32 2,83 8,70 1,81
Maximo 57,00 51,00 163,41 11,40 36,60 3,82
Alissolos
Média 17,98 18,91 10,61 2,16 9,88 1,45
Desvio padréo 8,71 13,79 15,93 1,61 7,34 0,78
Minimo 7,00 7,00 2,09 0,31 2,27 0,36
Maximo 33,32 66,00 65,33 6,19 30,07 3,60
Luvissolos
Média 23,80 26,70 22,56 4,16 10,26 2,12
Desvio padréo 11,92 5,83 11,29 2,70 2,44 0,50
Minimo 15,00 20,00 8,88 1,46 7,16 1,52
Maximo 47,00 35,00 43,10 8,63 14,48 3,12

Comparando-se os valores obtidos para os atributos em todas as
classes de solo apresentadas, pode-se fazer algumas consideragcdes que
deverdao mais adiante nortear a discussao a respeito do teor de mercurio nos

solos.
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Algumas classes de solos apresentaram diferenciagcoes significativas
entre si, com relacdo aos valores dos atributos analisados. Como todas as
amostras foram coletadas na camada de 0 a 20 cm, pode-se considerar que,
na maioria dos locais de coleta, foi amostrada a camada superior do horizonte
A dos solos. Eventualmente, em alguns locais, como nas areas de mata,
poderia estar presente o horizonte O, o que nao foi investigado no momento da
amostragem.

O horizonte A, presente em todas as classes de solo, € um horizonte
mineral enriquecido com material organico humificado, enquanto o horizonte O
¢ formado por residuos vegetais acumulados em varios estagios de
decomposi¢cao. Ambos os horizontes respondem, teoricamente, pelo maior ou
menor teor de carbono organico encontrado para cada classe de solo. Em se
tratando de solos ndo perturbados, pode-se considerar que o teor de carbono
organico encontrado é uma funcdo da quantidade de material organico
naturalmente produzido nestes solos, bem como do teor de matéria organica
existente num primeiro momento e que tenha sofrido transformagdes ao longo
do tempo.

O maior teor médio de carbono organico foi determinado nos
cambissolos (8,46%) que sao solos caracteristicamente ricos em matéria
organica em funcdo do ambiente onde ocorrem, possuindo em suas camadas
mais superficiais horizontes A ou O-A. O menor teor foi encontrado nos
argissolos (1,16%), que sao solos geralmente profundos e bem drenados,
apresentando mais superficialmente no perfil o horizonte A com textura
arenosa, tendo, portanto, condicdes desfavoraveis ao acumulo de carbono.

Outro importante atributo quimico de solo é a CTC, que esta diretamente
ligada a quantidade de cargas negativas existentes no solo. Neste sentido,
esperam-se maiores valores de CTC em solos com maior teor de matéria
organica, o que é confirmado pela classe dos cambissolos que apresentaram
maior teor médio de C organico e também apresentaram maior valor médio de
CTC (35,73 cmol. kg™).

Quanto a granulometria da fracdo terra fina seca ao ar, o maior teor
médio de argila foi determinado para os latossolos (52,36 %), seguidos pelos
cambissolos (44,00 g kg''). Estas classes possuem alguma similaridade quanto
ao material de origem (rochas eruptivas basicas) e ocorréncia geografica
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(Planalto Rio-Grandense). Os menores teores médios foram obtidos para os
alissolos (18,91 %) e argissolos (22,85 %), que geralmente apresentam
horizonte A mais arenoso, dependendo do material de origem, por exemplo,
granito e arenito.

Outro atributo relevante para a caracterizagao quimica dos solos € o teor
de 6xidos de ferro, cujas diferentes determinacdes realizadas permitem uma
diferenciagdo em termos de seu grau de cristalinidade. Os valores de Fe,
demonstram a presenca de Oxidos de baixa cristalinidade que apresentam
alguma diferenca entre todas as classes, variando, em média, de 1,02 g kg™
para os argissolos a 6,65 g kg' para os cambissolos. J4 os valores
determinados para Fey, que representam os 6xidos com maior cristalinidade,
apresentam maiores diferencas entre as classes, com média de 118,12 g kg™
para os latossolos e de 8,95 g kg™’ para planossolos.

Além das classes taxonO6micas, € importante também considerar os
materiais a partir dos quais houve o desenvolvimento dos solos em estudo.
Para esta avaliagdo, fez-se novo agrupamento considerando, como
anteriormente, arranjos em grupos constituidos por dez ou mais amostras de
solos. Os materiais considerados e o0 numero de amostras que compéem cada
grupo sao: basalto (122), arenito (48), siltito (39), granito (27) e sedimentos
diversos (16). Os resultados obtidos na analise descritiva de cada grupo séao
apresentados na Tabela 11.

Os maiores teores médios de silte e argila determinados para os solos
originados de basalto, 30,43 % (m/m) e 46,26 % (m/m), respectivamente,
condizem com o esperado, por que esta € uma rocha de granulagao fina, rica
em minerais ferro-magnesianos, o que também justificaria seu maior teor médio
de ferro pedogénico total, bem como de baixa cristalinidade, respectivamente
Feq = 91,35 g kg' e Feo 4,74 g kg™'. Em contrapartida, os solos que tém como
material de origem sedimentos ou arenito apresentaram baixos teores de silte e
argila, bem como de éxidos de ferro, por se tratarem de materiais com alto teor

de quartzo, o que confere textura mais arenosa aos solos.
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Tabela 11. Andlise descritiva dos atributos fisico-quimicos dos solos agrupados
por material de origem

Material / parametro Silte Argila Feq Feq CTCpH7 Corg.
-------- % (m/m) —-----—- - g kg Fe,0s-—-- cmol.kg" % (m/m)
Basalto
Média 30,43 46,23 91,35 4,74 20,22 3,92
Desvio padrao 12,40 15,93 58,27 3,06 12,57 3,79
Minimo 3,64 12,00 6,32 1,08 4,36 0,75
Méaximo 63,88 79,00 210,16 17,28 77,88 26,39
Arenito
Média 10,06 18,27 16,60 0,98 5,15 0,94
Desvio padrao 5,83 8,61 17,78 1,06 2,99 0,53
Minimo 0,88 5,00 1,87 0,11 1,69 0,19
Méaximo 24,00 40,64 75,02 6,19 16,35 2,35
Siltito
Média 24,61 28,18 16,55 2,95 14,87 1,78
Desvio padrao 9,85 10,97 13,62 2,17 8,09 0,73
Minimo 8,00 10,00 2,09 0,73 3,61 0,36
Méaximo 42,68 51,00 58,24 9,21 36,60 3,82
Granito
Média 15,80 23,44 13,20 1,22 7,83 1,74
Desvio padrao 4,49 6,90 6,82 0,97 3,89 1,00
Minimo 2,00 14,00 5,53 0,18 3,75 0,57
Maximo 23,00 40,00 32,13 3,93 21,96 5,25
Sedimentos
Média 10,31 16,23 8,42 2,66 9,05 2,50
Desvio padrao 8,85 15,34 11,41 4,19 6,81 2,88
Minimo 0,52 7,44 0,25 0,23 2,26 0,64
Méaximo 28,00 64,00 43,07 16,05 21,77 9,74

O teor de matéria organica e o valor de CTC sao diretamente
relacionados, conforme anteriormente comentado. Neste sentido, os solos
originados de basalto, que apresentaram maior teor médio de C orgénico, 3,92
% (m/m) tém também o maior valor médio de CTC pH 7, 20,22 cmol, kg™.
Ainda quanto a estes atributos, os solos originarios de arenito apresentaram
menores valores de C organico, 0,94 % (m/m) e de CTC pH 7, 5,15 cmol. kg™,
0 que é condizente com a natureza deste material, que pode gerar solos mal
estruturados, pobres em argilominerais de baixa granulometria e em 6éxidos,
que podem ser facilmente perdidos por eluviagdo para horizontes mais
profundos ou lixiviagdo ao longo do perfil.

Como se pode observar ha alta variabilidade para todos os atributos
considerados, independentemente do tipo de agrupamento feito para a
realizacao destas avaliacoes, classe de solo ou material de origem. No entanto,
€ possivel perceber que maiores e menores teores de todos os atributos séo,
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em geral, determinados nas mesmas classes de solos e para 0os mesmos
materiais de origem, conforme apresentado na Tabela 12.

Ainda como forma de caracterizagdo dos solos analisados foi feita a
correlagdo simples entre todos os atributos, cujos coeficientes estdo
apresentados na tabela 13.

Os maiores coeficientes de correlagcdo foram determinados para as
relagdes entre argila e Feq, CTC pH 7 e C orgéanico, CTC pH 7 e silte e CTC pH
7 e Fe,. De modo geral, baixas correlagcbes foram determinadas para as
demais combinacdes avaliadas.

