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RESUMO

FLUXOS DE MERCURIO GASOSO NA INTERFACE SOLO/ATMOSFERA NA
BACIA DO RIO NEGRO UTILIZANDO CAMARAS DINAMICAS DE FLUXO

Foi objetivo principal deste trabalho de tese a quantificagdo dos fluxos de mercurio
gasoso (Hg®) na interface solo-atmosfera na Bacia do rio Negro utilizando camaras dinamicas
de fluxo. O estudo metodoldgico realizado permitiu verificar que as camaras de fluxo foram
eficientes para comparar os fluxos dos diferentes sitios. No entanto, a umidade dentro da
camara e a baixa vazdo de bombeamento podem ter subestimado os valores dos fluxos. Os
fluxos encontrados nas areas de floresta tanto de terra firme quanto inundavel foram baixos,
em concordancia com dados da literatura. Nas areas de floresta, os fluxos evasivos diurnos
(média de 1,3 + 1,3 pmol m? h™") foram equivalentes aos fluxos invasivos noturnos (média de
-1,3 + 1,2 pmol m? h'1) e concluiu-se que os solos de floresta da Bacia ndo exportam Hg para
a atmosfera. O que ocorre é uma ciclagem de cerca de 0,7 t ano™ de Hg dentro das florestas.
A deposicao de Hg nos solos das florestas via serapilheira demonstrou ser a via de entrada
de Hg mais significativa, cujo valor foi de 26,6 t ano™. As areas desmatadas da Bacia do Rio
Negro apresentaram valores de fluxos de Hg na interface solo/atmosfera bem maiores que as
areas de floresta (média de 12,3 + 9,9 pmol m? h™"). Isto levou & importante conclusdo que a
auséncia de vegetagdo aumenta significativamente os fluxos de emissao, tanto em areas de
terra firme quanto em areas inundaveis. Na bacia do rio Negro, considerando 1% de
desmatamento, a massa de Hg exportada para a atmosfera pelos solos desmatados seria de
0,13 t ano™. Além da importancia de se estimar os fluxos de Hg® na interface solo/atmosfera
para o estudo do ciclo biogeoquimico do Hg na Bacia do rio Negro, o entendimento dos
fatores que influenciam estes fluxos é de extrema importancia. Dentre os fatores ambientais
estudados, os que apresentaram uma correlacdo mais efetiva com os fluxos foram: a

temperatura do solo, radiagéo solar e o teor de matéria organica no solo.

Palavras-chave: fluxos de mercurio, interface solo-atmosfera, camara de fluxo, Amazo6nia,

temperatura do solo.
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ABSTRACT

SOIL/AIR EXCHANGE OF MERCURY IN THE NEGRO RIVER BASIN
(AMAZON) BY USING DYNAMIC FLUX CHAMBERS

The aim of this thesis was to quantify the soil/air exchange of mercury in the Negro
River Basin by using a Dynamic Flux Chamber. The methodological study showed that the flux
chamber was efficient to compare the Hg fluxes in the different sites. However, the humidity
inside the chamber and the low flushing flow rate could have subestimated the Hg fluxes. Hg
fluxes found at the flooding forest and at the non-flooding forest were low but they are in
agreement with literature reports. At the forest sites, the evasive diurnal Hg fluxes (mean of
1.3 + 1.3 pmol m? h™") were equivalent to the nocturnal fluxes (mean of -1.3 + 1.2 pmol m2h™),
concluding that the forest soils of the Negro River Basin do not export Hg to the atmosphere.
What occurs is a Hg cycling of about 0.7 t y™ inside the forest. The deposition of Hg to the
forests soils from litterfall showed to be the most significative Hg input to the forest, whose
value was 26.6 t y"'. The deforested sites of the Negro River Basin presented Hg fluxes in the
soil/air exchange higher than the forest sites (12.3 + 9.9 pmol m? h™). This led to an important
conclusion that the absence of vegetal covering significantly enhances Hg soil emissions, both
in areas of flooding and in nonflooding soils. At the Negro River Basin, considering 1% of
desforestation, the Hg mass exported to the atmosphere from the deforested soils would be
0.13 t ano™. Besides the importance to estimating the Hg® fluxes at the air/soil interface for a
Hg biogeochemistry study of the Negro River Basin, the understanding of the factors that
could affect these Hg fuxes is very important. Among the environmental paramethers studied,
the soil temperature, the solar radiation and the soil organic matter were the paramethers

which showed the highest correlations with the Hg fluxes.

