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RESUMO

Este trabalho avaliou a geoquimica de elementos maiores, menores e trago, em especial do
mercurio total, num perfil de Latossolo Vermelho desenvolvido sobre diabdsio, localizado no
municipio de Paulinia (SP). As amostras foram coletadas da rocha fresca, até o topo do perfil de 6
m de altura, durante a estacdo seca. O solo foi amostrado em volumes de aproximadamente 4000
cm’. Os 5 cm do topo foram coletados em espessuras de 1 cm, em volumes proporcionalmente
menores. As amostras foram separadas em total e em fragdes > 177 um, intermedidria e < 63 um.
O diabdsio é constituido de plagioclasio, piroxénio, quartzo, magnetita, ilmenita e apatita, em
propor¢do decrescente. No solo foram identificados por DRX, caulinita, goethita, hematita e
minerais residuais. O mercurio foi determinado em todas as fragdes por TDZ-AAS, enquanto os
elementos maiores, menores e Zr foram determinados por FRX na amostra total e fracdo < 63
um. Dos elementos-trago determinados na amostra total, os dados relativos ao Ce, Cr, Cu, Nb,
Nd, Ni, Pb, Th, V, Y e Zn foram usados em balancos geoquimicos e correlacdes com outros
elementos. As concentracdes de mercurio medidas encontram-se nos intervalos de 1,0-37,0 e de
5,0-52,0 pg kg"l, para amostra total e fracdo < 63 um, respectivamente. O menor valor
encontrado correspondeu ao diabdsio e no solo as concentragdes foram crescentes ao longo do
perfil, em direcio ao topo do horizonte B. No horizonte A, nos 5 cm superficiais, as
concentracOes de Hg foram menores, o que pode ser devido a emissdo atmosférica, mas outras

caracteristicas relativas ao horizonte A indicam que ele pode ser aldctone. O realce das
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concentracdes do mercurio na fragdo fina, denota sua preferéncia pelos argilominerais. Dentre os
elementos quimicos potencialmente iméveis, a imobilidade decresce na ordem Ti> Al> Nb> Y>
V> Zr> Th. O enriquecimento do mercurio, relativo ao Ti, foi tnico e superou qualquer elemento
aqui estudado, seguido do Th, Pb, e Zr. Dessa forma, sob as condi¢des ambientais especificas do
perfil de solo, a preferéncia do mercurio pela fase sélida € evidente, e impede sua mobiliza¢do
para outros compartimentos terrestres. O Pb e o Hg apresentaram semelhancas em seus
comportamentos e boa correlacio entre si. Os resultados sugerem que o Hg neste perfil de solo é
principalmente geogénico e sua acumulagdo pode ser controlada por sua baixa concentracdo e pH
levemente acido, que nesse caso favorecem a adsor¢@o pela caulinita e goethita. Outros fatores
como microclima e sistema hidrodinamico do perfil de solo, provavelmente, também contribuem

para o comportamento observado.
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Geochemistry of mercury and others elements in soil profile developed on diabase, Paulinia
-SP

ABSTRACT

This work assesses the geochemistry of major, minor and trace elements, in special of total
mercury, of an oxisoil profile developed on diabase in Paulinia (Sao Paulo state). The samples
were collected from fresh rock up the top of the 6 m profile, during the dry season. The soil was
collected in volumes of approximately 4000 cm’ . The upper 5 cm were collect in centimetric
depth, in proportionally smaller volumes. During preparation, the samples were split and
analytical work was conducted mainly in total sample and < 63 um. The minerals of the diabase
are plagioclase, pyroxene, quartz, magnetite, ilmenite and apatite, in order of decreasing
proportion. In the soil samples, kaolinite, goethite, hematite and residual minerals, were
identified by XRD. Mercury was determined in whole sample and in three size fractions by TDZ-
AAS, while major and minor elements and Zr were determined in whole sample and in < 63 pm,
by XRF. Of the trace elements determined in whole sample, the data of Ce, Cr, Cu, Nb, Nd, Ni,
Pb, Th, V, Y and Zn were used in geochemical balances and correlations with other elements.
Mercury concentrations were between 1.0-37.0 and 5.0-52.0 ug kg in whole sample and in
fraction < 63 wm, respectively. The lowest value was measured in the diabase sample, while in
soil samples, concentrations increased along the profile, in direction to the top of B horizon. In A
horizon, Hg concentrations were lower, possibly due to atmospheric emission, but other
characteristics of this horizon suggest that it can be al6ctone. The enhanced mercury
concentrations measured in the fine fraction confirm the affinity of this metal for clay minerals.
The order of elemental immobility found in the profile is Ti> Al> Nb> Y> V> Zr> Th. The

enrichment of mercury, relative to titanium, was unique and larger than any other of the elements
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considered, and was followed by Th, Pb and Zr. Concerning the specific environmental
conditions of the soil profile, the affinity of mercury by the solid phase is remarkable, avoiding
its release to other terrestrial compartments. Lead and mercury data showed similar behavior and
the data of the two elements presented strong correlation. The data suggest that Hg present in this
soil profile is mainly geogenic and that the accumulation can be controlled by the low
concentration of mercury and mildly acid pH, that favors the adsorption by kaolinite and goethite.
Others factors like microclimate, hydrodynamic system of the profile, probably, also contribute

to the observed behavior.
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Introdugdo

1. INTRODUCAO

A concentragdo média de merciirio na crosta terrestre é de 40 ug kg™ (Wedepohl 1995). Em
jazidas, onde ocorre de forma concentrada, o seu principal mineral de minério € o cindbrio, HgS,
cujas reservas sdo avaliadas em cerca de 30 bilhdes de toneladas (Magarelli 2006). O merctrio é
encontrado em diferentes ambientes na forma elementar (HgO) e oxidado Hg” (raro) e Hg2+,
cujos sais sdo mais comuns (e.g, HgCly) (Lin & Pehkonen 1999). As espécies inorganicas de
mercurio podem ser convertidas, por processos bioldgicos, em compostos organometélicos, como
metil e dimetilmercurio (CH3;Hg e CH3CH,Hg), que sdo altamente toxicas.

As principais fontes naturais de mercurio sdo a desgaseificacdo a partir do manto e crosta
terrestres, bem como escape a partir da camada mais superficial dos corpos d’agua, solo,
vegetacdo, queimadas, vulcdes e fontes geotérmicas (Schroeder & Munthe 1998; Roulet &
Lucotte 1998a; Jackson 1997).

O merctrio antropogénico € liberado para o ambiente em virtude de suas inumeras
aplicacdes como na fabricacdo de cloro e soda, em lampadas de vapor, fungicidas, inseticidas,
pigmentos, instrumentos de medi¢do, amalgama dentdrio e mineracdo do ouro. Esta ultima e a
queima da biomassa sio responsdveis pelas maiores contribui¢cdes antropogénicas do mercurio na
regido Amazonica (Olivares 2003; Roulet & Lucotte 1998a). Dessa forma, o mercurio €
introduzido continuamente na atmosfera por fontes naturais e antrépicas, pontuais e difusas
(Jackson 1997).

Muitas vezes a influéncia geogénica e biogénica do mercirio sdo subestimadas
(Rasmunssen, 1994). Desta forma, mesmo em ambientes distantes das fontes antrépicas pontuais,
o ciclo e a bioacumula¢do do Hg sdo predominantemente atribuidos ao transporte atmosférico e a
deposic¢do do mercirio emitido por atividades humanas (Fitzgerald et al. 1998).

Em contrapartida, os solos sdo apontados como um reservatério de mercurio, retardando sua
transferéncia para o meio aqudtico e ou atmosférico (Oliveira et al. 2001).

De forma geral, a avaliacdo do comportamento quimico de elementos-traco, como o Hg, em
solos, bem como a estimativa da possivel contribuicdo externa de poluentes requer a
determinacdo dos niveis de background destes elementos (Lasheras Adot et al. 2006).

Especificamente em relacdo ao mercurio, os niveis de concentracdo nos diferentes solos e rochas,
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e o comportamento do elemento durante o intemperismo ainda ndo estdo suficientemente
estabelecidos.

No Estado de Sao Paulo, a regido metropolitana de Campinas € a segunda regido do Estado
no que se refere ao desenvolvimento econdomico e demogréfico (~2.600.000 habitantes), com
destaque para o setor industrial (Resolugdo SMA 13 1999). O municipio de Paulinia, integrante
desta regido, apresentou acelerado desenvolvimento industrial devido a instalacdo de grandes
industrias do setor quimico (fertilizantes, refinaria e distribuidoras de derivados de petrdleo-
combustiveis e GLP). Em vista disso, a drea pode ser considerada fonte pontual e difusa de Hg e
ja foi alvo de alguns estudos, como os trabalhos de Olivares (2003) e Fostier & Michellazo
(2006).

Segundo estimativa de Olivares (2003), em Paulinia a quantidade de mercurio emitido para
a atmosfera, de fontes antrépicas (pontuais e difusas) é 147 kg ano™. Quanto ao merciirio gasoso
total Fostier & Michellazo (2006) estimaram as emissdes entre 1,2 a 15,3 ng m™. Estes valores
sdo superiores a média global para dreas ndo contaminadas, que varia de 1 a 5 ng m™ segundo
diferentes autores (Fadini & Jardim 2001; Fadini 1998). A comparacio destes dados confirma a
influéncia das fontes antrOpicas sobre as concentracdes de mercurio atmosférico na drea de
Paulinia.

A auséncia de dados sobre a concentracdo de mercurio nos solos da drea, em especial, sobre
a sua fonte, isto €, se derivado das rochas que por intemperismo produziram os solos, ou de
origem externa, ensejaram a escolha do tema desta dissertacdo. Nesse contexto, um perfil de solo
desenvolvido sobre diabdsio foi objeto de estudo. Enfase foi dada & caracteriza¢do mineraldgica e
geoquimica de elementos maiores, menores e traco, com destaque para o mercurio. Com os dados
se pretende identificar os principais processos geoquimicos observados nos padrdes de acumulo
de Hg ao longo do perfil de intemperismo. O conhecimento do comportamento de outros
elementos ao longo do perfil permite avaliar se eles sio compardveis ao mercurio, e auxiliar na

compreensio da biogeoquimica deste elemento-traco (Telmer et al. 2004).

1.1. O Intemperismo
O perfil de solo € constituido de horizontes, que podem ser definidos como segdes
predominantemente minerais ou organicas. Os horizontes sdo aproximadamente paralelos a

superficie do terreno e apresentam propriedades geradas durante a formacdo do solo, que lhes
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conferem caracteristicas de inter-relacionamento com os outros horizontes do perfil, e dos quais
se diferenciam em virtude de diversidade de atributos resultantes da acdo do intemperismo (Curi
et al. 1993).

O intemperismo resulta da combinagdo de agentes fisicos, quimicos e bioldgicos. A
intensidade e extensdo das transformacOes das rochas dependem de muitos fatores, como sua
composicdo, condicdes climdticas, drenagem e o tempo. As regides tropicais vivenciam um
processo de intemperismo intenso, em funcdo de condi¢Oes de temperatura e umidade (Soubrand-
Colin et al. 2005).

Como agentes fisicos, as variagdes de temperatura exercem papel fundamental, pois
provocam sucessivas contracdes do corpo da rocha, fraturando-a nos locais mais susceptiveis. O
intemperismo quimico compreende duas fases: o desaparecimento de certos minerais e a
formacdo de produtos secunddrios. Nas reacdes quimicas envolvidas neste processo, a dgua
ocupa um papel de destaque, na hidrélise e dissolu¢do de minerais estaveis. A presenga de CO,,
substancias organicas, sulfetos, entre outros, dissolvidos na dgua formam dacidos fracos, que
aceleram o processo de dissolucdo e transformacao dos minerais menos estaveis.