Tabela 12. Classes e materiais de origem que apresentaram os maiores e
menores valores médios para os atributos determinados

Classe / material Silte Argila Feq Feo CTCpH7 Corg.
------- % (m/m) -~ - gkg' Fe;03-—---- cmolckg' % (m/m)
Classe de solo
Cambissolos 36,82 6,65 35,73 8,46
Latossolos 52,36 118,12
Argissolos 14,46 22,85 1,02 7,13 1,16
Planossolos 8,95

Material de origem

Basalto 30,43 46,23 91,35 4,74 20,22 3,92
Arenito 10,06 18,27 16,60 0,98 5,15 0,94

Tabela 13. Coeficientes de correlagdo entre os atributos de todos os solos

analisados
Silte Argila Fed Fe, CTCpH7 C org.

Silte 1
Argila 0,35 1
Feq 0,28 0,80 1
Fe, 0,66 0,36 0,25 1
CTCpH 7 0,67 0,42 0,17 0,64 1
C org. 0,51 0,33 0,09 0,59 0,73 1

A correlacdo entre os teores de Fey e argila pode ser justificada pelo fato
dos oxidos de ferro pedogénicos serem componentes da fragédo argila do solo.
Com algumas excegdes, em funcdo da constituicdo mineraldgica do solo, a
matéria organica é responsavel pela maior propor¢do da CTC, o que justifica a
correlagdo observada entre este atributo e o teor de C organico dos solos. J&
as correlagdes observadas entre a CTC e os teores de silte e Fe, ndo
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encontram, em principio, justificativas claras com base nas rela¢des esperadas
para estes dois atributos em solos. Para o caso da correlagdo com o Fe,, uma
possibilidade seria a relagdo entre os valores de Fe, e de C orgéanico (Tabela
13), com o teor de Fe, entdo, influenciando casualmente a CTC dos solos.

5.4. Teor total de mercurio no solo

Feita a caracterizagdo dos solos quanto ao material de origem, classe
taxonGmica e atributos fisico-quimicos, procedeu-se a analise descritiva para o
teor de mercurio dos solos, principal objeto de estudo deste trabalho.

A caracterizacdo geral dos solos abrangeu a totalidade das amostras
disponibilizadas para este trabalho, porém determinacées de mercurio foram
realizadas em 146 e destas, 79 apresentaram teor deste elemento maior que o
LQ estabelecido na validagéo do método (30 ug kg™).

De modo geral, os teores de mercurio determinados nos solos foram
muito baixos. Este fato foi limitante para melhor representatividade destas
amostras em agrupamentos especificos. Mesmo assim foi realizada a andlise
descritiva destes teores em termos de classe e material de origem das
amostras que puderam ter mercurio quantificado por meio da metodologia
empregada, ou seja, das 79 amostras que apresentaram teores maiores que o
LQ. Os resultados obtidos da andlise descritiva empregada sdo apresentados
na Tabela 14.

Para o conjunto de solos com valor superior ao LQ, os teores variaram
de 30 a 127 ug kg™'. Observa-se que o teor médio de mercurio obtido para os
solos como um todo (58 ug kg™') tem similaridade aos valores médios obtidos
para as classes cambissolos (68 ug kg™'), neossolos (64 ug kg'), chernossolos
(64 ug kg') e latossolos (57 pg kg™'), que apresentam também variabilidade
similar em seus teores, 0 que € comprovado pelos valores de maximos e
mininos e de desvios padrdo apresentados. Estas classes de solos sao
também as que apresentaram maiores teores de C organico e de Fey4, como
pode ser verificado na Tabela 10. O mesmo também ocorre com relagdo ao
material de origem, onde os solos originarios de basalto apresentaram o maior
teor médio de mercurio (59 pg kg'), além de maiores valores para todos os

atributos avaliados, incluindo C organico e Feyq. Uma amostra de solo de arenito
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apresentou 0 menor teor de mercurio (30 pg kg') do conjunto de solos com
valores acima do LQ, impossibilitando alguma generalizacdo em termos de
média e variacao de teor. Entretanto, pode-se conjeturar que solos originados
deste material apresentam baixo teor de mercurio, 0 que tem amparo no fato

de 20 em 21 amostras deste material apresentarem teor inferior ao LQ.

Tabela 14. Andlise descritiva dos teores de mercurio para as amostras com
concentracdo de Hg > 30 pg kg™

Desvio Amostras Amostras
Média Minimo ~ Maximo  padrdo Hg > 30 ug kg’1 analisadas

Agrupamentos hoks

Todosossolos 58 30 127 23 79 146
Material

de Origem

Basato s 31 119 23 67 95
Siltito 45 40 49 6 11
Granito 38 31 46 6 4 14
Sedimento 127 - - - 1 2
Arenito 30 - - - 1 21
Argilito - - - - - 3
Classg

taxonémica

Latossolo s7 30 115 23 41 &5
Neossolo 64 38 127 26 10 16
Cambissolo 68 33 119 32 10 12
Luvissolo 41 35 46 8 2 2
Argissolo 50 31 68 12 6 30
Chernossolo 64 40 100 23 5 8
Planossolo 45 41 48 5 2 4
Nitossolo 40 - - - 1 2
Alissolo 45 - - - 1 2
Vertissolo 31 - - - 1 5

Pela ocorréncia generalizada de baixos valores e pequena amplitude de
variagdo para o teor de mercurio dos solos, existe a limitacdo para a
determinacao de significancia de diferencas de valores entre grupos de solos,
bem como de melhores coeficientes de correlagdo ou de determinagdo nas
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analises de correlagdo e regressao com outros atributos. Um valor discrepante
ocorreu para o material de origem sedimento (127 pg kg™'), que neste caso néo
tem um grupo representativo, uma vez que este resultado se refere a apenas
uma amostra, embora o resultado tenha sido obtido a partir de duas
determinacdes em duplicata, realizadas em dias diferentes. O fato de certos
grupos ndo estarem bem representados em termos de nimero de amostras €

um fator limitante para algumas inferéncias.

5.5. Relacao do teor de mercurio com atributos do solo

De acordo com discussao anterior quanto a estudos ja realizados,
alguns atributos do solo, como matéria organica, CTC, ferro e fracdes
granulométricas menores, teriam correlacdo com o teor de mercurio. Para
verificar se este fato se estabelece para os solos utilizados neste trabalho,
foram realizadas avaliacOes estatisticas com os teores destes atributos, sem
considerar, num primeiro momento, qualquer diferenciacdo com relagdo ao
material de origem ou classe de solo, mas avaliando apenas 0s solos que
foram submetidos a analise de mercurio, e que apresentaram teor maior que o
LQ, 79 amostras ao todo. Foram feitas medidas de correlagdo entre os
atributos determinados e o teor de mercurio total dos solos, cujos coeficientes
séo apresentados na Tabela 15.

Os valores obtidos demonstram nivel de associacdo baixo do mercurio
com todos os atributos, ndo sendo possivel, por meio desta analise, maiores
inferéncias neste sentido. No entanto, a correlacdo entre mercurio e carbono
(0,31) merece algum destaque neste contexto, porque corrobora informacdes
anteriormente apresentadas que pregam a tendéncia para maiores teores

deste metal em solos com maiores teores de carbono.

Tabela 15. Coeficientes de correlagdo entre os diversos atributos analisados e
o teor de mercirio, para amostras com teor de Hg > 30 pg kg™
Silte Argila Feq Feo CTCpH7 Corg

Hg 0,15 -0,05 0,16 0,22 0,11 0,31

Para uma andlise mais criteriosa da influéncia dos atributos silte, argila,

Feq, Feo, CTC pH 7 e carbono organico sobre o teor de mercurio, aplicou-se a
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estimativa dos minimos quadrados por regressao multipla, tomando-se estes
parametros como variaveis independentes e o teor de mercurio como variavel
dependente. Esta andlise permite verificar se ha relagdo entre estes
parametros, além da quantificacao do efeito destes sobre o mercurio, prevendo
modelos de comportamento. Os resultados obtidos nesta analise estatistica
séo apresentados Tabela 16.

O valor de R multiplo obtido demonstra a variagdo concomitante entre o
teor de mercurio e os teores das demais variaveis, que neste caso, apresenta
moderada correlagcdo multipla (46%). Ja o valor de R-Quadrado que aponta o
grau de ajustamento entre as variaveis independentes e a variavel dependente,
demonstra que 21% da variagdo do teor de mercurio nos solos analisados é
influenciada pela variagdo conjunta dos valores tomados como variaveis
explanatérias, ou seja, ndo ha significativa causalidade entre os teores de

mercurio e os teores dos demais parametros conjuntamente.