Key-words: mercury fluxes, soil/air exchange, flux chamber, Amazon, soil temperature.
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Apresentacéao 1

APRESENTACAO

Esta tese de doutorado sera apresentada ao longo de 6 capitulos onde serdo
apresentados os resultados sobre os fluxos de Hg’ na interface solo/atmosfera na
Bacia do Rio Negro, sua dindmica espacial e temporal e os fatores que contribuem
para esta dindmica. Tais resultados visam contribuir para a formulacdo de um modelo
para o ciclo do mercurio nesta Bacia.

No capitulo 1, serdo expostos os objetivos e as justificativas para a realizagéo
deste trabalho.

No capitulo 2, sera apresentada uma revisao bibliografica que tornara possivel
a compreensao de alguns temas que serdo abordados nesta tese. Tais temas referem-
se ao mercurio e suas caracteristicas singulares, comportamento do mercurio na
atmosfera, a ciclagem do mercurio no meio ambiente, as metodologias usualmente
utilizadas para a quantificagdo dos fluxos de mercurio na interface solo/atmosfera,
fatores envolvidos na dindmica do mercurio nos solos e na evasao de mercurio gasoso
para a atmosfera e também dados referentes a regido de estudo (Bacia do Rio Negro).

No capitulo 3, o método envolvido na quantificagdo dos fluxos de mercurio na
interface solo/atmosfera sera apresentado e discutido. Sera dada énfase as
otimizacbes realizadas para melhor adequagdo do método as condi¢des de campo,
bem como ao estudo da influéncia de fatores operacionais envolvidos sobre a
obtencéao dos fluxos.

No capitulo 4 serdo expostos os resultados dos fluxos obtidos nas diferentes
areas estudadas (Floresta alagavel, Floresta de Terra Firme, Area de Terra Firme
desmatada e Area inundavel desmatada), em periodo nictemeral, onde sera possivel
verificar a influéncia do tipo de uso do solo, assim como da variacdo temporal sobre a
emissdo de mercurio gasoso para a atmosfera. Neste capitulo sera apresentada
também a contribuicdo dos fluxos de mercurio na interface solo/atmosfera sobre o ciclo
do mercurio na Bacia do rio Negro

No capitulo 5, os fatores ambientais (temperatura do solo, tempertatura do ar,

umidade relativa do ar, radiagdo solar) medidos simultaneamente as medidas dos
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fluxos, bem como os parametros do solo (concentragdo de mercurio, matéria organica,
teores de ferro e aluminio no solo e granulometria do solo) serdao apresentados e
discutidos quanto a sua influéncia sobre os fluxos de mercurio.

No capitulo 6, serdo apresentados consideragdes finais e apontamentos das
perspectivas futuras em relagédo as pesquisas que ainda devem ser consideradas para
o entendimento dos fluxos nesta interface.



Imagem de satélite da regido do baixo Rio Negro (/NPE).



Capitulo 1: Introducédo 5

1. INTRODUGAO

Dentro da quimiodindmica global, que envolve o estudo de mecanismos de
transporte e transformagao de substancias quimicas, liberadas por fontes naturais ou
antropicas para a atmosfera, hidrosfera, biosfera e litosfera, e suas intersegdes, o ciclo
do mercurio tem se tornado uma das areas mais interessantes e desafiantes. Um dos
principais pontos que distingue o mercurio dos outros metais é sua capacidade de
recirculagcao via atmosfera, isto €, pode ser emitido ou reemitido para a atmosfera,
principalmente na sua forma gasosa elementar (Hg®) (Schroeder e Munthe, 1998).
Devido a algumas de suas propriedades tais como baixa reatividade e baixa
solubilidade em agua, o Hg® apresenta um tempo de residéncia na atmosfera da ordem
de um ano, facilitando a sua distribuicdo e deposicdo numa escala global, razdo pela
qual foi desenvolvido o conceito de “poluente global” para esse elemento (Schroeder e
Munthe, 1998). Na atmosfera, o Hg pode participar de varios processos e/ou interagdes
de natureza quimica, fisica ou fotoquimica, propiciando sua transferéncia para os
compartimentos aquaticos e terrestres, bem como sua possivel conversao a metil-
mercurio (MeHg) (Bisinoti e Jardim, 2004). A propriedade do MeHg de ser bio-
acumulado em até um milhdo de vezes ao longo da cadeia alimentar em meio aquatico
constitui uma das principais preocupagdes ambientais da ecotoxicologia do mercurio,
justificando o estudo do seu ciclo biogeoquimico e, em particular, dos processos de
transferéncia desse elemento entre os diferentes compartimentos (Bisinoti e Jardim,
2004; Schoreder e Munthe, 1998;).