No sentido termodindmico, o intemperismo quimico pode ser considerado um sistema
aberto, irreversivel e incongruente. As reacdes intempéricas sdo irreversiveis e consistem numa
adaptacdo das rochas as condic¢des fisico-quimicas em que se encontram. Esse sistema quimico
heterogéneo € aberto e incongruente, visto que os fons em solucao, resultantes da dissolu¢ao dos
minerais podem ser retirados do meio por percolacdo e a composicdo da fase s6lida remanescente
difere da fase solida inicial (Middelburg et al.1988). Entretanto, o sistema pode ser considerado
fechado se um elemento € genuinamente imével durante o intemperismo, ou ainda, quando ele é
mobilizado no perfil de solo, mas apenas internamente redistribuido e ndo lixiviado do regolito
(Patino et al. 2003).

Os elementos-trago presentes nos minerais formadores de rochas (e.g., plagioclasios e
piroxénios) sdo freqiientemente liberados durante o intemperismo quimico (Van der Weidjden
1995). Esses elementos podem ser distribuidos no perfil de alteragdo, concentrando-se nos
estdgios primdrios de alteracdo (saprdlito) ou nas camadas mais intemperizadas (solum)
(Middelburg ef al. 1988; Van der Weidjden 1995; Patino et al. 2003). A retencao dos elementos-
traco no perfil de intemperismo depende, especialmente, da formacao e estabilidade dos minerais

secunddrios que hospedam esses elementos (Patino et al. 2003), além de suas caracteristicas
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absolutas e relativas as condi¢des do meio. Minerais secunddrios como as argilas, zeodlitas,
fosfatos e oxihidréxidos de ferro e aluminio sdo produtos comuns da intemperiza¢do dos minerais
primdrios e em geral retém os metais trago.

Em geral, no processo de intemperismo e formacg@o do solo, os metais alcalinos e alcalinos
terrosos, sdo os primeiros a deixar o sistema e sdo considerados moéveis. Em contrapartida, Al,
Fe, Ti, Zr, s@o elementos considerados iméveis ou refratarios e sd@o usados para normalizacdo em
calculos de balanco geoquimico (Teutsh et al. 1999; Kurtz et al. 2000).

Em outro aspecto, segundo Patino et al. (2003) é comum abordar em estudos de
intemperismo o uso de diferentes indices que determinam a extensdo da alteracio quimica num
conjunto de amostras, ou seja, os indices de intemperismo sao usados na caracteriza¢ao do perfil
de intemperismo e sdo calculados a partir dos elementos maiores de cada amostra (Price & Velbel
2003).

Nesse contexto, o perfil de intemperismo pode ser caracterizado também pelo
comportamento geoquimico do Mn, Cr, V e Fe que sdo dependentes das condi¢des de Oxido-
reducdo do sistema intempérico (Middelburg et al. 1988), i.e., o estado de oxidacdo do elemento
¢ determinante no seu grau de solubilidade.

Em relagdo aos elementos terras raras, esses sdo considerados tunicos, visto que, eles
possuem propriedades quimicas muito semelhantes, e em geral mostram comportamento
geoquimico uniforme, sdo encontrados na forma trivalente, com excec¢do do Ce e do Eu. O Ce
pode ser oxidado para estado tetravalente e o Eu pode ser reduzido a estado bivalente. A
solubilidade do Ce** é muito maior que o Ce**, portanto, essa caracteristica pode resultar em
anomalias do Ce em um perfil de intemperismo (Middelburg et al. 1988; Van der Weidjden
1995; Huang & Gong 2001).

De acordo com Kurtz et al. (2000), em virtude do volume e¢ massa do solo mudarem
durante o perfil de intemperismo torna-se dificil calcular o balanco de massa quimico. Ou seja, as
mudancas de densidade sdo influenciadas pela dissolu¢do de minerais iniciada pela lixiviagao dos
constituintes mais soliveis, o enriquecimento de elementos residuais menos soliveis, € 0
conseqiiente incremento na porosidade (Chadwick et al. 1990). A mudang¢a do volume pode ser
calculada por determinacdo da mudanca de massa de um elemento imdével, dessa forma, um
aumento indicard colapso do perfil (ou horizonte), enquanto a diminui¢do indicard a dilata¢do

(Brimhall & Dietrich 1987). Por outro lado, a perda ou ganho dos outros elementos podem ser
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calculados em relagdo a massa do elemento indice, assumindo que um inventario do elemento
indice n@o muda durante o tempo e que foi redistribuido no perfil de solo.

Balangos geoquimicos ao longo de perfis de solo também sdo utilizados para inferir a
origem de elementos-trago. Oliveira et al. (2001) e Guedron et al. (2006) fazem uso desse recurso
para o mercurio, mas sem levar em consideracdo as alteragdes de volume ao longo do perfil de

intemperismo.

1.2. O ciclo biogeoquimico do merctirio

O ciclo biogeoquimico do mercurio, ilustrado na Figura 1, € caracterizado pelas vdrias rotas
que este elemento pode seguir quando liberado da geosfera ou hidrosfera e emitido para a
atmosfera e re-depositado na dgua e solo. Da litosfera para hidrosfera o mercurio € transferido
pelo intemperismo de minerais, pelo enriquecimento por dissolu¢do ou ainda por vulcanismo. O
caminho inverso ocorre pela sedimentacdo de espécies de mercirio. Quando em contato com o
solo ou sedimento, o mercurio pode ser adsorvido por minerais, complexado pela matéria
organica, pode sofrer metilagdo/desmetilacdo, e ainda pode ser lixiviado pela solu¢do percolada.
O ciclo se completa com as rotas de precipitacdo das chuvas, bioconversao em formas voldteis ou
soliveis, reinteracdo deste na atmosfera ou bioacumulacdo na cadeia alimentar aqudtica ou

terrestre (Windmoller 1996; Bisinoti & Jardim 2004).

Ciclo Biogeogquimice do Mercurio
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Figura 1. Ciclo Biogeoquimico do Merciirio.
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Em relacdo ao ciclo biogeoquimico do mercurio, as investigagdes realizadas nos solos
ajudam a entender o fluxo do mercurio nas interfaces solo/ar e solo/dgua (Miretzky et al. 2005a;
Miretzky et al. 2005b) e melhorar a compreensao sobre o comportamento do mercurio durante o

intemperismo das rochas e as suas afinidades geoquimicas.

1.3. O merctirio no solo

O mercurio pode ocorrer em solos nos trés estados de oxidagdo, Hgo, Hgg2+ e Hg2+,
conforme as condi¢des de 6xido-redu¢do do meio. As transformacgdes das espécies do Hg em
solos podem ocorrer por reagdes quimicas ou ainda serem mediadas por microrganismos. Essas
transformacdes sdo importantes porque a forma quimica em que o mercirio se encontra
influencia na sua retencdo e mobilidade no meio, e, em udltima instincia, governa sua distribui¢ao
no solo e também, sua transferéncia para os reservatorios e ecossistemas vizinhos (Andersson
1979).

Sob condic¢des oxidantes, as espécies predominantes de mercurio inorganico nos solos sao
Hg(OH),, HgCl,, HgOH" e Hgo e, em ambientes redutores, as formas comuns de mercuario sao
HgS*, HgOHSH e HgCISH (Gabriel & Williamson 2004).

O merctirio presente no perfil de solo pode derivar de duas fontes: a primeira € litogénica,
ou seja, o mercurio € naturalmente acumulado pela pedogénese. A outra é atmosférica, podendo
ou ndo ser antropogénico. Nesse sentido, os solos atuam como reservatdrios que retém o
mercurio litogénico e o merctrio atmosférico (Oliveira et al. 2001).

O mercurio das camadas superficiais detém a capacidade particular de ser emitido,
depositado via seca e ou umida, e reemitido para a atmosfera, dando inicio a um novo ciclo
(Mason et al. 1994; Nriagu & Pacyna 1998; Roulet & Lucotte 1998a).

A retencdo do Hg pelos solos depende da composicdo destes, do processo pedoldgico
atuante, das condi¢des climéticas, da idade das coberturas dos solos e, naturalmente, da dindmica
biogeoquimica do Hg (Roulet & Lucotte 1998a; Oliveira et al. 2001; Miretzky et al. 2005a). Por
conseguinte, a retencdo do mercuirio por minerais e superficies organicas é controlada em
especial por trés fatores: pH, fons dissolvidos (p. ex. Cl, e S’) e pelo potencial de 6xido-redugao
(Gabriel & Williamson 2004). A competicdo entre CI, carbono organico e S° depende da

concentracdo de cada um deles e do pH do meio.
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A concentracdo do fon CI” e o pH influenciam na adsor¢cdo do mercurio por componentes de
solos, como a caulinita (Sarkar ef al. 2000; Gabriel & Williamson 2004). No intervalo de pH de 2
a 9 em solugdes diluidas de NaNO; e NaCl, HgCl," ¢ a espécie predominante em pH abaixo de
7,5 (Sarkar et al. 2000). Na auséncia de NaCl a espécie predominante acima de pH 3 é Hg(OH),".
Sarkar et al. (2000), avaliaram a retencdo de Hg2+ por caulinita, em diferentes condicdes e
observaram que o pico de adsorcdo (pHsp), isto é, o pH que corresponde a 50% do maximo de
adsorcdo, ocorre em pH 3,4 enquanto a maximo de adsor¢do (pHmax) ocorre em pH 4,4. Acima
deste pH a retenc@o diminui. A presenca de CI e fons metélicos como Ni** e Pb** também reduz
a adsorcdo de Hg pela caulinita, mas outros anions, como sulfato e fosfato ndo a afetam.

Nesse contexto, Sarkar et al. (1999) em estudo da retencdo do Hg * em quartzo e gibsita,
observaram que a presenca dos fons SO,~ e PO, em solucdo favorecem a diminui¢do da
retencdo do Hg2+ em quartzo. Enquanto a presenca de PO4> aumenta a retencdo do Hg2+ na
gibsita, por outro lado o SO4* favorece a diminuicdo na reten¢do do ngJr em gibsita.

A adsor¢do do mercurio por minerais e particulas orginicas apresenta correlagdo com a drea
superficial, concentracdo das moléculas organicas, capacidade de troca catidnica, entre outros.
Como resultado, solos argilosos e orginicos tém maior capacidade de adsorver e reter mercurio
(Gabriel & Williamson 2004).

Os 6xi-hidroxidos metdlicos sdo comuns em solos e se forem amorfos e microcristalinos
apresentam uma capacidade de retengdo maior que os andlogos cristalinos, podendo ser
comparados a verdadeiras esponjas, por causa de sua grande &rea superficial (Cornell &
Sschwertmann 1996).

A presenca de diferentes Oxi-hidroxidos de ferro depende da concentracdo de matéria
organica e Fe, isto é, a medida que aumentam os teores de matéria orginica e ferro no solo
aumenta a quantidade de ferrihidrita (Cornell & Sschwertmann 1996). Em condi¢des opostas,
prevalece a formagdo da goethita. De forma geral, a presenca de substancias orgénicas inibe a
cristalizacdo dos 6xidos de ferro.

Roulet et al. (1998a) e Valle et al. (2005) sugerem que o Hg, presente no solo depende
principalmente da geoquimica dos 6xi-hidréxidos de Fe e de Al presentes na fracdo fina. Roulet e
colaboradores (1998a) comentam ainda que a substituicio do Al na goethita e, em menor
propor¢cdo, na hematita aumenta a drea superficial destes minerais. Dessa forma hd maior

adsorcdo do metal por tais minerais.
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A presenga de espécies organicas também afeta a adsor¢do de Hg por minerais. Por
exemplo, Backstrom et al. (2003) avaliaram a influéncia do pH e matéria organica na adsor¢io do
Hg** por goethita e observaram que na presenca de 4cido filvico a quantidade de merciirio
adsorvida pela goethita é 92% maior no intervalo de pH 3-10, com maiores valores em pH
menor. Sem o 4cido filvico, o aumento da concentracdo do Hg favorece o Ky (coeficiente de
distribui¢do), i.e., a associagdo do Hg com a fase sélida, mas em concentragdes superiores a 10
M, o Ky caiu abruptamente. Entretanto, na presenca do 4acido fulvico, o Kyq é maior para
concentracdes intermedidrias e menores de Hg.