Tabela 16. Resumo dos resultados da regressdo multipla para solos com
teor de Hg > 30 ug kg-1

Estatistica de regressao

R multiplo 0,46
R-Quadrado 0,21
N°. de observacoes 79

Coeficientes valor-P
Intersecao 38,95 0,00
Silte 0,23 0,41
Argila -0,22 0,26
Feq 0,13 0,02
Feo 0,31 0,82
CTCpH7 0,50 0,21
C org 5,46 0,002

Aplicando-se os coeficientes obtidos para uma fungdo matematica do
tipo [Hg] = f (silte, argila, Feq, Fe,, CTC pH 7, C org), obtém-se a seguinte
equacao

y =38,95+ 0,23 X-0,22 X1 + 0,13 X2 + 0,31 X3 + 0,5 X4 + 5,46 X5

A quantificag&o do efeito dos atributos dos solos em estudo sobre o teor
de mercurio é obtida por meio da andlise de cada um destes coeficientes, que



56

demonstram qual a variacdo do teor de mercurio para a variagdo de uma
unidade de valor de cada um destes atributos. Cada um dos coeficientes se
refere a um dos atributos tomado como variavel explanatéria. Como exemplo, &€
apresentada a interpretagdo do coeficiente 5,46 que se refere ao C orgéanico. O
mesmo indica que para o aumento de 1% de C organico ha um aumento médio
de 5,46 ug kg™ no teor de Hg.

Uma avaliacdo mais detalhada dos parametros obtidos nesta analise
estatistica mostra, pela intersecgdo do plano XZ com eixo Y representada pelo
coeficiente by, que os solos com teor de mercurio quantificavel apresentam, de
modo geral, baixos valores dos demais atributos. Esta inferéncia se faz
necessaria, uma vez que nao é possivel fazer uma predigdo simplesmente a
nivel matematico, considerando que os valores de X seriam iguais a zero
(variaveis explanatorias - atributos) quando Y fosse igual a 38,95 (variavel
dependente — mercurio).

Quantificando-se de forma generalizada os efeitos de todos os atributos
sobre o teor de mercurio, observam-se diferentes efeitos, no entanto percebe-
se que ha influéncia positiva significativa estabelecida para o teor de carbono
organico.

Ainda interpretando os resultados desta analise, € possivel aplicar-se um
teste de hipoteses, tomando-se como hipoétese nula (Hp) que os teores de silte,
argila, Fey, Fe,, CTC pH 7 e C orgéanico ndo influenciam os teores de mercurio
(b = 0). Para decidir sobre aceitacdo ou nao desta hipbtese € preciso
considerar-se 0 p-valor, que € a probabilidade, normalmente de 5% (p = 0,05),
de que os dados obtidos confirmem a hipbétese que esta sendo testada.
Portanto, para valores de p menores que 0,05, tanto mais é evidente a
necessidade da rejeicdo da hipétese nula.

No caso em estudo, os valores de p para uma significancia de 5% levam
a rejeicdo da hipotese nula para as variaveis Feq (p = 0,02) e C org. (p =
0,002), ou seja, os teores de ferro extraido com ditionito (Feq) e de carbono
organico (C org) influenciam significativamente o teor de mercurio do solo.

A regressdao multipla permite avaliar os efeitos das variaveis
independentes sobre as dependentes, mantendo constante o efeito destas
variaveis entre si. Partindo deste principio, foram realizadas varias regressoes,

alterando-se os atributos tomados como variaveis independentes. Estas novas



57

avaliacbes permitiram confirmar a tendéncia ja apresentada na primeira
interpretacao dos coeficientes da equacgéo obtida, bem como confirmar o teste
de hipdtese realizado. Os resumos destas regressGes encontram-se no
Apéndice 4, porém os valores de p que permitem predizer se ha ou néo
influéncia dos atributos sobre os teores de mercurio a partir da hipétese nula,
séo apresentados na Tabela 17.

Os valores de p menores que 0,05, que correspondem a uma
significancia de 5%, confirmam a rejeicao da hipétese nula para os teores de C
organico e Feq em todos os casos, demonstrando que ha influéncia destes

atributos sobre os teores de mercurio para os solos analisados.

Tabela 17. Valores de p e R-Quadrado obtidos na regressao mdltipla aplicada
para diferentes combinag¢des entre os atributos, para amostras com

Hg > 30 ug kg™
Valores de p
Regressdes”
Atributos 1 2 3 4 5
Areia 0,13
Silte 0,32 0,41
Argila 0,58 0,26 0,25
Feq 0,005 0,02 0,02 0,04 0,02
Feo 0,77 0,82 0,71 0,46
CTCpH 7 0,33 0,21 0,29 0,19
C 0,002 0,04 0,004 0,003 0,0006
R-Quadrado 0,24 0,21 0,20 0,19 0,17

*Regressoes realizadas: (1) [Hg] = f(Areia, silte, argila, Feq, Fe,, CTC, C); (2) [Hg] = f(silte,
argila, Feq, Fe,, CTC, C); (3) [Hg] = f(argila, Feq, Fe,, CTC, C); (4) [Hg] = f (Feq, Fe,, CTC, C);
(5) [Hy] = f (Feq, O).

Observando-se os valores de R-Quadrado, obtidos para cada caso em
estudo, vé-se que nao ha alteragao significativa da influéncia da variacao
conjunta dos teores dos atributos sobre a variagdo do teor de mercurio nos
solos analisados, que se mantém em torno de 20%.

Em sintese, os valores relativamente baixos para os coeficientes de
correlacao simples e de determinacao das regressoes multiplas entre o teor de
mercurio e os atributos de solo avaliados podem ser atribuidos a ampla

variagao destes atributos dentro do grupo de solos estudados, associada aos
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baixos valores e pequena variagdo entre os teores do metal, impedindo a
obtencéo de associagdes mais significativas. Outra possibilidade, mais remota,
seria a influéncia também de outros atributos de solo, ndo determinados no

presente estudo.



6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que:
o método analitico para determinagdo de mercurio total em solos pbde ser
validado, apresentando condi¢des de linearidade, de auséncia de
interferéncia da matriz para a faixa de trabalho adotada e limites de
quantificacao e repetitividade adequados;
para o conjunto dos solos em estudo, o teor médio de mercurio
determinado foi baixo, correspondendo a aproximadamente duas vezes o
limite de quantificacao, apresentando muita variabilidade nos resultados;
para o conjunto de solos analisados, 46% das amostras apresentaram
teor de mercurio inferior ao limite de quantificagdo do método,
previamente estabelecido (30 pg kg™);
entre as classes taxon6micas de solos com maior representatividade
amostral, os cambissolos apresentaram maior teor médio de mercurio,
seguidos pelos neossolos e chernossolos, que apresentaram teores
semelhantes;
quanto ao material de origem, os solos originarios de basalto
apresentaram maior teor médio de mercurio, enquanto outros materiais,
como o arenito, tiveram poucas ou nenhuma amostra com teor superior ao
limite de quantificagao;
os atributos carbono orgénico e ferro de 6éxidos pedogénicos (Fey)
apresentam evidéncia estatistica de maior influéncia sobre o teor de

mercurio total do solo.
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8. APENDICES



Apéndice 1. Resultados analiticos, identificagédo, localizagcdo, unidade de mapeamento, material de origem, classe e uso dos solos
utilizados neste trabalho

Cadigo Municipio Unidade de Vegetacao Material de Areia Silte Argila Feq Fe, CTCpH7 Corg Hg
mapeamento origem