Estima-se que aproximadamente 95% das 200.000 t de Hg mobilizados desde
1890 acumulam-se atualmente nos solos superficiais (Expert Panel, 1994). As florestas
cobrem aproximadamente 4x10° ha da superficie terrestre, e o destino do Hg estocado,
seja no solo, seja na vegetacao, € ainda amplamente desconhecido. Considerando que
a Amazonia brasileira é coberta por 0,4x10° ha de florestas (INPE, 2000), ou seja, 10%
da area coberta por florestas no planeta, justifica-se a importancia de se estudar os
processos de transferéncia do Hg nesse ecossistema. Esta necessidade aumenta se

for considerado que a maioria dos dados disponiveis sado relativos a florestas
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temperadas e boreais (Lindberg et al., 1998; Xu et al.,, 1999) e que em relagdo a
florestas tropicais umidas ainda existe uma pequena quantidade de dados.

Varios estudos ja foram realizados com o objetivo de quantificar in situ as taxas
de emissdo ou de deposicdo do mercurio gasoso total (MGT) na interface
solo/atmosfera (Carpi e Lindberg, 1998; Gustin et al., 1999; Fitzgerald et al., 1998;
Zhang et al., 2001). Estes estudos utilizam camaras dinédmicas de fluxos (CDF) (Carpi
e Lindberg, 1998; Gao e Yates, 1998; Gillis e Miller, 2000; Zhang et al., 2002; Wang et
al., 2003) ou a Técnica Micrometereoldgica da razdo de Bowen (“Modified Bowen
Ratio, MBR”)(Fowler e Duyzer, 1989; Lindberg et al., 1995; Meyers et al., 1996). A
técnica micrometeoroldgica apresenta a vantagem de nao perturbar o meio e de
consequentemente levar a resultados de quantificagdo mais representativos. No
entanto, ela necessita da selegao e da estimagao de varios parametros de modelagem
e somente pode ser utilizada em condigdes meteoroldgicas especificas. A utilizagdo de
camaras dindmicas apresenta-se mais flexivel, além de necessitar de equipamentos
mais simples e de custo mais reduzido (Zhang et al., 2002). Apesar das vantagens que
apresentam as CDF, programas de intercomparagdao metodologicos evidenciaram
também as limitacbes das CDF para medidas de fluxo de mercurio na interface
solo/atmosfera, mostrando que a exatidao dos resultados é altamente dependente das
condi¢Oes operacionais (desenho e material da camara, vazado de bombeamento do ar,
equipamentos de amostragem, controle de umidade, etc.) (Carpi e Lindbeg, 1998;
Gustin et al., 1999; Scholtz et al., 2003).

Além da importancia de se quantificar os fluxos de Hg® na interface
solo/atmosfera para o estudo do ciclo biogeoquimico do Hg, o entendimento dos
mecanismos que controlam as emissdes de Hg pelo solo constitui ponto chave, porém
sdo pouco conhecidos. Influéncias trazidas pelas propriedades fisicas e quimicas do
solo, pela cobertura vegetal e pelas condigdes meteoroldgicas sdo consideradas
relevantes. Em estudos recentes, a intensidade e a natureza das radiagdes solares,
assim como a temperatura do solo, foram indicadas como fatores determinantes no
aumento das emissdes de mercurio dos solos para a atmosfera (Poissant e Casimir,
1998; Gillis e Miller, 2000; Zhang et al., 2001; Scholtz et al., 2003). A variagdo da
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umidade do solo, por sua vez, parece apresentar tanto uma influéncia positiva quanto
negativa sobre as emissbes de Hg, dependendo do grau de saturagdo do solo
(Schroeder e Markes, 1994).

Desta forma foram objetivos deste trabalho de tese:

¢ Implementacao e otimizacdo de métodos de quantificacao de fluxos de mercurio
na interface solo/atmosfera, por meio de procedimentos experimentais utilizando
camaras dinamicas de fluxo.