E enfim, em outros casos, as concentragdes do merctirio total e CH3Hg" sdo distribuidas
entre particulados, coldides e fases dissolvidas. De forma que os coldides possuem elevada area
superficial e podem representar um componente de retencao e de transporte do mercirio e outros

metais (Barbiarz et al. 2001; Enzweiler 1986).
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2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo principal avaliar o comportamento geoquimico do mercurio
em um perfil de intemperismo desenvolvido sobre diabdsio, no municipio de Paulinia- SP.

Foram objetivos especificos desse trabalho:

- Determinar a concentracdo de mercurio total nas amostras de solo e diabdsio, para
conhecer seu padrdo de distribui¢do;

- Definir a fracdo do solo em que o merctirio encontra-se preferencialmente retido;

- Avaliar a influéncia do intemperismo na reten¢do do mercurio;

- Associar o comportamento do Hg com o de outros elementos quimicos ao longo do
perfil;

- Definir fatores controladores da distribui¢do do mercurio ao longo do perfil.
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3. AREA DO ESTUDO

A area de estudo esté localizada em zona urbana do municipio de Paulinia (22° 45’ N e 47°
09°L e altitude 620 m), inserido na Regido Metropolitana de Campinas, distando 118 km da
capital Paulista (Figura 2).

O clima do municipio de Paulinia é subtropical de altitude com inverno seco (Cwa, segundo
classificacdo de Koppen), temperatura média anual de 22°C e precipitagdo média anual de 1359,6
mm (CEPAGRI, 2007).

Quanto a vegetacdo, Paulinia situa-se na regido de transi¢do de dois grandes Biomas: o
Cerrado e a Mata Atlantica. Dessa forma, os fragmentos de vegetacdo nativa remanescente no
municipio sdo de Cerrado, Floresta Estacional Semidecidual, e Floresta Estacional Ribeirinha
com espécies da Bacia do Rio Parand (Mianchir & Capacle 2004). A vegetacdo que corresponde

ao local de coleta € a graminea.
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Figura 2. Mapa geologico simplificado da regido de Paulinia e localizacio desse municipio.

Modificado de DNPM (1978) e IPT (1981), Machado (2005).
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A drea de estudo estd localizada na borda leste da Bacia do Parand no Estado de Sao Paulo,
compreendendo a principal regido de ocorréncia de rochas intrusivas encaixadas nas rochas
sedimentares pré-vulcanicas da Bacia do Parand e também na borda dos derrames de lava da
Formacdo Serra Geral.

As rochas intrusivas constituem sills (ou soleiras) e estio em maioria encaixadas nos
sedimentos paleozdicos da Bacia do Parand, sendo relativamente comuns em toda sua extensao, e
afloram principalmente na parte leste do limite da bacia (Almeida 1986, Bellieni et al. 1988;
Zaléan et al. 1985). Sills aflorantes no Estado de Sao Paulo, datados pelo método 40Ar/39Ar, tém
idades de 130,3 £ 0,1 e 131,9 + 0,4 Ma (Ernesto et al.1999).

A grande ocorréncia de rochas intrusivas aflorantes nesta regido nao se deve apenas ao fato de
estar localizada na borda da bacia, onde se observam seqii€ncias sedimentares pouco espessas,
mas também devida a forte atuacdo tectdnica de natureza distensiva na area, gerando domos e
outras estruturas capazes de hospedar as intrusdes basalticas (Machado 2005).

Neste contexto, a Provincia Magmatica do Parand, que representa a Formacdo Serra Geral
na estratigrafia da Bacia do Parand, € de grande importincia por ser uma das maiores
manifestacdes de basaltos continentais do mundo, com cerca de 1.200.000 km? de area e 800.000
km3 em volume de lavas, que recobriram aproximadamente 75 % de toda superficie da Bacia do
Parana (Machado 2005).

A rocha e o perfil de solo foram coletados na pedreira Galvani Engenharia e Comércio
(Paulinia, SP) que explora o diabdsio (ou também denominado dolerito) para a produgdo de brita.
O sill de diabésio de Paulinia tem 250 m de espessura (Soares 1985).

Com relacdo a pedologia, predominam na regido os solos podzélicos e os latossolos. Os
podzdlicos recobrem a drea a leste da Regido (Planalto Atlantico), com algumas manchas
localizadas na Depressdo Periférica. Eles se caracterizam pela sobreposi¢do de camadas
constituidas por diferentes materiais. Eles diferem dos latossolos que geralmente sdo mais
espessos e mineralogicamente mais homogéneos, portanto, sem distin¢do visivel em camadas. Os
latossolos recobrem, sobretudo, a chamada Depressdao Periférica, onde ocorrem as rochas
intrusivas basicas (diabasio) (EMPLASA 2002).

Segundo o Mapa Pedolégico do Estado de Sdo Paulo (Oliveira 1999), no municipio de

Paulinia, predominam Latossolos Vermelhos, Roxos e Vermelho-Escuro, mas sdo encontrados

11



Area de Estudo

também Argissolos Vermelho — Amarelo. O solo coletado foi classificado como Latossolo

Vermelho.
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4. MATERIAIS E METODOS

Todas as etapas do trabalho, exceto quando especificado, foram realizadas no Instituto de

Geociéncias - Universidade Estadual de Campinas.

4.1. Coleta das amostras

A rocha sa e as amostras de solos foram coletadas nas coordenadas 22° 47" N e 47° 10’ L.
A amostragem foi realizada em julho de 2005, durante a estacdo seca.

A descri¢do dos atributos morfoldgicos do perfil de solo e coleta, ocorreram conforme
Santos et al. (2005). Dessa forma, foram definidos os horizontes do perfil de solo, bem como, a
cor, a textura e a consisténcia molhada. A parte vertical exposta do perfil de solo foi raspada com
uma maquina tipo escavadeira. As amostras foram coletadas da base, constituida por diabésio, até

o topo do perfil de 6 m de altura de um Latossolo Vermelho, conforme ilustrado pela Figura 3.
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Figura 3. Perfil de solo.
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O volume de solo retirado foi de aproximadamente 4000 cm’ (20 x 20 x 10 cm), com
intervalos entre as amostras de 20 a 80 cm. Os 5 cm do topo foram coletados de 1 cm em 1 cm,
em volumes proporcionalmente menores. Dessa forma, as amostras foram coletadas nas seguintes
profundidades: 0-1 cm; 1-2 cm; 2-3 cm; 3-4 cm; 4-5 cm; 0-10 cm; 10-30 cm; 30 — 50 cm; 100 —
120 cm; 200 — 220 cm; 270 — 290 cm; 340 — 360 cm; 410 — 430 cm; 470 — 490 cm; 510 — 530
cm; 560 — 580 cm e 600-620 cm (saprolito). As 17 amostras de solo foram colocadas em sacos
plasticos e conservadas em ambiente fresco. Além do solo coletou-se também amostra da rocha

fresca.

4.2. Preparagdo das amostras

No laboratério, as amostras de solo foram congeladas e depois secas em liofilizador (Virtis)
por ~24 horas. Em seguida, foram desagregadas com pistilo de madeira revestido em papel
manteiga, homogeinizadas e quarteadas. De cada amostra, um quarto foi usado como amostra
total e, posteriormente, serd denominada desta forma. Ela foi moida em moinho planetirio com
potes e bolas de dgata (Fritsch — Alemanha). Dois quartos do volume de cada amostra foi
peneirada em peneiras de nylon nas fragdes > 177 wm, 177 um >x> 63 um e < 63 um. O quarto
restante de cada amostra foi armazenado. A rocha fresca foi triturada em britador de mandibulas

(Fritsch — Alemanha) e depois moida no moinho planetario.

4.3. Analise Fisica

4.3.1. Determinagdo do didmetro das particulas

A granulometria dos solos foi deferminada nas amostras coletadas nas profundidades 600-
620, 270-290, 200-220, 10-30 e 0-10 cm, secas em liofilizador, obtidas do destorroamento. O
método empregado foi o espalhamento de laser em baixo angulo num equipamento Malvern MSS
Mastersizer (0.05 a 3500 um). As andlises foram efetuadas apds a suspensdo de aliquotas das
amostras em dgua desionizada com dispersante calgon e auxilio de ultrassom (1 min). As anélises
foram realizadas pelo Laboratério de Caracterizagdo Tecnoldgica de Matérias Primas Minerais da

Escola Politécnica (LCT/POLI) da Universidade de Sao Paulo.

4.4. Analise mineralégica
A mineralogia da amostra sd foi determinada por microscopia petrografica apds a

preparacao de uma se¢do delgada polida.

14



Materiais e Métodos

A andlise mineralégica da amostra total dos solos foi realizada por difracdao de raios X
(DRX) em difratobmetro Philips, com tubo de Cu, pelo método do pé. A manipulagdo de dados
para a obtencdo e interpretacdo dos difratogramas foi efetuada no IG-UNICAMP com ajuda do
software EVA.

As andlises de DRX das amostras de solo na fracdo < 63 um, foram realizadas em
difratometro de raios X, modelo X’PERT PRO MPD (PW 3040/60), da PANalytical, com
Goniometro PW3050/60 (Theta/Theta) e com tubo de raios X ceramico de dnodo de Cu. A
aquisicao de dados foi feita com o software X'Pert Data Collector e o tratamento dos dados com o
software X "Pert HighScore, ambos da PANalytical.

Nos dois casos, as andlises foram realizadas pelo Laboratério de Raios X do Centro de

Geociéncias da Universidade Federal do Para.

4.5. Andlise quimica

4.5.1. Determinagdo elementos maiores, menores e traco
Os elementos maiores, menores e traco de amostra total e fragdo < 63 um foram
determinados por espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) — (PW 2404, PANalytical,
Holanda). Os elementos-traco foram determinados apds a preparacdo de pastilhas prensadas,
enquanto os elementos maiores e menores foram determinados em vidros preparados para esta
finalidade (Vendemiatto & Enzweiler 2001). A fracdo < 63 um foi preparada somente na forma
de vidros, para determinar os elementos maiores e Zr, com método baseado no aplicativo
UniQuant 5.0. O controle de qualidade foi efetuado pela andlise, em paralelo, dos materiais de
referéncia RGM-1 (riolito, USGS), BHVO-2 (basalto, USGS) e GSS 5 (solo, IGGE, China).
* Preparacgdo das pastilhas prensadas
As pastilhas prensadas foram preparadas apés misturar e homegeneizar 9,0 g de amostra
moida e 1,5 g de cera aglutinante (Wax powder - Hoechst, Alemanha) num frasco de poliestireno,
num misturador (Mixer/Mill). As pastilhas ( 4 cm de diametro) foram obtidas por prensagem com
15 toneladas durante 1 minuto.
» Preparagdo dos discos de vidro
Os discos de vidro foram preparados, apos a realizacio da determinacdo da Perda ao Fogo -
% PF. A determinacdo da % de perda ao fogo foi feita em mufla a 1000 °C por 1 hora e 30

minutos, apds secar a amostra em estufa a temperatura de 105 °C durante 2 horas.
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Os discos de vidro foram preparados por fusdao de 1,0000 g de amostra calcinada com
6,0000 g de fundente (50% metaborato e 50% tetraborato de litio), apés homogeneizacdo e
adicdo de 2 gotas de iodeto de litio, em cadinhos e moldes de platina no aparelho de fusdo Fluxy

300 (Claisse, Canada).

4.5.2. Determinagdo de merciirio

O merciirio foi determinado diretamente nas amostras s6lidas por espectrometria de absorc¢do
atdmica apds termo-decomposi¢cdo e corre¢do de background por efeito Zeeman (TDZ-AAS),
num analisador de mercurio portatil da LUMEX RA-915+ e RP-91C. Nos solos, o merctrio foi
determinado na amostra total e nas fragdes > 177 pm, 177 pm >x.> 63 um e < 63 um. O material
de referéncia SRM 2709 (solo San Joaquim, NIST, USA) foi utilizado para obter a curva
analitica, pela andlise de trés aliquotas com massas diferentes. A qualidade dos dados foi
assegurada pela andlise dos materiais de referéncia GSS 7 e GSS 5 (solos, IGGE, China) e
replicatas de algumas amostras. O basalto JB-2 (GSJ), foi utilizado para construcdo da curva
analitica na determina¢@o do mercurio na rocha, e para assegurar a qualidade das medidas foram
analisados quatro materiais de referéncia JGB-1 (gabro,GSJ), BCR-2 (basalto, USGS) e W-2
(diabasio, USGS).