LATOSSoLos e Y%(m/m) -------- Fe,Os g kg cmol, kg’ Y%(m/m) ug kg™
37  Coronel Bicaco Erexim 5 Basalto 6 15 79 179,0 1,9 21,5 29 57
68 Santo Augusto Santo Angelo 1 Basalto 4 18 78 163,3 2,0 12,2 1,5 <30
156 Trés Passos Santo Angelo 1 Basalto 10 22 68 162,3 3,6 16,4 1,3 71
158 Horizontina Santo Angelo 1 Basalto 20 26 54 158,2 3,5 12,6 1,0 65
170 Horizontina Santo Angelo 1 Basalto 8 20 72 179,8 2,1 8,9 2,2 57
276 Roque Gonzales Santo Angelo 5 Basalto 15 21 64 149,5 2,5 13,6 1,7 40
372 Bom Retiro do Sul Estacéo 5 Basalto 50 12 38 49,2 1,9 71 2,7 48
391 Passo Fundo Passo Fundo 5 Basalto 58 10 32 36,5 2,1 6,4 3,1 <30
395 Passo Fundo Passo Fundo 1 Basalto 20 14 66 192,8 2,4 9,4 2.1 <30
407 Erechim Erexim 5 Basalto 10 28 62 149,9 4.3 17,6 3,7 114
417 Sananduva Estacéo 5 Basalto 4 44 52 208,6 4,3 13,9 2,7 57
418 Sananduva Estacéo 1 Basalto 3 25 72 181,6 4.2 12,3 2,2 48
421 Ibiaga Erexim 1 Basalto nd nd nd 138,0 4,3 13,7 2,1 nd
426 Ibiaca Estacéo 1 Basalto nd nd nd 120,8 3,5 16,5 3,8 52
427 Lagoa Vermelha Durox 1 Basalto 9 24 67 199,8 3,7 12,4 2,2 <30
428 Lagoa Vermelha Erexim 1 Basalto 7 23 70 210,2 5,0 12,6 2,2 <30
429 Lagoa Vermelha Durox 1 Basalto nd nd nd 131,4 5,9 10,7 2,8 51
431 Lagoa Vermelha Estacéo 5 Basalto 13 25 62 180,0 4.4 14,0 4,6 105
434 Ciriaco Passo Fundo 5 Basalto 15 19 66 133,2 4.0 17,6 3,2 <30
437 Passo Fundo Estacéo 5 Basalto 11 15 74 130,2 5,3 16,5 45 <30
439 Passo Fundo Passo Fundo 1 Basalto 63 4 33 30,3 1,2 13,2 2,2 <30
468 Lagoa Vermelha Durox 5 Basalto 6 33 61 177,0 4.9 13,2 3,0 103
644 Colorado Passo Fundo 1 Basalto 52 10 38 47,3 1,1 8,1 1,4 <30
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Apéndice 1 — continuagao

Cadigo Municipio Unidade de Vegetacdo Material de Areia Silte Argila Feq Fe, CTC Corg Hg
mapeamento origem

Latossolos — continuagdo e %(m/m) ------- Fe,O; g kg™ cmol, kg™ %(m/m) ug kg™
647 Carazinho Passo Fundo 1 Basalto 44 21 35 62,4 1,4 15,6 2,7 42
655 ljui Santo Angelo 5 Basalto 20 29 51 191,4 5,0 14,1 1,2 33
656 ljui Santo Angelo 5 Basalto 18 20 62 175,7 5,2 10,6 1,9 <30
678 N&o Me Toque Erexim 5 Basalto 19 26 55 159,2 4,7 16,6 2,8 65
680 Tapera Passo Fundo 5 Basalto 48 22 30 62,7 2,4 12,9 5,0 <30
682 Passo Fundo Passo Fundo 1 Basalto 46 11 43 55,7 1,9 8,7 1,3 <30
686 Passo Fundo Passo Fundo 1 Basalto 64 10 25 28,2 1,5 5,8 2,9 <30
688 Carazinho Passo Fundo 5 Basalto 35 19 46 91,3 1,5 11,8 4,3 44
691 Carazinho Passo Fundo 1 Basalto 56 10 34 33,1 1,2 7,2 2,8 <30
693 Sta Barbara do Sul Passo Fundo 5 Basalto 26 25 49 102,6 3,8 11,9 2,3 <30
736 Sta Cruz do Sul Estacéo 5 Basalto 22 29 49 92,8 4.3 12,5 1,5 87
755 Lagoa Vermelha Durox 1 Basalto 10 22 68 158,1 3,6 16,5 2,8 38
756 Vacaria Durox 1 Basalto 7 20 73 160,9 2,9 12,6 2,9 39
757 Vacaria Vacaria 1 Basalto 16 20 64 132,6 2,8 18,0 3,0 34
758 Vacaria Vacaria 1 Basalto 12 20 68 157,8 3,9 13,9 3,3 38
759 Vacaria Durox 1 Basalto 11 30 59 167,7 3,2 14,3 3,3 52
762 Bom Jesus Vacaria 1 Basalto 13 29 58 97,4 3,4 15,0 3.1 34
766 Panambi Santo Angelo 5 Basalto 12 36 52 165,2 nd 16,8 1,6 88
770 Carazinho Passo Fundo 5 Basalto 24 20 56 139,0 2,5 8,9 1,2 57
774 Getulio Vargas Erexim 5 Basalto 8 24 68 193,3 3,0 13,3 2,7 52
792 Passo Fundo Passo Fundo 1 Basalto 46 24 30 31,8 1,2 9,6 1,6 41
793 Paso Fundo Passo Fundo 5 Basalto 32 23 45 105,9 1,8 11,3 2,5 69
794 N&o Me Toque Erexim 5 Basalto 10 33 57 160,2 2,6 15,2 2,8 115
824  Augusto Pestana Santo Angelo 5 Basalto 11 22 67 165,4 3,4 15,3 2,7 56
825 Augusto Pestana Santo Angelo 5 Basalto 5 18 77 167,2 3,4 10,7 2,6 50
830 ljui Santo Angelo 5 Basalto 5 27 68 173,8 42 11,3 1,7 86
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Codigo  Municipio Unidade de Vegetacao Material de Areia Silte Argila Feq Fe, CTCpH7 Corg Hg
mapeamento origem
Latossolos — continuaggfo e %(m/m) ------- Fe,0; g kg™ cmol, kg™ Y%(m/m) ug kg™
831 ljui Santo Angelo 5 Basalto 8 24 68 167,3 5,2 9,5 1,7 50
936 Vacaria Vacaria 1 Basalto 9 42 49 133,6 6,4 17,4 5,0 44
979 Vacaria Vacaria 1 Basalto 15 21 64 69,5 1,9 35,7 3,2 31
980 Vacaria Vacaria 1 Basalto 11 41 48 133,3 3,3 16,8 4,2 40
982 Vacaria Vacaria 1 Basalto 9 47 44 126,8 4,7 20,8 41 44
983 Vacaria Vacaria 1 Basalto 16 38 46 66,6 2,6 37,9 3,7 40
985 Lagoa Vermelha Durox 1 Basalto 10 22 68 177,0 4.4 18,7 2,8 63
604 Itaqui Cruz Alta 1 Arenito 60 12 28 41,9 0,9 7.1 1,4 <30
605 ltaqui Cruz Alta 1 Arenito 72 8 20 12,1 0,6 43 0,7 <30
607 Sao Fran de Assis Cruz Alta 1 Arenito 38 24 38 714 1,5 11,5 2,2 <30
609 Sao Fran de Assis Cruz Alta 1 Arenito 74 12 14 16,7 0,6 3,9 0,6 <30
699 Santa Barb do Sul Cruz Alta 1 Arenito 51 8 41 57,5 2,8 9,9 1,6 <30
701 Cruz Alta Cruz Alta 1 Arenito 63 8 29 35,2 1,8 71 1,5 <30
704 Cruz Alta Cruz Alta 1 Arenito 49 13 38 44 4 1,8 7.5 1,8 <30
707 Cruz Alta Cruz Alta 1 Arenito 58 12 30 32,4 2,0 9,0 1,7 <30
712  Cruz Alta Cruz Alta 1 Arenito 40 20 40 55,3 2,1 11,0 2,4 30
863 Sao Sepé Cerrito 1 Arenito 28 33 39 34,7 2,1 12,1 2,3 <30
ARGISSOLOS
327 Sobradinho Oaésis 1 Basalto 14 30 56 45,7 1,8 15,4 2,8 50
381 Fontoura Xavier Oaésis 5 Basalto 9 48 43 28,9 4.2 10,0 4.5 <30
726 Candelaria Oadsis 5 Basalto 17 33 50 42,5 3,3 19,0 3,5 68
797 Soledade Julio de Castilh 1 Basalto 24 19 57 52,4 2,2 18,2 2,5 <30
842 Julio de Castilhos Julio de Castilh 1 Basalto 51 19 30 37,7 1,8 11,6 2,2 <30
849 Julio de Castilhos Julio de Castilh 1 Basalto 29 39 32 43,1 1,7 20,2 2,6 46
1