¢ Identificacdo e quantificacdo dos fluxos de emissdo e deposicdo de mercurio
gasoso na interface solo/atmosfera de florestas tropicais Umidas da Bacia do rio
Negro (Amazénia).

e Estudo da influéncia da cobertura vegetal e dos parametros fisico-quimicos e
meteoroldgicos sobre o fluxo de Hg na interface solo/atmosfera, considerando a

variagao nictemeral (relativa a um dia e uma noite) desses fatores.



CAPITULO 2

ll| " ‘ |.

REVlsAo

|L.. |BL|OGRAF ei"1
.lrl"f L‘n'f 1#. :T

b g gl e il
Rio Negro- foto tirada a caminho de Carvoeiro.



Capitulo 2: Revisdo Bibliografica 11

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O mercurio: aspectos gerais

Comparativamente a outros metais, o mercurio é considerado um elemento
bastante peculiar que apresenta caracteristicas unicas: € o unico metal liquido a
temperatura ambiente; Unico que possui temperatura de ebuligdo abaixo de 650°C; é
quase inerte quimicamente; possui potencial de ionizacdo mais alto do que qualquer
outro elemento eletropositivo com exce¢ado do Hidrogénio; existe em trés formas de
oxidagdo: como Hg®, Hg,?* e Hg?* e possui a capacidade de formar amalgamas com
varios metais (WHO, 2000).

O mercurio é considerado um elemento raro, situado em 16° lugar no conjunto
dos elementos conforme sua abundancia na Terra, sendo o cinabrio (HgS), o minério
de mercurio mais difundido na natureza. Suas reservas naturais sao avaliadas em
cerca de 30 bilhdes de toneladas. Sua utilizagao pelo homem é bem vasta, cerca de 80
industrias diferentes utilizam o mercurio, no minimo, de 3000 maneiras diversas
(Azevedo, 2003). Dentre a demanda total, 33% da utilizagdo do mercurio destina-se a
obtencéo eletrolitica de cloro e soda caustica, onde o mercurio metalico apresenta-se
como o catodo. Tal utilizagdo constitui historicamente numa das mais largas fontes de
poluicdo por mercurio (Schroeder & Munthe, 1998). Neste século, com o rapido
aumento da produgdo e do uso do mercurio, este deixou de representar um risco
apenas para o trabalhador das minas de onde é obtido e das industrias onde é
empregado e passou a se constituir um risco generalizado. Muito do mercurio
descartado no ambiente pelas atividades antropicas certamente esta se incorporando
aos ciclos geoquimicos e as cadeias troficas, aumentando suas concentragdes nos
ecossistemas. Desta forma, além de se conhecer os riscos, € necessario conhecer as
atividades emissoras de mercurio no ambiente. Importantes fontes de poluigdo por
mercurio incluem além das fabricas de cloro-alcali, a exploragdo mineral e refino do
metal, industrias de polpa e papel, industrias de plastico e eletrbnica, praticas

agricolas, hospitais e industrias de medicamentos de mercurio. Estima-se que as
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emissdes antropicas podem contabilizar 2000-4000 toneladas/ano (Munthe, et al.,
2001; Pirrone et al., 1996; Lacerda, 1997), no entanto sabe-se que ainda existem
muitas incertezas acerca destas estimativas por falta de dados referentes as
contribuicbes de fontes como combustiveis fosseis, residuos sélidos, queima de
biomassa, etc, principalmente por parte dos paises do hemisfério sul. Muito do
mercurio que circula atualmente no meio ambiente foi liberado intensamente anos atras
e as superficies aquaticas e terrestres sdo responsaveis por reemitir o mercurio para a
atmosfera apds sua evasao inicial pelas superficies.

As fontes naturais mais significativas de mercurio sdo a desgaseificagdo natural
da crosta terrestre, as emissdes de vulcdes e a evaporagdo de corpos aquaticos. A
emissdo natural global de mercurio é estimada em 2000 - 3000 toneladas/ano
(Lindquist et al., 1991; Mason et al.,, 1994). Estima-se que das emissdes totais de
mercurio, a Asia seja responsavel por 53% das emissées, Africa 18%, Europa 11%,
América do Norte 9%, Austrélia 6%, América do Sul 4% (EPA, 2006). O mercurio
emitido, tanto por fontes naturais quanto antrépicas, esta predominantemente na sua
forma elementar, como Hgo, sendo desta forma, a atmosfera o principal meio de
transporte do mercurio na natureza (Schroeder e Munthe, 1998). Devido a sua baixa
reatividade e baixa solubilidade em agua pura, o Hg® tem um longo tempo de
residéncia na atmosfera da ordem de um ano, podendo ser transportado por grandes
distancias (Schroeder e Munthe, 1998) e depositado numa escala local, regional e
global. Segundo dados da literatura ha evidéncias da ligacdo entre as emissdes
antrépicas de mercurio e concentragdes elevadas de mercurio em areas remotas
(Fitzgerald et al., 1998), o que mostra que o mercurio torna-se um problema global que
afeta ndo sO areas, por exemplo, altamente industrializadas, mas também areas
distantes das fontes de emisséo.