4.5.3. Determinagdo do pH

O pH foi determinado apds preparar suspensdes de aliquotas das amostras de solo (total
pulverizada) em solucdo de CaCl, 0,01 mol L'l, na propor¢do de 1: 2,5 (m/v), conforme método
da Embrapa (1987). Apds a preparagdo e agitacdo, as suspensdes foram mantidas em repouso por
30 minutos. Em seguida, cada suspensdo foi agitada e a medida do pH foi efetuada com o

eletrodo combinado e pHmetro Micronal B374.

4.5.4. Determinagdo de carbono orgdnico

O carbono organico foi determinado na amostra total pulverizada de acordo com método
modificado de Walkley & Black (1934) descrito por Cantarella, H. & Raij, B. (2001). A andlise
baseou-se na oxidacdo da matéria organica do solo com solu¢do de dicromato de potéssio (1 N)

em meio fortemente dcido. O calor desprendido na diluicdo do 4cido sulftrico atua como
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catalisador da oxi-redugdo. O excesso de dicromato € titulado com sulfato ferroso amoniacal (0,5

N), na presenca do 4cido ortofosforico e indicador difenilamina.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Descricao dos atributos morfolégicos do perfil de solo

Na Tabela 1, encontra-se a relacdo das amostras, com identificacdo da profundidade de
coleta em relagdo ao topo do perfil, os horizontes as que pertencem, e demais caracteristicas

como cor, conforme notacao de Munsell, textura e consisténcia molhada.

Tabela 1. Descricao das caracteristicas morfologicas do perfil de LatossoloVermelho
considerando-se a amostra bruta

Profundidade  Horizontes Cor Textura Consisténcia molhada
0-1cm 7,5YR 5/7 Argilo-arenosa
1-2cm 7,5YR 5,5/8
2-3cm 2,5YR 5,5/8
3-4cm A 7,5YR 5,5/8 Argilosa Plastica-pegajosa
4-5cm 2,5YR 5,5/8
0-10 cm 2,5YR 4/6
10-30 cm 2,5YR 5/8"
30-50 cm 2,5YR 4,4/8
100-120 cm 2,5YR 4,7/8
200-220 cm 2,5YR 4/7
270-290 cm 25YR 4/8" . - :
340-360 em B 2 5YR 4/8 Argilosa Plastica-pegajosa
410-430 cm 2,5YR 477
470-490 cm 2,5YR 4/7
510-530 cm 2,5YR 4,5/8
560-580 cm 2,5YR 4,5/8 Plastica-pegajosa

C Médi L. . .
600-620 cm 7,5YR 5/7 e Plastica-muito pegajosa
a: com estrutura grumosa que quebrada apresentou cor 2,5YR 4/6.

b: microagregado mais desenvolvido do perfil.

O perfil de solo, formado por intemperismo de diabésio, foi dividido em trés horizontes,
cuja distin¢ao foi pouco aparente. De maneira geral, o horizonte B do perfil apresentou estrutura
microagregada com grumos, indicando porosidade acentuada, cor, textura e consisténcia
homogeéneas.

O horizonte A, apresentou variacoes morfolégicas no atributo cor. Em geral, a cor desse
horizonte, relaciona-se positivamente com o teor de matéria organica, mas no perfil estudado, a
cor do horizonte A € clara (valor mais elevado na nota¢do de Munsell), o que indica esgotamento
de matéria orginica ndo previsto para esse horizonte, conforme esclarecido no item 5.8. Esta
caracteristica do horizonte A, sugere alteragdes provocadas pelas atividades de manejo desse

solo. Bertolani (2003) ressalta, que as caracteristicas do horizonte A podem ser muito varidveis
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em fungdo dos fatores e processos de formagdo que lhe deram origem, bem como devido a
influéncia antrdpica, em especial, atividades agropecudrias.

Conforme as observacOes e caracteristicas morfoldgicas descritas para o perfil, o solo foi
classificado como um Latossolo Vermelho de acordo com o Sistema Brasileiro de Classifica¢io
de Solos (EMBRAPA 1999). Os Latossolos sdo solos minerais com horizonte diagndstico B
latossoélico de sub-superficie. O Latossolo Vermelho possui matriz 2,5 YR ou mais vermelho na
maior parte dos primeiros 100 cm do horizonte B (EMBRAPA 1999).

Existe a possibilidade do horizonte A ndo ter sido desenvolvido in situ, dessa forma esse
horizonte poderia ser denominado como aléctone. Outros atributos como a mineralogia e a
andlise quimica, apresentadas e discutidas nas se¢des 5.4 e 5.5, respectivamente, corroboram a
hipétese do horizonte A ter sido transportado e depositado sobre o perfil de intemperismo

original estudado.

5.2. Distribui¢@o do tamanho das particulas do solo

A distribuicdo granulométrica das particulas do solo foi determinada em cinco amostras do
perfil. A composicdo granulométrica estd relacionada apenas com a parte mineral do solo e é
representada pela propor¢do relativa das fragdes granulométricas que compdem a terra fina
(fracdes com didmetro igual ou inferior a 2 mm). As fragdes granulométricas sdo classificadas de
acordo com o didmetro das particulas, nas seguintes classes: areia grossa (2-0,2 mm), areia fina
(0,2-0,05 mm), silte (0,05-0,002 mm) e argila (< 0,0002 mm).

Na Tabela 2, encontra-se a distribuicdo relativa dos didmetros das particulas de solo das

amostras analisadas, identificadas por sua profundidade.

Tabela 2. Distribuicdo do tamanho das particulas nas amostras de solo

Profundidade Areia (%) Silte (%) Argila (%)
0-10 cm 24,48 52,97 22,55
10-30 cm 15,58 69,66 14,76

200-220 cm 38,38 40,06 21,56
270-290 cm 37,52 42,89 19,59
600-620 cm 12,27 72,83 14,70
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Os dados da Tabela 2 indicam predomindncia da fracdo silte em todas amostras, em
especial nas coletadas em profundidades de 0-10 cm, 10-30 cm e 600-620 cm. Nas amostras
200-220 cm e 270 —290 cm, ha uma proporc¢ao relativa mais expressiva das fragdes areia e argila,
mas ainda com predominio da fracdo silte. A distribuicdo granulométrica apresentada, indica
uma textura média para todas as amostras analisadas, segundo EMBRAPA (1999).

A amostra de saprdlito (600-620 cm) tem aproximadamente a mesma composicao
granulométrica que a amostra coletada de 10-30 cm. Esta coincididéncia confirma a
possibilidade do horizonte A ser aloctone. Neste caso, a amostra 10-30 cm, poderia ter
caracteristica de saprolito.

Outro aspecto relevante nos resultados da Tabela 2 é a predominancia da fracdo < 63 um
(fracdo silte + argila), em todas as amostras analisadas, e provavelmente para todas as amostras
do perfil, visto que trata-se de um perfil de solo com horizonte B extenso e homogéneo. Os
resultados serdo discutidos baseados especialmente na fracdo < 63 um, visto que as particulas
inseridas nessa fra¢do sdo consideradas as mais ativas na fisico-quimica do solo. Dessa forma, a
fracdo < 63 um, e a amostra total serdo usadas para avaliar o comportamento geoquimico do Hg
ao longo do perfil de inteperismo.

Nota-se uma discordancia entre a textura obtida por meio de andlise fisica laboratorial e a
textura descrita em campo. Esta ultima é menos precisa, pois consiste na verificacdo do tato
quando se fricciona uma amostra umida do material do solo entre os dedos, a qual requer
comparar, ou aferir o seu tato com os resultados da andlise textural efetuada em laboratdrio

(Lepsh 2002).

5.3. Petrografia do diabdsio

Ao microscopio petrografico, em se¢do delgada polida da rocha, Figura 4, foram

observados aproximadamente 60 % de plagioclésios e 35 % piroxénios (ortopiroxénios), além de

apatita e minerais opacos representando, aproximadamente, 5 % .

20



Resultados e Discussdo

Figura 4. Fotomicrografia do diabasio. Em destaque cristais de plagioclasio (pl), piroxénio (px) e magnetita
(mt). Exibindo textura intergranular.

Os dados de andlise quimica da rocha, apresentados no item 5.5, foram utilizados para
calcular a norma, isto é, a assembléia mineral tedrica da rocha segundo CIPW (Cross, Iddings,
Pirsson e Washington). O cédlculo da norma foi efetuado com uma planilha desenvolvida por K.
Hollocher. A propor¢do volumétrica de minerais obtida neste cdlculo foi plagiocldsio (46 %),
diopsidio (13,8 %), hipersténio (12,6 %), ortoclasio (10,6 %), quartzo (6,8 %), ilmenita (4 %),
magnetita (4,6 %) e apatita (1,8 %).

Por meio da difracdo de raios X foi confirmada a presenga dos plagioclasios, piroxénios,
ilmenita, magnetita, quartzo e apatita no diabdsio. Quanto ao ortocldsio sugerido pela norma,
indica que a norma associou todo o potdssio da rocha ao ortocldsio. No entanto, sabe-se que o
comum seria atribuir o potdssio a biotita, visto que ortocldsios sdo raros em diabdsio. Portanto, o
ortocldsio ndo foi considerado como mineral constituinte da amostra de diabdsio deste trabalho.

Segundo Machado (2005) a mineralogia nas rochas intrusivas ndao é homogénea. Em
algumas ocorréncias, num mesmo afloramento, a variacio pode ser notdvel. Num ambiente
fechado, com maior circulacdo de elementos volateis e a menor velocidade de cristalizacdo, a

dispersao i0nica ndo € favorecida e diferentes fases minerais podem cristalizar.

5.4. Mineralogia das amostras de solo
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A mineralogia dos solos foi investigada por difracdo de raios X. Os difratogramas de raios
X das amostras de solo revelaram que a mineralogia ao longo do perfil é bastante homogénea.
Difratogramas da amostra total e da fracdo menor que < 63 um encontram-se nas Figuras 5 e 6,
respectivamente.

Em todas as amostras, hd predominio de quartzo e caulinita, com goethita subordinada. Nas
amostras analisadas, esses dois utltimos minerais apresentam baixa cristalinidade, caracterizada
nos difratogramas, por picos largos e mal definidos. No caso da caulinita, € nitida a auséncia de
trés picos (triplet) diferentes de (00I) e ndo relacionados aos planos basais, na regido entre
aproximadamente 19 e 21° 20, que caracterizam a caulinita do tipo “mal-cristalizada”
(Guggenheim et al. 2002). Estas caracteristicas tornam os latossolos bons adsorvedores de
metais (Bertoncini 2002).

Na amostra mais superficial (profundidade 1 cm), fracdo menor que < 63, aparece um
pequeno pico em torno 6° 20 (~ d = 151&), provavelmente de esmectita, além de um pico
atribuido a feldspato. H4 possibilidade da amostra mais superficial ter contribuicdo do pé de
rocha, da pedreira. A esmectita seria decorrente do intemperismo (muito recente) dos feldspatos,
que por se encontrarem ja na forma de pd, isto €, com maior drea superficial, estdo mais

susceptiveis ao intemperismo.

Q
K ® < e I

A . Wit iy
&.000 15 000 25000 35000 S5.000 SS000 ]

Poeition [2 fheta]
Figura 5. Difratogramas de raios X, amostra total. Legenda: K = caulinita, Q = quartzo, G = goethita, H =

hematita, I = ilmenita, g = gibbsita. Ordenados na seguinte forma: A= 600; B= 340 — 360; C= 200 — 220;
D=100-120 e E= 0- 10 cm.
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Figura 6. Difratogramas de raios X, das amostras da camada superficial do perfil (1-5 cm), fracao

menor que < 63 um . Legenda: E=esmectita, C=caulinita, Q=quartzo, F=feldspato, G= goethita.