335 Gravatai Bom Retiro Arenito 80 10 10 2,7 0,9 3,0 0,6 nd
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Cadigo Municipio Unidade de Vegetacdo Material de Areia Silte Argila Fed Feo CTCpH7 Corg Hg
mapeamento origem
Argissolos — continuaggo s %(M/m) -=----- Fe,O3 g kg cmol, kg %(m/m) ug kg™
361 Portao Bom Retiro 5 Arenito 83 2 15 5,4 0,4 2,8 0,6 nd
362 Sao Sebast. do Cai Bom Retiro 1 Arenito 82 1 17 6,1 0,3 2,9 0,5 nd
363 Sao Sebast. do Cai Bom Retiro 1 Arenito 86 0 14 3,7 0,4 2,2 0,8 nd
364 Sao Sebast. do Cai Bom Retiro 1 Arenito 81 1 18 57 0,4 2,5 0,3 <30
367 Montenegro Bom Retiro 5 Arenito 81 3 17 9,9 0,4 4.6 0,8 <30
368 Triunfo Bom Retiro 1 Arenito 79 0 21 14,4 0,5 3,5 0,5 <30
521 Bagé Santa Tecla 1 Arenito 68 16 16 4,9 0,8 3,5 1,1 <30
522 Bagé Santa Tecla 1 Arenito 72 12 16 9,0 1,2 4,8 1,2 <30
523 Bagé Santa Tecla 1 Arenito 75 9 16 7,2 0,6 3,2 0,6 <30
540 Dom Pedrito Santa Tecla 1 Arenito 72 14 14 6,9 0,6 4,3 1,3 <30
541 Dom Pedrito Santa Tecla 1 Arenito 70 11 19 9,7 0,7 4,6 0,9 <30
542 Dom Pedrito Santa Tecla 1 Arenito 70 13 17 10,6 0,7 4.1 1,2 <30
552 Santana do Livramen S&o Pedro 1 Arenito 76 8 16 14,0 1,1 4,3 0,9 nd
556 Santana do Livramen Sao Pedro 5 Arenito 85 10 5 14,2 0,4 2,8 1,0 nd
560 Santana do Livramen S&o Pedro 1 Arenito 70 15 15 19,0 0,5 4.1 0,8 nd
561 Santana do Livramen Sao Pedro 1 Arenito 78 11 11 10,7 0,4 3,0 0,8 nd
562 Santana do Livramen S&o Pedro 1 Arenito 80 8 12 4.3 0,2 2,8 0,5 nd
565 Rosario do Sul S&o Pedro 1 Arenito 62 20 18 8,3 2,2 8,8 0,4 nd
568 Rosario do Sul Sao Pedro 1 Arenito 84 6 10 6,7 0,2 2.1 1,1 nd
569 Rosario do Sul S&o Pedro 1 Arenito 87 7 6 54 0,5 1,8 0,4 <30
615 Getulio Vargas Sao Pedro 1 Arenito 57 16 12 12,6 1,4 6,2 0,4 nd
618 Cacequi S&o Pedro 1 Arenito 72 11 17 7,5 0,5 3,9 1,3 nd
619 Cacequi Sao Pedro 1 Arenito 70 9 21 15,9 0,4 3,9 0,6 nd
641 Montenegro Bom Retiro 1 Arenito 64 17 19 13,5 0,5 5,8 0,2 nd
710 Cruz Alta Tupancireta 1 Arenito 69 3 28 12,1 0,7 5,4 1,1 nd
714  Tupancireta Tupancireta 1 Arenito 77 1 22 13,9 0,8 5,7 1,1 nd
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Cadigo Municipio Unidade de Vegetacdo Material de Areia Silte Argila Fed Feo CTCpH7 Corg Hg
mapeamento origem
Argissolos — continuagdo s Y%(m/m) ------- Fe,O; g kg™ cmol, kg™ %(m/m) ug kg™
716 Tupancireta Tupancireta 1 Arenito 59 17 24 27,5 1,3 6,6 2,1 nd
719  Julio de Castilhos Tupancireta 1 Arenito 56 20 24 24,5 1,0 5,8 1,3 nd
855 Santa Maria S3ao Pedro 1 Arenito 77 9 15 6,5 0,4 16,4 0,6 nd
959 Jaguari Sao Pedro 1 Arenito 70 11 19 75,0 0,8 8,1 0,7 nd
964 Viamao Itapoa 1 Arenito nd nd nd 6,7 0,1 2,7 0,2 nd
966 Viamao Itapoa 1 Arenito 91 1 8 3,4 0,2 1,7 0,2 nd
968 Viamao Itapoa 1 Arenito 87 3 10 1,9 0,1 2,2 0,4 nd
332 Gravatai Gravatai 1 Arenito-siltito 64 10 26 31,0 1,4 6,2 1,2 nd
conglomerat.
333 Gravatai Gravatai 1 Arenito-siltito 66 10 24 24,0 1,1 5,9 0,8 nd
conglomerat.
790 Gravatai Gravatai 1 Arenito-siltito 64 14 22 22,0 1,3 4.8 0,8 nd
conglomerat.
791 Gravatai Gravatai 1 Arenito-siltito 38 13 49 58,2 1,5 8,3 1,5 49
conglomerat.
330 Viamao Camaqua 1 Granito 56 14 30 19,7 1,0 7,0 0,6 nd
473 Barra do Ribeiro Camaqua 1 Granito 45 15 40 22,4 1,1 6,7 1,1 <30
475 Tapes Camaqua 1 Granito 63 11 26 14,2 0,6 5,0 0,9 <30
476 Tapes Camaqua 5 Granito 65 17 18 7.1 0,4 4,5 1,2 <30
478 Camaqua Camaqua 1 Granito 66 16 18 8,4 1,6 5,4 1,0 <30
482 Pelotas Matarazzo 1 Granito 60 2 38 6,7 0,6 3,8 1,1 <30
484 Pedro Osorio Matarazzo 1 Granito 59 21 20 16,7 1,8 5,6 1,4 58
802 Sao Louren do Sul Camaqua 1 Granito 62 23 15 10,6 1,1 4.9 0,8 <30
803 Sao Louren do Sul Camaqua 1 Granito 64 19 17 6,4 0,6 5,2 1,2 nd
804 Pelotas Camaqua 1 Granito 70 12 18 6,9 0,9 4.6 0,8 nd
902 Arroio dos Ratos S&o Jerdnimo 1 Granito 62 13 25 8,7 0,9 6,6 2,0 <30
903 Arroio dos Ratos Sao Jerbnimo 1 Granito 66 15 19 7,2 1,0 4.8 1,4 31
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Caodigo Municipio Unidade de Vegetacao Material de Areia Silte Argila Feq Fe, CTCpH7 Corg Hg
mapeamento origem

Argissolos — continuaggdo s %(m/m) ------- Fe,O; g kg™ cmol, kg™ %(m/m) ug kg™
904 Guaiba Sé&o Jerdnimo 1 Granito 58 15 27 14,4 0,6 7,5 1,0 nd
884 Cachoei do Sul Rio Pardo 1 Siltito 48 20 31 31,9 1,9 20,9 2,3 nd
885 Rio Pardo Rio Pardo 1 Siltito 42 26 31 27,4 1,4 20,3 1,1 nd
887 Rio Pardo Rio Pardo 5 Siltito 51 24 25 28,5 1,2 15,1 2,2 nd
888 Rio Pardo Rio Pardo 1 Siltito 47 19 34 32,9 1,2 18,9 1,8 <30
890 Rio Pardo Rio Pardo 1 Siltito 59 16 24 15,2 1,5 18,7 0,8 nd
891 Rio Pardo Rio Pardo 1 Siltito 64 10 25 16,3 1,0 9,6 1,1 nd
515 Pinheiro Machado Alto das Canas 1 Argilito 54 25 21 16,4 0,9 52 0,9 <30
516 Pinheiro Machado Alto das Canas 1 Argilito 52 22 26 18,8 1,2 6,3 0,9 <30
517 Bagé Alto das Canas 1 Argilito 64 18 18 9,9 1,0 5,7 0,9 <30
872 Cachoeira do Sul Alto das Canas 5 Argilito 47 20 33 31,1 1,7 10,9 1,9 nd
875 Cachoeira do Sul Alto das Canas 1 Argilito 62 17 21 12,8 1,5 3,6 1,6 nd
897 Rio Pardo Alto das Canas 1 Argilito 35 31 33 247 1,7 10,5 1,4 nd
899 Budtia Alto das Canas 1 Argilito 47 23 31 28,9 1,1 11,6 1,5 nd
NEOSSOLOS

355 lvoti Charrua Basalto 24 28 48 74,5 4,6 28,3 2,2 74

1 Amigdaloide
384 Soledade Guassupi 1 Basalto 43 15 42 94,9 3,0 7,8 2,0 <30
454  Santo Angelo Charrua 1 Basalto 34 19 47 138,9 5,0 15,2 2,4 78
Amigdaloide

553 Santana do Livramento Pedregal 1 Basalto 44 30 26 84,3 8,6 16,1 4.0 <30
570 Alegrete Pedregal 1 Basalto 35 28 37 25,0 5,3 28,5 5.1 38
572 Uruguaiana Pedregal 1 Basalto 33 41 26 81,8 10,3 31,6 4,7 43
575 Uruguaiana Pedregal 1 Basalto 36 35 29 39,1 8,6 24 1 5.1 50
576 Uruguaiana Pedregal 1 Basalto 72 16 12 7.1 4,0 6,4 1,7 <30
639 Trés Coroas Charrua 5 Basalto 32 46 22 46,1 7.1 440 4.4 nd