O mercurio e seus derivados sao extremamente téxicos podendo causar ao homem
danos adversos nos sistemas nervoso, reprodutivo, digestivo, renal, cardiaco,
imunoldgico, respiratorio, entre outros. A rota de contaminagdo humana por mercurio
pode ser tanto ocupacional (mineragao, industrias, lampadas fluorescentes) como

ambiental (consumo de peixe contaminado) (UNEP, 2002). Devido a sua alta
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toxicidade, a insergcdo do mercurio em programas de vigilancia ambiental tem o
respaldo da Organizagdo Mundial de Saude (WHOQO) ao avaliar além da gravidade e da
frequéncia dos efeitos a saude, numero de pessoas expostas, sua ubiqlidade e
abundancia no ambiente, persisténcia ambiental e capacidade de bioacumulacido e
biomagnificagdo. O mercurio encontra-se entre os mais biomagnificados metais da
cadeia alimentar e esta sendo apontado por varias agéncias nacionais, internacionais e
comissdes para possivel controle de emissdes. Niveis limites de concentragédo de Hg
inorganico na agua para consumo humano, ar ambiente externo e peixes, preconizados
pela WHO, sdo: 6ug L™; 1ugm™, 0,5 ug g™, respectivamente.

O mercurio esta incluido na classificacdo das Substancias Toéxicas Persistentes
(STP) e esta sob monitoramento do Fundo Mundial para o Meio Ambiente (GEF) e do
Programa das Nagbes Unidas para o Meio Ambiente (UNEP). A UNEP e também a
Agéncia de Protegcdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) enfatizam por meio de
publicacbes especificas e relatdérios a necessidade de se melhorar a qualidade das
informacdes existentes e aprimorar politicas voltadas para a reducdo dos riscos
derivados da exposicdo por mercurio. No Brasil o controle ambiental ficou sob
responsabilidade dos 6rgdos ambientais dos governos estaduais, cujas agdes nao
demonstram objetividade nem articulagdo com as instituicbes federais. Um dos
programas de monitoramento de mercurio existentes no Brasil refere-se ao PROMER
(Programa Mercurio), coordenado pelo IBAMA e com apoio do CNPq. O PROMER
constitui um programa nacional de controle e monitoramento de mercurio na Amazonia
e no Pantanal, com a assessoria de 90% dos especialistas brasileiros em mercurio,
cujo objetivo é a elaboragdo de um banco de dados para criar subsidios para agbes de

gestdo governamental.

2.2 Comportamento do Hg na atmosfera

Na atmosfera o mercurio existe principalmente nas trés seguintes formas: Hg
gasoso elementar (Hg°), o merclrio gasoso reativo (Hg*?) (MGR) e o merctirio
particulado (Hg(p)) (Lin e Pehkonen, 1999; Schroeder e Munthe, 1998). O mercurio
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gasoso total (MGT) é principalmente composto por Hg® (~ 97 %) (Munthe e McElroy,
1992) com pequenas fragdes de outras espécies volateis, tais como, HgCl,, CH3;HgCI
ou (CHa);Hg. Mercurio particulado total (MPT) consiste no mercurio (Hg® ou MGR)
ligado ou adsorvido ao material particulado (Munthe et al., 2001). Em areas remotas,
sem fontes antropicas locais de mercurio, as concentragdes de MPT sao geralmente
baixas e o mercurio gasoso total (MGT) contribui com a maior parte (> 99 %) da
concentracao de mercurio no ar (Munthe et al,, 2001). Em regides industrializadas a
concentracao de MPT pode chegar a aproximadamente 40% do total do mercurio
presente na atmosfera (Lin e Pehkonen, 1999).