O quartzo esta presente em propor¢do significativa em todos difratogramas. A origem do
quartzo pode ser atribuida a duas fontes. A rocha que deu origem ao solo contém, segundo o
calculo da norma com os dados analiticos, 6,8 % de quartzo. Este mineral € resistente durante o
intemperismo e se acumula durante o processo pedolégico. Mas ainda ha a possibilidade do
quartzo ser proveniente do intemperismo fisico das rochas proximas ao si/l de diabasio. Machado
(2005) comenta que o grupo de sills da regidao de Paulinia ocorre na por¢do inferior do Grupo
Itararé, bem proximo ao embasamento cristalino, onde se encontram siltitos, diamictitos e

arenitos como ilustra a Figura 7.
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Figura 7. Esquema mostrando diversos tipos de estruturas relacionadas a intrusdes de diabasio e suas
geometrias na Bacia do Parana.

Legenda: verde escuro - derrames de lava; verde claro — rochas intrusivas; vermelho — embasamento cristalino;
demais cores — rochas sedimentares da Bacia do Parand. Ilustragcdo simplificada por Machado (2005) a partir de
Zalan et al. (1986).

5.5. Elementos maiores, menores € traco

As andlises das amostras de rocha e dos solos (amostra total e fracdo menor que 63 um)
foram realizadas por espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX). Os resultados de
elementos maiores, menores € traco da amostra total encontram-se nas Tabelas 3 e 4,
respectivamente. Os resultados dos elementos maiores, menores e de Zr obtidos na fracdo < 63
pm encontram-se na Tabela 5.

A precis@o analitica depende da concentracdo elementar e assumiu-se um valor médio
aproximado de 0,4 % para os elementos maiores € menores, enquanto para elementos-traco o
coeficiente de variacdo foi menor que 5 %. A exatidao dos resultados, avaliada pela andlise de
materiais de referéncia, para 90 % dos analitos estd dentro dos intervalos de confiangca dos
valores certificados (VC % IC) ou dos valores recomendados mais dois desvios padrdao (VR +
2s).

Os resultados obtidos para os elementos terras raras Ce e Nd, sdo somente indicativos, pois
o método usado (FRX em pastilha prensada) ndo € apropriado para determinar estes elementos.

Os dados da Tabelas 3, 4 e 5 caracterizam a composicao quimica do perfil de solo e rocha e
serdo usados para avaliar a distribuicdo dos elementos maiores, menores € traco ao longo do
perfil, estabelecer correlagdes e efetuar balancos geoquimicos de alguns elementos com o

mercurio.
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Ao comparar os elementos maiores e Zr, na amostra total e na fracao fina, observa-se que
as concentracdes de Al,O; e Zr sdo realcadas na fracdo mais fina, enquanto SiO, e TiO,
apresentam concentracdes maiores na amostra total. Excecdes sdo as concentragdes de silica nas
duas amostras do horizonte C. No saprolito a concentragdo de silica € um pouco mais elevada na
fracdo fina, enquanto na amostra imediatamente seguinte, as concentracOes sdo idénticas. A
concentracdo de silica € mais homogeneamente distribuida na fracdo <63 wm do que na amostra
total. No horizonte A e nas amostras inferiores do horizonte B, e na transicdo deste para o
horizonte C, e ao longo deste, as concentragdes relativas de Fe,O3; sdo maiores na amostra total
do que na fracdo fina. Somente nas amostras mais internas do horizonte B, as concentracdes de
Fe;O3 s@o maiores na fracdo < 63 um. A concentracdo de Fe,Os total ndo apresenta uma
tendéncia continua ao longo do perfil.

A comparacdo de concentragdes relativas ndo permite muitas interpretacdes, mas do
discutido acima, pode-se sugerir que os minerais resistentes ao intemperismo como quartzo e
ilmenita encontram-se preferencialmente nas fragdes menos finas do perfil de solo, enquanto o
zircao concentra-se na fracao < 63 pm.

Os dados de Ce (Tabela 4) em relacdo a rocha, mostram diminui¢ao na concentracdo na
base do perfil e aumento em dire¢do ao topo do horizonte B, nos 5 cm iniciais hd uma nova
queda da concentragdo. Na amostra 200-220 cm de profundidade a concentracdo de Ce
apresenta seu maior valor, sugerindo a presenca de Ce**, espécie menos séluvel, portanto,
condicdoes mais oxidantes (Patino et al. 2003). O Nd apresenta concentracdes levemente
crescente ao longo do perfil

Os dados de perda ao fogo na rocha (0,30 %) e perfil de solo (faixa de 10 %) sdo
compativeis com a composicdo quimica dos minerais presentes nas amostras, ou seja, presenca

de minerais secndarios.
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Tabela 3. Resultados elementos maiores e menores (% m/m) nas amostras total de solo e rocha

Si0, TiO, ALO; Fe,O3 MnO MgO CaO Na,O K,0 P05 p.F  Soma
0-1cm 50,9 4,35 13,89 19,89 0,18 0,50 0,85 0,27 0,25 0,39 8,58 100,1
1-2cm 44,2 4,64 1646 2434 0,20 0,36 0,31 0,08 0,10 0,44 8,90  100,1
2-3cm 42,0 4,63 17,10 25,31 0,20 0,35 0,22 0,05 0,07 0,46 9,14 99.5
3-4cm 41,9 4,57 17,33 25,55 0,21 0,34 0,20 0,06 0,07 0,46 9,33 100,0
4-5cm 42,5 4,65 17,14 2541 0,21 0,32 0,16 0,05 0,06 0,45 9,08 100,1
0-10 cm 56,2 347 1537 1530 0,12 0,11 0,13 0,03 0,06 0,21 8,37 99,4
10-30 cm 48,0 4,31 16,20 20,93 0,18 0,60 0,74 0,33 0,38 0,31 7,94 99.9
30-50 cm 54,9 3,63 15,85 16,30 0,12 0,15 0,16 0,03 0,07 0,23 8,48 99,9
100-120cm 56,3 346 15,72 15,06 0,08 0,10 0,09 0,02 0,05 0,17 8,50 99.5
200-220cm 57,2 3,51 16,30 15,23 0,09 0,11 0,07 0,01 0,06 0,18 7,00 99,8
270-290cm 56,6 3,41 16,51 15,08 0,09 0,11 0,08 0,02 0,06 0,16 7,30 99,4
340-360 cm 52,1 3,65 17,67 17,84 0,10 0,12 0,09 0,02 0,05 0,20 7,73 99,6
410-430cm 48,5 3,84 18,16 20,23 0,11 0,13 0,08 0,03 0,04 0,23 8,25 99,6
470-490 cm 46,5 340 1846 21,57 0,11 0,14 0,06 0,03 0,05 0,31 8,72 99,4
510-530cm 43,3 397 18,18 2433 0,14 0,16 0,05 0,03 0,04 0,45 8,94 99,6
560-580 cm 40,2 4,00 18,29 26,33 0,18 0,18 0,05 0,02 0,04 0,60 9,44 99,3
600-620 cm 36,2 4,47 1798 29,79 0,28 0,23 0,06 0,04 0,04 0,80 9,69 99,6
Diabdsio 49,4 320 12,40 16,72 0,23 4,07 8,24 2,59 1,42 0,78 0,30 99,3
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Tabela 4. Resultados dos elementos-traco (mg kg'l) nas amostras total de solo e rocha

Ba Ce Cr Cu Ga Nb Nd Ni Pb Rb Sr Th v Y Zn Zr
0-1 cm 244 64 21,7 95 26 46 49 43 10,9 10,1 85 9,5 153 44 119 525
1-2 cm 252 40 99 107 27 49 49 1,5 9,8 5,6 66 8,7 152 45 131 491
2.3 cm 241 28 8.1 111 26 52 53 <1 7.8 5,1 62 11,2 155 44 134 470
3-dcm 263 34 72 109 30 50 50 <1 7,7 4,9 63 7.2 150 45 129 471
4-5cm 226 30 144 108 27 51 56 <l 8,7 4.4 61 12,9 154 37 133 481
0-10 cm 206 76 47 75 31 43 47 5.4 14,8 5,3 30 14,3 107 42 95 631

10-30em 296 68 146 142 31 43 53 35 95 108 87 79 172 65 121 455
3050em 213 70 310 84 28 43 49 52 143 53 34 134 109 42 95 602
100-120em 165 70 360 79 30 41 41 59 146 38 27 165 97 32 81 619
200.220em 153 77 380 80 27 41 47 79 155 47 28 156 97 53 85 639
270290 em 155 69 360 85 28 40 52 82 162 41 29 135 104 38 88 620
340-360em 167 64 300 88 30 45 49 73 149 40 34 220 98 54 93 655
410-430em 166 61 258 89 31 52 49 59 142 33 38 211 99 44 94 653
70490 em 175 60 500 99 2 56 47 48 139 42 43 240 104 45 101 588
510-530em 215 54 154 92 29 59 62 29 109 40 58 183 88 55 117 5%
s60-580em 259 49 92 100 30 60 69 14 89 43 80 111 92 65 125 565
600-620em 329 31 38 110 31 62 85 <1 57 45 9% 93 112 70 150 504
Diabdsio 441 74 275 96 21 274 41 249 37 276 448 24 284 42 131 222
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Tabela 5. Resultados dos elementos maiores, menores (% m/m) e Zr (mg kg'l) nas amostras de solo em fra¢io < 63 um

Si0, TiO, ALO, Fe,0, MnO  MgO Ca0 Na,0 K,0 P,0s P.F Zr
0-1 cm 42,8 2,83 20,5 20,8 0,16 0,49 0,89 <006 023 0,48 10,7 920
1-2cem 40,0 1,38 23,8 21,4 0,14 0,40 0,19 <0,06 0,07 0,47 12,0 572
2-3em 40,2 1,29 23,9 21,3 0,13 0,43 024  <0,06 0,08 0,47 11,9 561
3-dcem 40,1 1,30 24,1 21,2 0,13 0,42 023  <0,06 0,08 0,48 11,9 563
4-5cm 40,5 1,73 22,7 22,1 0,15 0,38 0,19 <006 0,07 0,48 11,5 559

0-10 cm 40,5 2,76 23,4 18,8 0,15 0,13 0,19 <0,06 0,09 0,28 13,4 1108
10-30 cm 42,2 1,57 23,4 19,7 0,12 0,52 0,37 <0,06 0,22 0,32 11,4 612
30-50 cm 40,1 2,42 24,1 19,5 0,12 0,18 0,22 <0,06 0,09 0,31 12,8 994
100-120 cm 42,9 2,65 24,5 18,0 0,08 <0,1 0,11 <0,06 0,07 0,20 11,3 1126
200-220cm 44,3 2,53 24,2 17,7 0,09 0,12 0,10 <0,06 0,08 0,17 10,6 1046

270-290 cm 44,3 2,39 24,4 17,9 0,08 <0,1 0,09 <0,06 0,08 0,20 10,4 941
340-360cm 43,2 2,52 24,2 19,1 0,08 <0,1 0,09 <0,06 0,06 0,19 10,4 1013

410-430 cm 41,7 2,41 24,2 20,2 0,09 0,13 0,08 <0,06 0,05 0,22 10,7 946
470-490 cm 41,0 1,92 25,2 20,0 0,08 0,14 0,06 <0,06 0,05 0,31 11,0 934
510-530cm 40,6 1,56 25,4 20,1 0,09 0,18 0,04 <0,06 0,04 0,43 11,4 848
560-580 cm 40,5 1,39 25,0 20,3 0,09 0,18 0,05 <0,06 0,04 0,59 11,7 777
600-620 cm 40,8 0,96 25,2 19,6 0,13 0,23 0,05 <0,06 0,04 0,72 12,1 632
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5.6. Mercurio Total

Na Tabela 6 encontram-se os resultados mercurio total na amostra total e nas trés fracdes
granulométricas (> 177 um; 177 um >x>63 wm; < 63 wm) obtidos por TDZ- AAS. O limite de

deteccdo foi de 0,5 ug kg™ e a precisdo analitica foi estimada em 4 %.