Amigdaloide
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Cadigo Municipio Unidade de Vegetacdo Material de Areia Silte Argila Feq Fe, CTCpH7 Corg Hg
mapeamento origem
Neossolos — continuaggo s %(m/m) ------- Fe,O; g kg™ cmol, kg™ %(m/m) ug kg™
724 Sobradinho Guassupi 1 Basalto 17 29 55 54,2 3,8 15,1 3,5 60
740 Parai Charrua 5 Basalto 39 34 27 143,0 5,8 15,9 nd
Amigdaloide 4.4
847 Julio de Castilhos Guassupi 1 Basalto 23 51 26 47,0 3,6 16,9 3,5 52
910 Taquara Charrua 5 Basalto 18 56 26 73,5 4.1 23,4 3,4 nd
Amigdaloide
911 Taquara Charrua 5 Basalto 13 64 23 111,0 5,0 23,5 nd
Amigdaloide 7.3
922 Cambara do Sul Guassupi 1 Basalto 11 46 44 54,7 59 32,2 7,0 52
923 Cambara do Sul Guassupi 1 Basalto 14 35 51 41,4 4.6 454 9,4 nd
947 Flores da Cunha Caxias 1 Basalto 42 35 23 40,7 3,8 8,4 2,4 nd
958 Santiago Guassupi 1 Basalto 71 10 19 16,0 1,9 14,9 2,5 nd
987B  Feliz Charrua 5 Basalto 18 48 34 53,1 5,5 26,8 2,8 64
488 Arroio Grande Pinh .Machado 1 Granito 60 15 25 11,1 0,7 6,9 1,5 <30
504 Herval Pinh .Machado 1 Granito 70 12 18 9,7 0,2 5,7 1,4 <30
505 Herval Pinh .Machado 1 Granito 70 16 14 12,5 0,2 5,0 1,4 <30
508 Pinheiro Machado Pinh .Machado 1 Granito 64 16 20 8,2 0,4 8,0 2,2 nd
510 Pinheiro Machado Pinh .Machado 1 Granito 56 20 24 24,3 2,2 11,3 2,5 nd
988B Barrado Ribeiro Pinh .Machado 5 Granito 76 8 16 55 0,4 7,9 1,6 nd
991B  Cerro Grande do Sul  Pinh .Machado 5 Granito 66 16 18 6,8 0,5 10,4 3,3 nd
986B Viamao Pinh .Machado 5 Granito 58 18 24 11,2 0,8 22,0 5,3 nd
337 Osério Osbério 1 Sedim.Cost. 90 2 8 3,2 0,4 7,5 0,7 nd
Recentes
342 Osbrio Osbério 1 Sedim.Cost. 82 8 10 3,9 1,2 2,7 1,0 nd
Recentes
343 Osbrio Curumim 1 Sedim.Cost. 60 19 21 6,7 3,9 17,8 7,8 127
Recentes
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Cadigo Municipio Unidade de  Vegetagdo Material de Areia Silte Argila Feq Fe, CTCpH7 Corg Hg
mapeamento origem
PLANOSSOLOS e %%(M/m) ------- Fe,0; g kg™ cmol kg™ %(m/m) ug kg’
344 Osorio Curumim 1 Sedim.Cost. 95 6 9 0,2 0,2 4,7 1,6 nd
Recentes.
345 Osorio Curumim 1 Sedim.Cost. 88 4 8 0,7 0,7 3,5 1,8 nd
Recentes
347 Osorio Osorio 5 Sedim.Cost. 88 2 10 24,2 0,3 3,7 1,0 nd
Recentes
800 Torres Curumim Sedim.Cost. 86 6 9 1,0 1,0 10,0 9,7 nd
1 Recentes
865 S&o Sepé Lavras 1 Andesito 68 13 19 9,6 1,7 8,4 1,9 nd
867 S&o Sepé Lavras 1 Andesito nd nd nd 38,0 5,6 13,7 2,7 nd
511 Pinheiro Machado Ibaré 1 Xisto 66 16 18 17,8 1,3 7,6 2,1 nd
870 Cachoeira do Sul Ibaré 1 Xisto nd nd nd 7,2 2,8 26,2 3,7 nd
514 Pinheiro Machado Bagé 1 Siltito 54 24 22 9,8 4,5 10,9 1,3 nd
520 Bagé Bagé 1 Siltito 52 32 16 3,7 3,2 7,3 1,9 <30
526 Bagé Bagé 1 Siltito 32 27 41 9,7 4,6 26,1 24 48
527 Bagé Bagé 1 Siltito 34 29 37 13,6 3,5 23,1 1,7 41
532 Bagé Bagé 1 Siltito 30 39 31 15,1 6,4 16,8 25 nd
538 Dom Pedrito Bagé 1 Siltito 36 41 23 15,8 6,5 11,8 2,2 nd
622 Sao Gabiriel S3ao Gabiriel 1 Siltito 53 28 19 5.1 2,1 11,8 1,6 nd
623 Séo Gabriel S&o Gabriel 1 Siltito 28 36 36 11,3 3,1 24.6 1,9 nd
860 S&o Sepé Sao Gabiriel 1 Siltito 37 42 21 5,3 2,1 14,5 1,7 nd
861 S&o Sepé Sao Gabiriel 1 Siltito 20 43 37 19,7 8,6 25,1 2,9 nd
878 Cachoeira do Sul S&o Gabriel 1 Siltito 51 28 21 6,1 2,8 8,0 1,3 nd
548 Santana do Vacacai 1 Sedim Aluvi 72 13 15 55 2,5 6,1 1,3 <30
Livramento Recentes
787 Santo Anténio da Vacacai 1 Sedim Aluvi 78 12 10 2,5 1,0 4.1 1,6 nd
Patrulha Recentes
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Cadigo Municipio Unidade de Vegetacdo Material de Areia Silte Argila Feq Fe, CTCpH7 C org Hg
mapeamento origem
Planossolos — continuaggo e Y%(m/m) ------- Fe,0; g kg cmol kg™ %(m/m) g kg
956 Camaqua Pelotas 1 Sedim Aluvi 68 18 14 1,8 0,8 59 0,7 nd
Recentes
775 Tapes XXXXXXXXX 1 Sedim Aluvi 82 8 10 0,9 0,3 8,1 0,7 nd
Recentes
587 Itaqui XXXXXXXXX 1 Sedim de 34 44 22 23,9 2,8 4.5 1,0 nd
basalto
941 Osorio XXXXXXXXX 1 Sedim. cost 92 1 7 2,2 0,2 6,7 0,6 nd
Recentes
CAMBISSOLOS
359 Séo Francisco de Bom Jesus 1 Basalto 9 28 38 43,2 11,6 20,6 9,3 99
Paula
760 Bom Jesus Bom Jesus 1 Basalto 23 29 48 50,7 3,2 28,9 5,0 44
761 Bom Jesus Bom Jesus 1 Basalto 13 37 50 61,8 1,5 26,9 4,3 33
915 Séo Francisco de Bom Jesus 1 Basalto 13 48 39 41,2 9,1 49,3 16,7 nd
Paula
916 Sao Francisco de Bom Jesus 1 Basalto 14 50 37 35,1 3,3 44,0 5,1 nd
Paula
918 Sao Francisco de Bom Jesus 1 Basalto 12 27 61 35,8 7,2 50,7 11,4 nd
Paula
919 Cambaré do Sul Bom Jesus 1 Basalto 15 45 41 88,9 3,6 44,8 4,4 <30
921 Cambaré do Sul Bom Jesus 1 Basalto 15 28 57 54,1 3,8 50,1 4.1 nd
925 Cambaré do Sul Bom Jesus 1 Basalto 12 47 41 25,1 9,2 36,1 11,4 nd
926 Cambaré do Sul Rocinha 1 Basalto 9 40 51 45,4 7,8 45,9 10,3 nd
928 Bom Jesus Rocinha 1 Basalto 3 44 53 43,8 9,2 30,4 13,5 nd
929 Bom Jesus Rocinha 1 Basalto nd nd nd 27,8 14,9 449 22,5 nd
913 Sao Francisco de  XXXXXXXX 5 Basalto 32 42 27 57,2 6,6 31,0 5,4 93
Paula
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Cadigo Municipio Unidade de Vegetacdo Material de Areia Silte Argila Feq Fe, CTCpH7 C org Hg
mapeamento origem
Cambissolos — continuagdo e Y%(m/m) ------- Fe»0; g kg cmol, kg %(m/m) ug kg™
914 Sao Francisco de  XXXXXXXXX 5 Basalto 17 58 25 33,2 12,7 77,9 15,5 119
Paula