Devido a sua baixa solubilidade em agua (2 x 10° g L™ em 25°C; Azevedo,
2003) o mercurio elementar (Hg®) é removido da atmosfera lentamente por deposicéo
umida e pela transformacdo em espécies mais soluveis. As formas divalentes de
mercurio (Hg®*) e mercurio particulado (Hg(p)) s30 no minimo 10° vezes mais sollveis
que o Hg? (Lindberg e Stratton, 1998) e sdo prontamente removidas apés emissio em
escala local ou regional via processos de deposicdo seca ou umida (Schroeder e
Munthe, 1998). Estas duas formas de mercurio tém tempos de residéncia na atmosfera
que vao de algumas horas a varios meses. O mercurio divalente, conceituado como
mercurio gasoso reativo (RGM), pode reagir com um numero consideravel de ligantes
diferentes (OH,, CI, Br, I, SOs> e CN) para formar complexos inorganicos
relativamente estaveis como HgCl,, Hg(OH), e Hg(SOs),>. O mercurio particulado é
formado quando o mercurio divalente na forma de Hg(OH),, HgCl,, HgSO3 e Hg(NO3)
€ adsorvido em particulas atmosféricas principalmente em fase aquosa (chuva,
nuvens). Na atmosfera, tanto em meio aquoso quanto gasoso podem ocorrer a
oxidagcdo de mercurio elementar e a redugdao de mercurio divalente. Importantes
oxidantes atmosféricos sao: ozénio, radicais hidroxila e cloro. Agentes redutores
importantes sdo complexos de enxofre (sulfito) e radicais hidroperoxidos. Fotorredugao
também pode ocorrer, porém em menor escala (Schroeder e Munthe, 1998).

Desta forma, para o melhor entendimento do ciclo global do mercurio, o estudo
dos processos de transformacao e transferéncia das espécies de mercurio no ambiente

torna-se bastante importante. A deposicdo umida de Hg+2 (dissolvido) e a deposi¢ao
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seca de Hg particulado sdo considerados processos de transferéncia do Hg da
atmosfera para os compartimentos terrestres. Entretanto, a transferéncia do Hg0 pode
ocorrer de maneira bidirecional entre atmosfera e superficies terrestres
(agua/atmosfera, solo/atmosfera, vegetagdo/atmosfera) causando emissdo ou
deposicao do metal na sua forma elementar. Os registros histéricos de deposigao de
mercurio nos ecossistemas aquaticos indicam um aumento de 2 a 5 vezes no nivel de
contaminacdo desde os tempos pré-industriais em latitudes médias do Hemisfério
Norte (Slerm e Langer, 1992; Mason et al., 1994). Nao obstante, os registros existentes
de alteragdes historicas podem ser afetados por “inputs” regionais e as evidéncias do

impacto global das emissdes antrépicas s&o ainda escassas.

2.3 O ciclo do mercurio

O ciclo global do mercurio é determinado pelas emissées antrdpicas e naturais
de formas gasosas de mercurio para a atmosfera, as quais sao sujeitas a um
transporte atmosférico de longa distancia. O mercurio gasoso (Hg°) proveniente de
fontes naturais ou antrépicas pode sofrer reagdes de oxidagdo e gerar o mercurio
divalente (Hg*?), que por sua vez, devido a sua alta solubilidade em relacdo ao Hg’,
pode facilmente ser depositado nas superficies terrestres (agua, solo, vegetacao) por
via umida ou via seca. O Hg"® ou mesmo o Hg’ ainda podem ser incorporados as
particulas de aerossol e serem prontamente depositados. Uma vez incorporado nas
superficies, o mercurio pode ser remobilizado quando as espécies oxidadas forem
reduzidas a Hg®, por processos quimicos, fotoquimicos e/ou biolégicos (Schroeder e
Munthe, 1998)

Nas superficies das aguas, solo, sedimento, a espécie Hg? é a espécie
dominante, que pode ser metilada principalmente por processos biéticos e formar o
metilmercurio ou dimetilmercurio (CHsHg"); ((CHs).Hg). Em qualquer ambiente
aquatico, somente pequena porgdo do mercurio total existe como CH3Hg", geralmente
até 10% A metilagdo ocorre, principalmente, nos dois centimetros superiores dos