Tabela 6. Concentraciio de Hgtotal pg kg™

Profundidade Amostra Total ~ > 177 um 177> x> 63 um <63 um

0-1cm 14,0 13,0 13,0 14,0
1-2cm 8,4 8.4 8,8 6,5
2-3 cm 8,4 - 8,3 6,8
3-4cm 8.3 7,4 8,0 7,0
4-5cm 9,2 8.4 8,8 72
0-10 cm 37,0 36,0 37,0 51,0
10-30 cm 13,0 10,0 14,0 14,0
30-50 cm 27,0 24,0 27,0 34,0
100-120 cm 24,0 21,0 25,0 36,5
200-220 cm 37,0 33,0 43 52,5
270-290 cm 17,5 11,0 13,0 18,3
340-360 cm 12,5 15,0 19,0 20,0
410-430 cm 15,0 12,0 1,6 19,0
470-490 cm 7,0 6,9 8,8 10,0
510-530 cm 6,0 4,9 6,1 7,1
560-580 cm 6,2 4,6 6,5 6,9
600-620 cm 4,2 3,5 4,2 5,0
Diabdsio 1,0 - - -

De maneira geral, observa-se que a concentracdo de mercurio aumenta da base do perfil
para o topo, exceto para as amostras superficiais (1-5 cm) e a amostra 10-30 cm. Como ja
discutido anteriormente, o horizonte superficial pode ndo pertencer ao perfil original, o que
justificaria sua ndo conformidade na tendéncia acima mencionada.

No entanto, ao assumir o horizonte superficial como original do perfil de alteracdo, essa
diminuicao da concentracdo, nos primeiros 5 cm, poderia ser atribuida a perda de Hg por emissao
para a atmosfera. Gustin et al. (2006), cita fatores como a luz, temperatura, umidade do solo e

oxidantes atmosféricos como determinantes no fluxo de Hg solo/ar.
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A amostra 0-10 cm possui concentracdo mais elevada de Hg e comparédvel a de amostras mais
profundas (p.ex., 200-220 cm).

Nota-se também que na amostra total e fracdes mais finas, 0 mercurio apresenta 0 mesmo
comportamento desde a rocha sa até a superficie. Porém, a fra¢do intermedidria que corresponde
177> x> 63 um, ndo segue o mesmo padrdo. Na fragdo mais fina, a concentracdo do mercurio €
realcada, provavelmente em virtude da afinidade do mercirio com os argilominerais que se
encontram nessa fracao (Valle et al. 2005).

A concentracdo de Hg (37,0 pug kg™'), medida na amostra total de solo 0-10 cm, é
comparavel, porém com valor menor relativo, as concentracdes de Hg em solos do Estado de Sao
Paulo, encontradas na literatura. No relatério de estabelecimento de valores orientadores para
solos e dguas subterraneas do estado de Sao Paulo (CETESB 2001), foi obtida a concentragdo de
50 ug kg' de Hg para os solos sem aparente influéncia antrépica, e este valor foi considerado
caracteristico de solos com referéncia de qualidade. Fostier et al. (2005), ao medir a concentragdo
de Hg em solos superficiais da Bacia do rio Piracicaba, coletados na estacdo seca em 12 pontos
diferentes, obteve concentracdes de 109 + 61 ug kg™, cuja incerteza representa a variabilidade
entre as amostras.

A concentracdo de Hg medida no diabésio 1 pg kg™ é baixa, mas compardvel a dados
citados em Guedron et al. (2006) que menciona concentragdes de Hg, de 3 e 7 ug kg_1 em
granitos e basaltos da Guiana Francesa medidas por Grimaldi et al. (2001). Tais concentragdes
sdo significativamente menores que o indicado para o Hg na média crustal, 40 ug kg'1 (Wedepohl
1995). Essa incompatibilidade entre as medidas recentes de Hg nas rochas e a média crustal,
sugere que as medidas ndo recentes de Hg em concentracdes traco de matrizes complexas, podem
estar superestimadas, em virtude das limitacdes analiticas nessas concentragdes. Esta afirmagdo
corrobora a escassez de materiais de referéncia certificados para Hg em rochas.

A Tabela 7 contém as concentracdes de Hg medidas em materiais de referéncia e seus
valores recomendados. A exatidao dos resultados, avaliada pela andlise desses materiais (Tabela
7), para 100% dos solos estd dentro dos intervalos de confianca dos valores certificados (VC %
IC) ou dos valores recomendados mais dois desvios padrdao (VR + 2s).

Para as rochas ha mais de um valor de referéncia na Tabela 7, provenientes de compilagdes
diferentes. Mas outros valores podem ser encontrados na literatura. Por exemplo, para o material

de referéncia JGb-1 (gabro, GSJ), Terashima (1994) obteve 6,8 + 0,3 ug kg_l, em medidas
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efetuadas por CVAAS. Dentro das limitacOes existentes em relacdo a concentragdo de Hg em

rochas, os dados obtidos podem ser considerados de exatidao aceitdvel.

Tabela 7. Resultados de Hg nos materiais de referéncias e seus valores

recomendados (ug kg™)

Material de referéncia Obtido valor recomendado
GSS-5 (solo, IGGE) 325,8 290 + 40
GSS-7 (solo, IGGE) 62,0 61 +8
JGb-1 (gabro, GSJ) 3,0 2,1°e 42"
JB-2 (basalto, GSJ) 3,9 40%c4,78"
W-2 (diabdsio, USGS) 11,0 8,0°

a: Govindaraju, (1994); b: Imai, (1995).

5.7. Geoquimica do solo

Durante o processo pedogenético, o solo mantém a assinatura geoquimica do protdlito, ou
seja, da rocha de origem. Nesse contexto, para verificar se o perfil de alteracdo foi desenvolvido
in situ, investigou-se as caracteristicas geoquimicas em comum da rocha e do solo, a partir da
mobilidade e imobilidade dos elementos, isto €, por meio de balanco geoquimico.

As concentragdes, ao longo do perfil, de alguns elementos potencialmente imdveis como
Al, Ti, Nb, V, Y, Th, Zr (Kurtz et al. 2000; Van der Weijden et al. 1995; Teutsh et al. 1999)
foram usadas em calculos de balanco de massa geoquimico, conforme a Equagdo 1 (Lasheras

Adot et al. 2006).

Cns Cir
x ——)-1 [Eq.1]
Cis

Xn: ganho ou perda do elemento

Cns: concentragdo do elemento no solo

Cnr: concentracdo do elemento na rocha

Cir: concentragdo do elemento imovel no rocha

Cis: concentragdo do elemento imovel na solo

31



Resultados e Discussdo

Na Figura 8 encontram-se os graficos dos calculos efetuados com a Eq. 1, para os

elementos mencionados e considerando cada um deles imével em relacdo aos demais.
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Figura 8. Balanco de massa dos possiveis elementos iméveis, considerando como elemento imével o indicado
no grafico.

O elemento de comportamento mais imével no perfil de intemperismo € aquele que mantém
uma forte relacdo com a rocha parental, isto €, apresenta balanco geoquimico préximo de zero,
praticamente sem ganho ou perda, em relacdo a rocha ou aos outros elementos imoveis
considerados. Pelos graficos da Figura 8, nota-se que no perfil estudado, o Al e o Ti foram os
elementos que apresentaram valores de balanco geoquimico mais préximos do zero, € podem ser
considerados os elementos mais iméveis, seguidos de Nb, Y, V, Zr e Th.

A variagdo entre enriquecimento/ empobrecimento do Al e Ti permaneceu num intervalo de
+ 30 %. Este intervalo € aceitdvel quando esses elementos sdo usados como normalizadores e
intervalos de incerteza semelhantes foram aplicados em outros estudos (Teutsch et al. 1999).

As concentracdes dos 6xidos de Ti, Al e do elemento Nb foram empregadas para calcular
razdes de TiO,/Nb e de Al,Os/Nb, que se encontram representadas graficamente na Figura 9. Este
tipo de relacdo € por vezes usada para verificar se o perfil de solo se desenvolveu a partir da
rocha. O gréifico A da Figura 9 refere-se a relag@o estabelecida para a rocha e os horizontes B e C
do perfil do solo, enquanto no grafico B, foram incluidos os dados das amostras do horizonte A.

No grafico A, observa-se que todas as amostras alinham-se na mesma tendéncia, com forte

correlacdo entre os dados. Deste resultado € possivel inferir que hd afinidade entre o diabésio e os
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horizontes B e C, isto é, que estes se desenvolveram in sifu a partir da rocha. No gréfico B, que
inclui as amostras do horizonte A, a correlacdo entre os dados € fraca, o que se deve as diferencas

composicionais ja discutidas.
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Figura 9. TiO, /Nb vs Al,O3/Nb.

O processo pedogenético caracteriza-se pela transformagdo dos minerais e modificacdo da
de caracteristicas fisicas, como estrutura, textura e densidade, isto €, com o aumento do grau de
intemperismo, o solo perde as caracteristicas do protdlito (Lasheras Adot et al. 2006). Estas
transformacdes sdo mais facilmente avaliadas por meio de indices de intemperismo, que
permitem caracterizar o grau relativo de intemperismo das amostras ao longo do perfil de
alteracao (Patino et al. 2003).

Ha diversos indices de intemperismo propostos na literatura e eles sdo calculados com
dados de elementos maiores, especialmente metais alcalinos (K, Na) e alcalinos terrosos (Ca,
Mg), que sdo removidos do perfil durante o intemperismo. Alguns indices também incluem
elementos iméveis como Al. Dos indices mais conhecidos testou-se o Chemical Index
Weathearing (CIW), o Plagioclase Index of Alteration (PIA) e o Weathearing Index of Parker
(WIP), discutidos por Price & Velbel (2003). Desses, foi escolhido, o indice de intemperismo
WIP, originalmente sugerido por Parker (1970), por ser mais sensivel as variacdes quimicas ja
nos primeiros estigios de alteracdo. O indice WIP é calculado conforme a Equacio 2, isto €, com

as proporcdes atdmicas dos metais alcalinos e metais alcalinos terrosos.
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WIP= [(2¥Na,0/0,35)+ (Mg0/0,9)+ (2¥K,0/0,25)+(Ca0/0,7)]*100 [Eq. 2]

O grau de intemperismo do perfil de solo, fornecido pelo indice WIP encontra-se ilustrado
na Figura 10. O valor do indice WIP é maximo para a rocha e diminui com a sua alteracdo,

atingindo o extremo para as amostras mais intensamente intemperizadas.
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100-120 cm
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010 cm 270-290 cm
30-50 cm 410-430 cm
200-220 cm
510-530 cm
340-380 cm
EO0 cm
470450 cm I . .
50 1o 150
BED-58D cm
dizbasio '

10 1010 2010 3010 4010
Figura 10. Grau de intemperismo calculado pelo indice WIP (Indice de Intemperismo de Parker).

O indice WIP (Fig. 10) diminui abruptamente da rocha para o saprdlito e permaneceu quase
constante em todo horizonte B, indicando intemperismo intenso nesse horizonte, cuja
interpretacdo justifica a mineralogia ja apresentada.

No horizonte A, o indice aumenta na base do horizonte A (10-30 cm) e depois (0-10 cm)
diminui novamente. Os primeiros 5 c¢cm apresentaram valores mais elevados, com maximo na
amostra mais superficial, que pode representar contribuicio de material ndo (ou recentemente)
intemperizado, conforme ja citado anteriormente.

O grau de intemperismo menor do horizonte A e a correlacdo geoquimica menor no gréfico
B, corroboram a possibilidade deste horizonte ser alctone.