930 Bom Jesus Rocinha 1 Basalto nd nd nd 26,3 14,4 58,1 26,4 nd
931 Bom Jesus Bom Jesus 1 Basalto 12 37 51 97,6 3,6 19,5 4.4 50
933 Bom Jesus Bom Jesus 1 Basalto 12 36 52 56,6 3,8 29,0 6,0 43
934 Bom Jesus Bom Jesus 1 Basalto 15 25 60 48,2 3,8 29,1 5,7 nd
935 Bom Jesus Bom Jesus 1 Basalto 26 27 47 58,8 1,6 28,9 3,3 nd
972 Farroupilha Farroupilha 5 Basalto 39 32 29 56,5 3,0 7,8 1,8 105
543 Dom Pedrito Pirai 1 Siltito 44 23 33 33,3 9,2 25,3 3,0 43
625 Sao Gabriel Pirai 1 Siltito 23 33 44 17,4 7,2 22,8 2,9 52
893 Rio Pardo Pirai 1 Siltito 22 36 41 7,8 24 20,0 2,5 <30
CHERNOSSOLOS

167 Horizontina Ciriaco 1 Basalto 26 38 36 163,4 2,8 19,6 2,2 100
663 Venancio Aires Vila 5 Basalto 42 30 28 57,4 7,8 247 1,8 nd
665 Venancio Aires Vila 5 Basalto 26 39 35 77,9 8,0 13,9 2,1 <30
909 Taquara Vila 1 Basalto 35 30 35 33,3 10,4 15,5 2,0 <30
777 Santa Cruz do Sul  Ciriaco 5 Basalto 28 35 37 133,3 6,6 23,0 2,1 74
529 Bagé Poche Verde 1 Siltito 20 32 48 9,6 51 31,9 3,0 <30
533 Bagé Poche Verde 1 Siltito 19 30 51 9,3 3,2 36,6 3,8 40
634 Séo Sepé Seival 1 Andesito 40 27 33 37,9 5,2 14,1 2,5 nd
866 S&o Sepé Seival 1 Andesito nd nd nd 51,7 7,3 8,7 3,7 nd
573 Uruguaiana Uruguaiana 1 Sedim. de 12 57 31 12,1 4.8 17,4 2,3 nd

Basalto

146 Trés Passos XXXXXXXXX 1 Basalto 31 36 33 123,9 11,4 25,1 2,7 55
465 Santo Angelo XXXXXXXXX 5 Basalto 34 30 36 146,0 4.6 24,4 3,6 52
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Codigo Municipio Unidade de  Vegetagdo  Material de  Areia Silte Argila Fey Fe, CTCpH7 Corg Hg
mapeamento origem
GLEISSOLOS e %o(m/m) ------- Fe,0sgkg'  cmol, kg™ %(m/m) ug kg™’
338 Osorio XXXXXXXXX 1 Sedim. Cost 9 28 38 43,1 16,1 19,3 1,0 nd
Recentes
346 Osorio ltapeva 1 Sedim. Cost 10 26 64 12,9 6,6 20,7 6,7 nd
Recentes
357 Torres XXXXXXXXX 1 Sed. costeiros 88 2 10 17,0 0,3 2,3 0,7 nd
593 Séo Borja Banhado 1 Sedim. basalto 11 47 42 19,7 9,8 28,2 2,8 nd
955 Guaiba XXXXXXXXX 1 Sedim. Cost nd nd nd 9,3 6,9 21,8 3,0 nd
Recentes
VERTISSOLOS
554 Santana do Livram Escobar 1 Basalto 12 45 43 65,6 17,3 35,9 2,7 <30
571 Alegrete Escobar 1 Basalto 12 49 39 23,8 8,7 27,6 3,0 31
586 Itaqui Escobar 1 Basalto 28 47 25 9,8 29 34,5 3,1 <30
602 Séo Borja Escobar 1 Basalto 28 37 35 27,1 9,2 28,0 2,8 <30
524 Bagé Acegud 1 Siltito 40 29 31 141 4.4 16,0 1,8 <30
900 Butia Acegua 5 Siltito 56 17 27 18,9 1,2 8,1 1,2 nd
LUVISSOLOS
501 Herval Bexigoso 1 Granito 43 22 35 21,9 2,2 12,7 2,7 35
502 Herval Bexigoso 1 Granito 56 22 22 14,0 3,3 10,5 1,9 46
506 Herval Bexigoso 1 Granito 52 18 30 19,1 1,5 8,0 1,5 nd
536 Bagé Bexigoso 1 Granito 54 17 29 21,1 3,0 8,8 2,3 nd
537 Bagé Bexigoso 1 Granito 62 18 20 9,2 1,5 8,1 2,0 nd
629 Sao Gabiriel Bexigoso 1 Granito 58 15 27 32,1 3,9 14,5 3,1 nd
589 Itaqui Virginia 1 Sedim. de 23 47 30 43,1 8,6 13,0 1,7 nd
basalto
591 Itaqui Virginia 1 Sedim. de 21 45 34 35,8 8,4 7,2 1,7 nd
Basalto
630 S&o Sepé Cambai 1 Xisto 64 16 20 20,4 6,4 10,4 2,0 nd

8.



Apéndice 1 — continuagao

Cadigo Municipio Unidade de Vegetacao Material de  Areia Silte Argila Feqy Fe, CTCpH7 C org Hg
mapeamento origem
ALISSOLOS e %(m/m) ------- Fe,O;gkg"’  cmol, kg™ %(m/m) ug kg™
752 Garibaldi Carlos 1 Basalto 18 16 66 65,3 3,4 30,1 3,6 45
Barbosa
539 Dom Pedrito Tala 1 Arenito 68 15 17 11,6 3,7 7,7 1,3 nd
544 Dom Pedrito Tala 1 Arenito 64 17 19 9,3 6,2 8,4 1,6 nd
551 Santana do Livramento 1 Arenito 82 9 9 2,7 0,5 4,3 0,6 nd
Livramento
555 Santana do Livramento 1 Arenito 84 7 9 3,7 0,3 3,1 1,0 <30
Livramento
558 Santana do Livramento 1 Arenito 83 10 7 3,1 0,8 2,3 0,5 nd
Livramento
559 Santana do Santa Maria 1 Siltito-arenito 47 28 25 6,6 2,8 15,0 1,8 nd
Livramento
567 Rosario do Sul Santa Maria 1 Siltito-arenito 76 12 12 5,3 1,4 4.3 0,4 nd
Séao Francisco de 1 Siltito-arenito 68 17 15 5,8 1,4 11,9 1,5 nd
611 Assis Santa Maria
614 Getulio Vargas Santa Maria 1 Siltito-arenito 56 18 26 3,7 1,7 8,4 1,5 nd
620 Rosario do Sul Santa Maria 1 Siltito-arenito 82 8 10 2.1 0,7 3,6 0,8 nd
856 Santa Maria Santa Maria 1 Siltito-arenito 59 24 17 7,0 4.0 6,1 2,0 nd
857 Santa Maria Santa Maria 1 Siltito-arenito 52 31 17 3,3 2,7 14,9 2,0 nd
877 Cachoeira do Sul Ramos 1 Siltito 43 33 23 29,0 2,7 12,4 1,8 nd
879 Cachoeira do Sul Ramos 1 Siltito 74 12 13 5,2 0,7 6,0 1,4 nd
960 General Vargas Santa Maria 1 Siltito-arenito 53 30 17 6,0 1,5 19,6 1,7 nd
PLINTOSSOLOS
579 Uruguaiana Durasnal 1 Sedim.de 21 42 37 8,6 3,8 11,6 0,8 nd
Basalto
583 Itaqui Durasnal 1 Sedim. de 74 12 14 6,3 2,5 4.4 0,9 nd
Basalto

6.