sedimentos, pois é nessa camada que se encontra a maioria da populagao microbiana
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responsavel pela sua sintese (Bisinoti e Jardim, 2004). O metilmercurio é a espécie
mais toxica do mercurio, cerca de 50 a 100 vezes mais toxico que o mercurio
inorganico, e constitui uma das maiores preocupagdes no estudo da ecotoxicologia do
mercurio devido a sua capacidade de se bioacumular nos organismos ao longo da
cadeia alimentar, magnificando-se. Muitos fatores no ambiente aquatico inflenciam a
metilagdo do mercurio como temperatura, concentragéo de bactérias no meio, pH, tipo
de sedimento, condi¢des de oxi-reducao do meio e de variagdes sazonais (Villas Boas,
1997, Bisinoti e Jardim, 2004). Além de Hg*? e espécies organicas de mercurio,
encontra-se também em ambiente aquatico o mercurio dissolvido gasoso — MDG,
constituido principalmente de Hg°® que pode ser mobilizado para a atmosfera. Em
escala global, Mason et al. (1994) estimaram que a quantidade de Hg emitido na
superficie dos oceanos (10 Mmol ano™") é equivalente a quantidade nele depositada. A
disponibilidade do Hg° em ambiente aquatico é limitada pela sua taxa de oxidagdo a
Hg*? por agentes como oxigénio, nitrato, nitrito, ions férrico, sulfato, enxofre, etc, além
do equilibrio entre a metilagao/desmetilagdo/volatilizagao (Xiao et al., 1991; Fitzgerald
e Mason, 1998; Da Silva, 2004 ).

O solo apresenta bastante relevancia para o ciclo do mercurio. Ele é
considerado um geoquimico isolador, ou seja, esta entre a litosfera e a atmosfera e
assim o mercurio é freqiientemente acumulado neste compartimento. E no solo que se
encontra o mercurio antrépico (90-95%) liberado para a atmosfera desde os tempos
remotos (Fitzgerald et al., 1998). A maior quantidade do mercurio presente nos solos
estd como compostos organicos de mercUrio ndo volateis, isto é espécies de Hg*
adsorvidos a compostos organicos presentes no solo, como os acidos humicos e
fulvicos. O mercurio pode ser distribuido nas fases liquida, solida e gasosa do solo e
sua mobilidade é condicionada por parametros como potencial de oxireducao, pH,
drenagem e tipo de solo, além de outros fatores. Assim, sua mobilidade para as
camadas mais profundas do solo € pequena e pode ser limitada pelas reagdes de
reducdo do Hg*? a espécies mais volateis que poderdo ser emitidas para a atmosfera
(Mark e Williamson, 2004). A lixiviagao e a erosao transferem o mercurio de solos para

a agua e o sedimento, tanto de ambientes marinhos como de agua doce. Este fluxo
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envolve o mercurio inorganico, mas grande parte esta associada com matéria organica
particulada e dissolvida. O mercurio do sedimento é, em parte, transformado em
formas alquiladas, principalmente metilmercurio (Mark e Williamson, 2004; Bisinoti e
Jardim, 2004; Roulet et al., 1999).

O mercurio, gasoso e particulado, pode também ser depositado na superficie
das plantas e pode ser assimilado pelos tecidos, principalmente foliares (Schroeder e
Munthe, 1998). Parte do mercurio acumulado na superficie foliar € lavada pela agua de
chuva com consequente enriquecimento da agua de transprecipitacdo (Rea et al.,
1996, Fostier et al., 2000). O mercurio presente na agua de transprecipitacdo pode ser
responsavel pelo enriquecimento deste elemento na serapilheira € no solo de florestas.
O enriquecimento da vegetacdo por via de absorgao radicular, embora possivel em
solos altamente contaminados parece ser desprezivel quando comparada ao
enriquecimento por via de deposigdo umida e seca (Gustin et al, 2004). Os processos
que envolvem a reducao do Hg+2 na superficie das folhas e emissdo de Hg0 da

vegetagao para a atmosfera ainda sdo amplamente desconhecidos.

Deposicao seca e
imida

:

Hg’ —® Hg™ —® Hg,

Figura 2.1: Esquema simplificaao ao cicio do mercurio no meio ambiente.
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2.4 Quantificacao de fluxo de Hg® na interface solo/atmosfera

Para o entendimento da dinamica biogeoquimica do Hg no meio ambiente, o
conhecimento das taxas de deposicado e evasao, isto é, dos fluxos na interface ar/solo
sempre foi apontado como de extrema importancia. Em um trabalho de Carpi e
Lindberg (1998) houve a constatacdo de que o total das emissdes terrestres de Hg’
poderia ser igual ou superior ao total de emissdes marinhas (2000 Mg ano™'; Mason et
al., 1994), que até entado ja eram mais bem quantificadas e compreendidas. A escassez
de dados a respeito dos fluxos na interface solo/atmosfera foi proveniente da caréncia
de metodologias e do entendimento dos processos envolvidos com o Hg nesta
interface. Até o final da década de 80, como os fluxos de deposicdo Umida eram
facilmente quantificados, avaliava-se a contribuicao das aguas e dos solos no ciclo do
mercurio determinando-se a entrada de mercurio nestes ambientes por via Umida e via
seca e comparando estes fluxos com o mercurio transferido para os corpos de agua.