O grau de intemperismo apresenta forte correlacdo (r = 0,93) com a perda ao fogo, o que
estd associado com a presenca de argilominerais que contém grupo OH estrutural. Esta

correlacgdo justifica o uso da perda ao fogo como indice de intemperismo por alguns autores.
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5.7.1. Comportamento relativo dos elementos maiores menores e traco

As perdas e ganhos dos elementos sdo usadas também para avaliar a sua mobilidade durante
o intemperismo. O balang¢o geoquimico dos elementos maiores, menores € tragco (amostra total),
no perfil intemperismo foi calculado pelas Equagdes 3 a 6 (Faure 1998), com os resultados de
FRX (item 5.5) e mercurio total (item 5.6). A interpretacdo foi realizada a partir da amostra 0-10

cm (horizonte A) até a rocha.

elemento normalizador rocha)
W = [Eq.3]
elemento normalizador o)

remanescente = elemento o) x W [Eq.4]
ganho (4) ou perda (), g = remanescente - elemento rocha) [Eq.5]

ganho (4 ou perda (.,% = ganho (1) ou perda .),g / elemento (rocnayx 100 [Eq.6]

Como elemento normalizador na relacdo acima, foi usado o titanio, que conforme visto é
um dos mais imdveis no perfil, e assim utilizado em outros trabalhos (e.g. Teutsch et al. 1999).
Em geral, o Ti estd presente em alguns minerais estdveis, como o rutilo, a ilmenita e titanita.
Estes minerais podem ser decompostos e formarem fases insoliveis de TiO, e oxihidroxidos de
Fe — Ti (Nesbitt 1979; Middelburg et al. 1988). Também ja foi observado que a alteracio
titanomagnetita pode produzir titanomaghemita (de Oliveira et al. 2002). No diabésio ha
quantidade substancial de magnetita e este mineral pode hospedar titanio estrutural.

O comportamento relativo dos elementos maiores e menores ao longo do perfil encontra-se

na Figura 11.
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Figura 11. Comportamento dos elementos maiores e menores normalizados pelo TiO,.

A perda de todos os metais alcalinos e alcalinos terrosos, conforme j indicado pelo indice
de intemperismo WIP, ocorre ja nos primeiros estidgios de alteracdo do perfil, indicando o
desaparecimento dos plagiocldsios e também dos K-feldspatos. A diminui¢dao de P,Os pode ser
atribuida a dissolucdo da apatita durante o intemperismo, como também observado por Van der
Weijden et al. (1995). Em virtude, da perda relativa dos metais alcalinos e metais alcalinos
terrosos, ha o enriquecimento dos outros elementos durante a pedogénese.

Quanto ao SiOy, no horizonte C h4 uma perda de massa relativa maior na base (saprdlito) e
no horizonte B observa-se enriquecimento em silica, até atingir o horizonte A. Na base deste
horizonte ha uma perda do Si e em seguida, ele se enriquece na camada superficial. Essa

descricao corresponde a transformacdo de silicatos primérios como os plagiocldsios e piroxénios
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e formagdo de caulinita e a concomitante manutencdo do quartzo, pelas suas caracteristicas de
mineral resistato.

O AlLO;3 apresenta correlacdo forte com o grau de intemperismo (r = 0,8), ou seja, o
enriquecimento do Al acompanha o intemperismo, enquanto na transicdo do horizonte B para o
A, ha diminuicdo gradual do enriquecimento relativo. Ganhos e perdas de AlO;, e de outros
elementos, também podem estar associados ao transporte fisico ou actimulo de particulas finas
como minerais de argila.

O Fe,03 apresentou enriquecimento no horizonte C, e em seguida perdeu massa em dire¢ao
ao horizonte A. J4 na camada superficial, 0-10 cm de profundidade, voltou a enriquecer.
Entretanto, a perda relativa do Fe ndo ultrapassou 20 % e o ganho nao superou 30 %, ou seja, sdo
pouco significativas, o que denota um carater conservativo do Fe, uma caracteristica que pode ser
confirmada pela boa correlagdo com TiO; (r = 0,8).

A boa correlacdo entre os dados de TiO, e o Fe,Os; pode resultar da resisténcia ao
intemperismo dos minerais primdrios de Ti e a concomitante preservacio do ferro no perfil como
oxi-hidréxido. A ocorréncia dos dois elementos nas mesmas fases, conforme ja mencionado
acima, também pode ocorrer. Com alguma dificuldade foi possivel identificar, pelos
difratogramas de raios X, a presenca de hematita nos solos. Este mineral também pode conter
tithnio. Mas em ambientes chuvosos e de pH relativamente baixo a decomposi¢do da titano-
hematita € favorecida e fases separadas de Fe e Ti seriam formadas Teutsch et al. (1999). O Fe é
sensivel as condi¢des de 6xido-reducdo, mas menos que elementos como Mn, Cr, V, Ce (Van der
Weijden et al. 1995; Middelburg et al. 1988), e as condi¢des do solo devem ser subdxicas ou
anoxicas para mobilizar o ferro.

O Mn apresentou um empobrecimento gradual da base para o topo do perfil e ja proximo do
horizonte A, a perda relativa diminuiu. O manganés apresentou correlacio com o Fe (r = 0,7),
mas foi mais mével que este elemento no perfil de intemperismo. Este tipo de comportamento do
Mn também foi observado em outros perfis (Van der Weijden et al. 1995; Teutsch et al. 1999),
especialmente associado com quantidade de chuva, que facilitaria a dissolucdo de fases
secunddrias reduzidas (Mn**) a conseqiiente remogao parcial do elemento do perfil.

O comportamento dos elementos-traco Cr, Cu, Ni, Pb, Th, Zn, Zr e Hg no perfil de

intemperismo também foi avaliado usando o titdnio como elemento conservativo. Os balancos
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geoquimicos, isto €, as perdas ou ganhos relativos desses elementos-traco encontram-se

representados graficamente na Figura 12.
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Figura 12. Comportamento dos elementos-traco normalizados em relacao ao TiO,.

O comportamento do Cr, em relagdo ao TiO,, foi varidvel ao longo do perfil, sem uma

tendéncia clara para sua distribuicdo. Nos primeiros estdgios de intemperismo houve perda de

massa, mas esta diminui em dire¢do ao horizonte B. Neste horizonte, o comportamento do Cr é

varidvel, com ganhos e perdas, isto €, sem uma tendéncia nitida. O Cr apresentou boa correlagdao

com o SiO; (r = 0,76), e depois com o Pb (r = 0,67). Em rochas, o cromo pode se distribuir entre

cromita (FeCr,04), que é um mineral resistente ao intemperismo, e também em silicatos, onde

ode substitui Fe>*. Quando os silicatos sdo dissolvidos, o Cr’* pode ser parcialmente lixiviado,
p p p

bem como ser acomodado nas fases secunddrias de 6xidos de ferro. O comportamento erratico do
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Cr ao longo do perfil, também pode estar influenciado pela presenca de poucos graos de cromita,
que ndo se encontram homogeneamente distribuidos nas amostras, ou no proprio solo.

O Cu apresentou empobrecimento varidvel por todo o perfil do solo, que ndo ultrapassou 30
%, com excecdo da amostra de profundidade 30-50 cm que apresentou enriquecimento, porém
nao atingiu 10 %. O Cu correlaciona-se com o Ti (r = 0,70) no perfil. Dessa forma, essa descri¢ao
confirma a perda e o ganho pouco expressivo do Cu ao longo do perfil de intemperismo.

O Ni e o Zn apresentaram perdas constantes ao longo do perfil mas com tendéncias
diferentes. A perda de Ni diminuiu do horizonte C em dire¢do ao horizonte B, e ainda neste a
perda relativa aumenta em direcdo a superficie. O comportamento do Ni assemelha-se aos
elementos maiores Mg e Ca, atingindo perda de 100 %. Por outro lado, Egreja Filho (2000) em
experimentos de adsor¢do de metais a superficie de minerais sintetizados, observou forte
afinidade do Ni com goethita e gibbsita e cita que na goethita freqiientemente ocorre a difusao do
metal no interior do mineral devido a falhas ou poros na sua superficie. O metal alojado no
interior do cristal pode torna-se menos disponivel ainda, em razdo de reprecipitacdo de fons de
Fe’* os poros e falhas do cristal sdo preenchidos (Schwertman et al. 1985). A incorporagdo de Ni
na estrutura da goethita foi confirmada em estudo estrutural por Carvalho-e-Silva et al. (2003).
Dessa forma a distribui¢do do Ni ao longo do perfil, teve um comportamento inesperado.

A perda de Zn acompanhou a evolucdo do perfil, exceto na transi¢do do horizonte B para o
A, onde a perda diminui e mantem-se praticamente inalterada até o topo. O empobrecimento do
Zn ndo atingiu 50 %, e apresentou forte correlacdo com o ferro (r = 0,8), manganés (r = 0,9), e
em menor grau com o titdnio (r = 0,6). O Zn é considerado um elemento resistente ao
intemperismo (Guedron et al., 2006), porém no perfil estudado ele apresentou-se tdo movel
quanto o manganés. O comportamento semelhante de Zn e Mn também foi observado nos perfis
estudados por Teutsch et al. (1999).

No caso do Zn, sua associagdo com o Fe e Mn confirma a afinidade que ocorre em geral
entre o metal e oxihidroxidos de ferro e manganés. Shuman (1977) mediu retencdo dez vezes
maior do Zn a 6xidos de ferro e aluminio mal cristalizados quando comparado as formas
cristalizadas.

De acordo com Brummer et al. (1988) existe uma grande afinidade do Zn*™ pela superficie
da goethita, e a adsor¢@o ocorre basicamente em 3 fases: adsor¢do do metal a superficie externa;

difusdo do metal para sitios no interior do mineral e a sua fixag@o no interior da goethita. A etapa
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da adsorcdo seria rapida e as demais sdo mais lentas e dependentes do pH do meio e raio i6nico
do metal. Outros metais como o Cd, também podem difundir-se para dentro da goethita. Desta
forma, pode-se esperar que com o tempo os metais ligados aos 6xidos secunddarios, tornem-se
cada vez menos disponiveis.

O Pb apresentou enriquecimento, que superou 300 %, crescente em dire¢do ao topo, com
queda gradativa na transi¢do do horizonte B-A, porém na camada 0-10 cm ele voltou a
enriquecer. A correlacdo entre o Pb e o Zr foi forte (r = 0,86), depois com o Th (r = 0,73) e o Hg
(r = 0,70) foi intermedidria, assim como para SiO; (r = 0,70). A correlagio com o0s estes
elementos-trago € esperada, pois s30 0s mesmos que se enriquecem ao longo do perfil.

Quanto ao Zr, depois do Pb, Th e do Hg, € o elemento que mais enriquece no perfil,
superando 150 %. O enriquecimento do Zr avancou, gradualmente, em direcdo a superficie, com
queda gradativa na transi¢do do horizonte B-A, porém na camada 0-10 cm ele voltou a
enriquecer, assim como o Pb, Th e Hg. O Zr correlacionou-se com o Th (r = 0,80),
provavelmente e possivelmente os dois elementos encontram-se parcialmente associados na
mesma fase, isto €, em zircdo, que € um mineral refratdrio (Kutz et al. 2000).

No caso do Th, ele enriquece da base em direcio a superficie, apresentando
heterogeneidade por todo perfil de solo. E assim como no Pb, Zr, e Hg a amostra 10-30
apresentou menor enriquecimento. O Th ultrapassa 800 % em enriquecimento no perfil estudado.
Portanto, o intemperismo contribuiu para a redistribuicdo dos elementos-traco no perfil de solo,

em especial dos refratérios.

5.7.2. Comportamento geoquimico do Hg

O enriquecimento do Hg, em relacdo ao TiO, (Figura 12), ocorreu da base para o horizonte
B, sem evidéncias de um padrio definido, e apresentou picos de enriquecimento nas
profundidades 200-220 cm e 0-10 cm. Dos elementos considerados, as porcentagens de
enriquecimento do Hg/TiO; (item 5.7.1), foram as mais elevadas, superando 3000 % em algumas
amostras. Por outro lado, é necessdrio considerar a diferenca na ordem de concentragdo do Hg
comparada aos outros elementos, i.e., o0 Hg apresenta concentracdes na ordem de 10” g, enquanto
os outros elementos trago na ordem de 10° g. Todavia, como o titdnio aparece como um dos mais

invaridveis do sistema, o enriquecimento calculado representa uma estimativa maxima.
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Outro aspecto relevante, também observado por Guedron et al. (2006), que corrobora o
enriquecimento do Hg em tal proporcao, € o fato da estrutura do solo apresentar microagregados,
o que implica numa permeabilidade significativa, a qual favorece a penetracdo da chuva. A
permeabilidade mantém o ambiente oxidante e limita a remobilizacdo do Hg e contribui com o
acumulo do elemento.