Apéndice 1 — continuagéo

Cadigo Municipio Unidade de Material de  Areia Silte Argila Feqy Fe, CTC C org Hg
mapeamento origem

NITOSSOLOS pgkg' - %(m/m) -------- Fe,0sgkg'  cmol.kg™ %(m/m) ug kg™’

597 Séo Borja Sé&o Borja Basalto 31 26 43 73,2 6,7 8,7 2,5 <30

598 S&o Borja S&o Borja Basalto 24 40 36 116,3 24 9,4 1,3 40

(a)Vegetagdo: 1 = pastagem nativa, 5 = mata; (b) nd = ndo determinado; (c) 30 ug kg™ = limite de quantificacao
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Apéndice 2. Valores utilizados para elaboracdo de perfil de

analitica em agua

81

residuos e curva

Massa Hg Valores de absorvancia Residuo®
------ experimental ---------- t€6rico' ------- (absorvancia)
_________ T R
0,025 0,023 0,018 -0,005
0,025 0,022 0,018 -0,004
0,025 0,023 0,018 -0,005
0,025 0,024 0,018 -0,006
0,025 0,024 0,018 -0,006
0,025 0,025 0,018 -0,007
0,025 0,022 0,018 -0,004
0,050 0,035 0,036 0,001
0,050 0,041 0,036 -0,005
0,050 0,042 0,036 -0,006
0,050 0,037 0,036 -0,001
0,050 0,039 0,036 -0,003
0,050 0,036 0,036 0,000
0,050 0,040 0,036 -0,004
0,075 0,051 0,054 0,003
0,075 0,059 0,054 -0,005
0,075 0,054 0,054 0,000
0,075 0,060 0,054 -0,006
0,075 0,050 0,054 0,004
0,075 0,049 0,054 0,005
0,075 0,061 0,054 -0,007
0,120 0,081 0,087 0,006
0,120 0,095 0,087 -0,008
0,120 0,096 0,087 -0,009
0,120 0,093 0,087 -0,006
0,120 0,089 0,087 -0,002
0,120 0,101 0,087 -0,014
0,120 0,099 0,087 -0,012
0,150 0,110 0,108 -0,002
0,150 0,099 0,108 0,009
0,150 0,121 0,108 -0,013
0,150 0,117 0,108 -0,009
0,150 0,115 0,108 -0,007
0,150 0,104 0,108 0,004
0,150 0,110 0,108 -0,002
Desvio padrao dos residuos 0,0054

'Valores calculados pela curva obtida apresentada na figura 7; y = 0,7233x + 0,0002;

R® = 0,9957
% Valor experimental — valor tedrico.
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Apéndice 3. Valores utilizados par a elaboracao de perfil de residuos de curva
analitica com matriz de solo.

Valores de absorvancia

Massa Hg Massa . , .. 2 Residuo®
(valor tedrico) pesada Experimental ------- Experimental --------- Tedrico (Absorv.)
Corrigido'
g Mg g
0,1000 0,020 0,1001 0,011 0,011 0,018 0,007
0,020 0,1024 0,016 0,016 0,018 0,002
0,020 0,1056 0,016 0,015 0,018 0,003
0,020 0,1000 0,036 0,036 0,018 -0,018
0,020 0,1093 0,015 0,014 0,018 0,004
0,020 0,1000 0,016 0,016 0,018 0,002
0,020 0,1004 0,015 0,015 0,018 0,003
0,2000 0,040 0,2017 0,051 0,051 0,030  -0,021
0,040  0,2000 0,026 0,026 0,030 0,004
0,040  0,2000 0,035 0,035 0,030  -0,005
0,040 0,2003 0,026 0,026 0,030 0,004
0,040  0,2007 0,024 0,024 0,030 0,006
0,040 0,2012 0,027 0,027 0,030 0,003
0,040 0,2010 0,032 0,032 0,030  -0,002
0,3000 0,060 0,3050 0,041 0,040 0,042 0,001
0,060 0,3048 0,038 0,037 0,042 0,004
0,060 0,3012 0,036 0,036 0,042 0,006
0,060 0,3000 0,041 0,041 0,042 0,001
0,060 0,3007 0,035 0,035 0,042 0,007
0,060 0,3016 0,042 0,042 0,042 0,000
0,060 0,3003 0,042 0,042 0,042 0,000
0,4000 0,080 0,4006 0,053 0,053 0,054 0,001
0,080 0,4000 0,055 0,055 0,054  -0,001
0,080 0,4005 0,051 0,051 0,054 0,003
0,080 0,4006 0,049 0,049 0,054 0,005
0,080 0,4016 0,069 0,069 0,054  -0,015
0,080 0,4008 0,056 0,056 0,054  -0,002
0,080 0,4007 0,067 0,067 0,054 -0,013
0,5000 0,100  0,5002 0,061 0,061 0,066 0,005
0,100  0,5007 0,060 0,060 0,066 0,006
0,100  0,5003 0,057 0,057 0,066 0,009
0,100  0,5006 0,079 0,079 0,066  -0,013
0,100  0,5006 0,073 0,073 0,066  -0,007
0,100  0,5008 0,058 0,058 0,066 0,008
0,100 0,5012 0,063 0,063 0,066 0,003
Desvio padrao dos residuos 0,0075

"Valores corrigidos para massa do material de referéncia correspondente a coluna 1, que contem a
quantidade de mercurio apresentada na segunda coluna.
%Valores calculados pela curva em agua, apresentada na Figura 9: y = 0,6x - 0,0009; R® = 0,9841.

% Valor experimental — valor teérico.



Apéndice 4. Resumo dos resultados para regressao multipla aplicada aos 79
solos considerando [Hg] =30 pg kg-1
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4.1 Resumo da regressao para [Hg] = f (Areia, Silte, Argila, Feq, Fe,, CTC

pH7, Corg.)
Estatistica de regressao
R multiplo 0,4868
R-Quadrado 0,2369
R-quadrado ajustado 0,1617
Erro padrao 21,4509
Observacgdes 79

Coeficientes valor-P 95% inferiores  95% superiores
Intersecao 14,6832 0,4340 -22,5240 51,8905
AREIA 0,3972 0,1139 -0,0977 0,8921
Silte 0,2761 0,3163 -0,2694 0,8216
Argila -0,1116 0,5824 -0,5146 0,2913
Ditionito 0,1861 0,0055 0,0565 0,3158
Oxalato 0,3845 0,7686 -2,2121 2,9811
CTCpH7 -0,3899 0,3336 -1,1885 0,4087
C org. 5,8434 0,0021 2,2001 9,4867

4.2 Resumo da regressao para [Hg] = f (Silte, Argila, Feq4, Fe,, CTC pH 7,

C org.)
Estatistica de regressao
R mudltiplo 0,4576
R-Quadrado 0,2094
R-quadrado ajustado 0,1435
Erro padrao 21,6822
Observagdes 79

Coeficientes valor-P 95% inferiores 95% superiores
Intersegéo 38,9485 0,0007 17,0291 60,8679
Silte 0,2279 0,4097 -0,3200 0,7759
Argila -0,2185 0,2607 -0,6029 0,1658
Ditionito 0,1304 0,0215 0,0198 0,2410
Oxalato 0,3055 0,8170 -2,3166 2,9276
CTCpH7 -0,5023 0,2117 -1,2968 0,2922
C org. 5,4626 0,0039 1,8122 9,1130




Apéndice 4 — continuacao
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4.3 Resumo da regressao para [Hg] = f (Argila, Feq, Fe,, CTC pH 7, C org.)

Estatistica de regressao

R multiplo 0,4493

R-Quadrado 0,2019

R-quadrado ajustado 0,1472

Erro padrao 21,6358

Observacgdes 79

Coeficientes valor-P 95% inferiores 95% superiores

Intersegao 42,7560 0,0001 22,8864 62,6256
Argila -0,2195 0,2577 -0,6029 0,1639
Ditionito 0,1312 0,0204 0,0209 0,2416
Oxalato 0,4812 0,7114 -2,1005 3,0629
CTCpH7 -0,3930 0,2985 -1,1411 0,3550
C org. 5,4160 0,0041 1,7760 9,0561

4.4 Resumo da regresséo para [Hg] = f (Feq, Feo, CTC pH 7, C org.)

Estatistica de regressao

R mudltiplo 0,4332

R-Quadrado 0,1876

R-quadrado ajustado 0,1437

Erro padrao 21,6798

Observacgdes 79

Coeficientes valor-P 95% inferiores 95% superiores

Intersegao 35,9475 0,00003 20,0022 51,8927
Ditionito 0,0922 0,0379 0,0053 0,1791
Oxalato 0,9215 0,4594 -1,5475 3,3904
CTCpH7 -0,4895 0,1858 -1,2196 0,2407
C org. 5,5360 0,0034 1,8954 9,1765

4.5 Resumo da regressao para [Hg] = f (Feq, C org.)

Estatistica de regressao

R mudltiplo 0,4075
R-Quadrado 0,1661
R-quadrado ajustado 0,1441
Erro padrao 21,6746
Observacbes 79
Coeficientes valor-P 95% inferiores  95% superiores
Intersegao 32,6133 0,00002 18,4850 46,7415
Ditionito 0,1052 0,0158 0,0203 0,1900
C org. 4,4907 0,0006 1,9911 6,9903
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