As melhores correlacdes do Hg foram estabelecidas com o SiO; (r = 0,8), Pb (r = 0, 7)
depois com o Cr (r = 0,6) e 0 Zr (r = 0,5), e a correlacdo com o Al,O3 foi fraca (r = -0,2). Da
mesma forma, os dados de Hg obtidos na fracdo fina foram usados para calcular coeficientes de
correlacdo de Pearson. Com o Al ndo houve correlagdo, com o SiO, a correlagdo foi fraca (r =
0,3), e com o TiO; (r = 0,8) e 0 Zr (r = 0,8) a correlagdo foi forte. Em ambas fragdes, o Hg
apresentou correlacio forte com o Fe,O3, porém negativa (r = -0,7). Este resultado inesperado foi
atribuido a composi¢do mineraldgica e quimica do perfil. Na por¢do superior do horizonte B,
onde se encontram as maiores concentragdes de Hg, também hd as maiores concentracdes de
silica, em parte devido a presenca de quartzo, e desta forma a quantidade relativa 6xido de ferro é
menor. Portanto, a correlagdo negativa deste com o Hg poderia ser interpretada como um artefato.

O Hg, o Pb, o Cr e o SiO, apresentam correlagdo forte entre si. A correlacdo com a silica
provavelmente € uma coincidéncia, pois hd quartzo residual no perfil. O enriquecimento do Hg e
do Pb sugere a preferéncia desses metais por fases neorfomadas no intemperismo como oOxi-
hidréxido de ferro e caulinta. O quartzo remanescente também pode apresentar em sua superficie
pelicula de minerais secunddrios, bem como, de matéria organica, que favorecem a retengdo de
desses metais.

As concentragdes de Hg mais elevadas na fracdo mais fina também indicam que
provavelmente o Hg estd associado aos argilominerais. Conforme a andlise granulométrica (item
5.2), a fragdo < 63 um, constituida por silte e argila, ocupa maior parcela do total. A forte
correlagdo do Hg com o Ti na fracdo fina pode ser devida a presenca deste elemento em 6xidos
secunddrios, conforme jd comentado acima. A associacdo do padrdo de actimulo do Hg com o
elemento Zr também foi observada em sedimentos de corrente do Vale do Ribeira (K.H.Telmer
comunicagdo pessoal, 2005).

Contudo, o comportamento do Hg ainda ndo pode ser definido levando em consideracao as
condicdes individualmente, simplesmente pela mineralogia do solo, caracteristicas morfoldgicas,

nem mesmo por associacdo com outros elementos, visto que, ele possui um comportamento Unico
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durante o intemperismo intenso que estd submetido. Dessa forma, € necessdrio avaliar a

influéncia do pH e do carbono orgénico, que influenciam na capacidade de retencao de metais.

5.8. Carbono organico e pH

Os resultados obtidos para pH e os determinados para carbono organico nos solos encontram-
se na Tabela 8. Os valores de pH indicam que o solo € muito dcido, chegando a extremamente
acido para pH < 5,0, conforme a classificacdo de Meurer (2004).

A concentrag@o de carbono organico nas amostras ¢ baixa e compardvel a dados encontrados
na literatura (Rolulet er al. 1998; Horkmans et al. 2005). Nota-se variabilidade valores de
carbono orgénico, porém no horizonte B hd uma tendéncia do carbono organico aumentar em
direcdo a superficie. Para amostra 0-10 cm, representativa do horizonte A, esperava-se um valor
mais expressivo, no entanto o carbono organico niao se comportou como o previsto.

A matéria organica pode ser a principal fonte de cargas elétricas negativas do solo. A matéria
organica possui cargas que dependem de pH e sdo predominantemente negativas na faixa de pH
4-7. A sua afinidade por cations metdlicos € elevada, com os quais forma complexos. Nesses

complexos, as ligagdes sdo fortes, covalentes e iOnicas.

Tabela 8. Valores de pH e Carbono Orgénico

Profundidade PH C.0.[g dm™]
0-1 cm 5,4 6,7
1-2 cm 5,4 2,2
2-3cm 5,4 1,6
3-4cm 5,4 1,6
4-5cm 5,3 1,6
0-10 cm 5,0 1,8
10-30 cm 5,1 4,7
30-50 cm 5,3 5,1
100-120 cm 5,5 2,2
200-220 cm 5,5 1,6
270-290 cm 5,5 1,1
340-360 cm 5,4 1,0
410-430 cm 5,3 0,2
470-490 cm 5,2 0,2
510-530 cm 4,5 1,1
560-580 cm 4,2 0,2
600-620 cm 4,6 0,3

De acordo com Meurer (2004), normalmente em solos das zonas tropicais e subtropicais

quando o pH do solo estd abaixo de 5,0, pode haver predominadncia de cargas positivas e a
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medida que o pH se eleva passam a predominar cargas negativas nas superficies das particulas e
portanto a reteng@o de cétions nas suas superficies, sobretudo Hg., é favorecida.

Os argilominerais do tipo 1:1, caracteristicos de solos bem drenados, como a caulinita
(Al,Si,05(OH)4) apresentam poucas cargas negativas. Sarkar er al. (2000) em seu estudo de
adsorc¢do de Hg2+ por caulinita em fun¢do do pH, observou que o aumento gradual do pH, a partir
do pHmax (~ 4,4), em condicdes de predominio da espécie Hg(OH)2° em solugdo, a retenc¢do do
Hg2+ diminui.

Em outro trabalho, Sarkar et al. (1999), sugere que a adsor¢do do ngJr pelo quartzo e pela
gibbsita pode ser explicada pela adsor¢do de HgOH" plano da esfera externa e de Hg(OH), no
plano da esfera interna. O pH de maxima retencdo de Hg2+ foi de aproximadamente 4,5, que
corresponde a predominancia das espécies Hg(OH),".

Kim et al. (2004), Em estudo de adsor¢do do ngJr por goethita em funcdo do pH, observou
que a sor¢ao o ngJr pela goethita foi constante no intervalo de pH 4,3-7,4, formando
preferencialmente fases de complexo de esfera interna.

Nesse contexto, Backstrom et al. (2003) avaliou a influéncia do pH e da matéria orgénica
(4cido fulvico) na adsor¢do do mercurio e cddmio por goethita. Sem a presenca do dcido fulvico a
adsor¢@o do mercurio pela goethita evoluiu de 10 % no pH 3 para 70 % no pH 10. J4 na presenca
do 4cido fulvico a adsor¢do excedeu 92 % para todo intervalo de pH, mas foi mais realgcada em
pH baixos (pH 5). Outra conclusdo interessante do autor foi que a adsor¢ao do mercurio aumenta
com a sua concentragdo € saturagdo ocorreu somente em concentracao de 10°M. A presenca de
zinco e de cddmio ndo afeta a adsorcao do mercurio pela goethita.

A influéncia do carbono organico e do pH na dindmica do Hg no sistema pedogenético é
controversa e foi encontrada por alguns autores (Yin et al. 1996; Schwesig et al. 1999; Miretzky
et al. 2005a; Valle et al. 2005), enquanto outros trabalhos ndo encontram influéncia direta do
carbono orgéanico no comportamento do mercurio (Fadini & Jardim 2005; Roulet & Lucotte
1998a).

Os coeficientes de correlagdo entre os dados de Hg e de pH e carbono organico ilustrados na
Figura 13, indicam correlagdo fraca para os dois graficos, porém nota-se maior assosciacdo do Hg

com o pH.
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Figura 13. (A) Hg vs C. O; (B) Hg vs pH.

Com base nos estudos experimentais descritos acima, nos pHs encontrados (Tabela 8) e na
mineralogia do solo em estudo (item 5.4), a caulinita e a goethita podem ser as fases minerais
com maior potencial de reter o mercurio, com pouca ou nenhuma influéncia do carbono organico

e dos outros elementos-trago.
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6. CONCLUSOES

O perfil de solo desenvolvido sobre diabdsio apresentou trés horizontes, com
preponderancia do horizonte B, homogéneo e profundo, que denotam intemperismo intenso. A
desconformidade do horizonte A com o restante do perfil, tanto nas caracteristicas fisicas como
quimicas, e.g., grau de intemperismo menor do horizonte A, correlacdo geoquimica pobre com o
protdlito e restante do perfil, sugerem que este horizonte pode ser aldctone.

A alteragdo do diabdsio produziu como principais minerais secunddrios a caulinita e
goethita mal cristalizados e em algumas amostras do perfil, hematita. Em todo perfil foram
identificados minerais primdrios, como quartzo e ilmenita. O perfil de solo apresentou
caracteristicas tipicas de Latossolo Vermelho, que tipicamente € um bom adsorvedor de metais,
impedindo por exemplo, a transferéncia de Pb e Hg para outros compartimentos terrestres.

A composi¢do quimica das amostras de solo € compativel com sua mineralogia. Conforme
esperado os elementos alcalinos e alcalinos terrosos, sairam do perfil ja nos primeiros estigios de
alteragdo, bem como o P e o Mn, enquanto Al, Ti, e o Fe permaneceram ao longo do perfil. Dos
elementos-traco, o Ni e Zn, sairam do sistema de forma constante, enquanto o Cr apresentou
comportamento errdtico, com ganhos e perdas alternados, o Cu permaneceu no perfil tanto
quanto o Fe, mas com tendéncia maior para perda, enquanto Zr, Pb, Th e Hg tiveram
enriquecimento por todo perfil, porém com padrio de distribui¢do ndo idéntico. Dentre os
elementos potencialmente imoéveis, sugeridos pela literatura, a imobilidade decresce da seguinte
forma: Ti> Al> Nb> Y> V> Zr> Th.

No caso do Ni e Zn, o empobrecimento relativo das concentragdes por todo o perfil pode
estar sendo influenciado pela mineralizacdo da matéria organica. Visto que a matéria organica
nao € abundante no perfil, associando-se com a escassez de vegetacdo no local de amostragem.

No perfil de intemperismo o merctrio enriquece de forma expressiva em dire¢do a
superficie. Este comportamento foi observado na amostra total e encontra-se realgcado na fragdo
granulométrica mais fina (< 63 wm). Estes resultados indicam que o mercurio provavelmente
encontra-se adsorvido pelas fases de goethita e caulinita, como complexos de esfera interna,
conforme descrito em vérios trabalhos experimentais. Porém, o padrdo de acimulo do Hg ao
longo do perfil ndo pode ser claramente associado as variagdes de pH, de carbono orgénico, e
fases minerais presentes.

A concentragdo de merctrio no diabdsio € baixa, mas compativel com os niveis de rochas
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semelhantes. Observou-se que os dados disponiveis de concentracdo de mercurio em rocha ainda
sdo escassos, incluindo a auséncia de materiais de referéncia de rochas com valores certificados
de Hg. Isto reflete a dificuldade que a determinac¢do deste elemento-traco representa e indica que
dados usados para estimar a média crustal deste elemento podem ser inexatos e que esta pode
estar superestimada.

Enfim, embora a regido de localizagdo do perfil estudado seja impactada, as concentragdes
relativamente baixas de mercurio no protdlito e no perfil de solo, a despeito das taxas de
enriquecimento, e a semelhanca de comportamento com outros elementos como o zirconio e o
Th, indicam que o mercurio presente no perfil é geogé€nico. Por outro lado, a possibilidade de
contribui¢do externa por deposi¢ao atmosférica nao pode ser descartada, uma vez que seu padrao
de distribui¢do no perfil € semelhante ao do chumbo, conhecido por padrdes de deposicao

descritos em perfis de gelo e sedimento.
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