As quantificagbes de fato dos fluxos nas interfaces ar/agua, ar/solo sé foram
realizadas posteriormente (Schroeder et al., 1989). Na década de 90 os estudos de
campo sobre os fluxos de Hg na interface solo/atmosfera se intensificaram, revelando a
participacdo efetiva dos solos contaminados naturalmente, contaminados
antropicamente e também em solos considerados n&o impactados sobre o ciclo
regional e global do mercurio (Kim et al, 1997; Carpi e Lindberg, 1998; Zhang e
Lindberg, 1999). As contribuicdes de solos naturalmente enriquecidos com Hg foram
consideradas importantes fontes de Hg para a atmosfera, indicando inclusive que as
fontes naturais de mercurio poderiam ser comparaveis as fontes antropicas em relagao
a distribui¢ado regional e global do mercurio atmosférico (Gustin et al., 1999).

A quantificagao dos fluxos em areas nao impactadas, como as florestas, tornou-
se de grande interesse principalmente devido a grande extensdo destas areas
propicias a evasdo de Hg° e devido a constatacdo do aumento das concentracdes de
Hg® na atmosfera. Em razdo do numero limitado de dados de fluxos ja obtidos em

florestas, Lindberg et al., (1998) assim como outros autores (Schroeder e Munthe,
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1998) sugeriram a necessidade de se fazer novas medidas das emissdes “naturais” de
Hg°, para que melhor se contabilizasse as emissdes antropicas.

Os dois métodos mais utilizados para a quantificacdo dos fluxos de Hg° na
interface solo-atmosfera sdo: os métodos micrometeoroldégicos e os meétodos que
utilizam as camaras de fluxo (camaras fechadas e camaras abertas ou dinamicas). Em
qualquer uma destas técnicas de quantificacdo, a obtengdo dos fluxos de Hg® nunca
ocorre diretamente e, sim, através da medida de concentracdes de Hg® atmosférico em
diferentes pontos e/ou alturas. Desta forma, o termo “medir fluxo”, embora
frequentemente utilizado, inclusive neste texto, pode ser considerado como um abuso

de linguagem.

2.4.1. Métodos micrometeorolégicos

Entre os métodos micrometeorolégicos, o método mais utilizado até agora para
a quantificacdo de fluxos de Hg® na interface solo-atmosfera é o método da razdo de
Bowen (MBR), (Meyers et al., 1996). Neste método, os fluxos de um gas trago (CO, ou
H,O) s&o utilizados para calcular o coeficiente de mistura turbulenta (K,,) (turbulent

transfer coefficient) do Hg®. O fluxo de mercurio é calculado pelas equagées:
FHg = KW AHg e Kw = FH2O / AHzo )

Onde, Fug € o fluxo de Hg®, K. é o coeficiente de mistura turbulenta, AHg é o gradiente
de concentragdo de mercurio entre duas alturas de medida (z1 e z2), Fu20 € 0 fluxo de
vapor de agua , e AH,O € o gradiente de concentragdo de vapor de agua entre z4 e z,.
A relagéo entre o fluxo de mercurio e o fluxo de vapor de agua foi determinada por
Poissant e Casimir (1998), onde obtiveram um coeficiente de correlagao de 0,90.

O método apresenta a principal vantagem de n&o perturbar o meio, pois as
medidas sao feitas somente no ar sobre o solo. O fluxo calculado vem de uma média

de fluxos sobre uma area bem maior do que aquela possivel com camaras de fluxo.
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Desta forma, pode-se dizer que consequentemente pode levar a resultados de
quantificacdo com boa exatiddao. Apesar disto, este método foi pouco utilizado até
agora (Kim et alli, 1995; Lindberg et al., 1995; Meyers et al., 1996) em razédo das suas
limitagcbes. O MBR é um método baseado em calculos de fluxos em condigdes ideais,
de uma superficie uniforme horizontal com um fluxo homogéneo, o que ndo € comum,
pois no campo, ha mudancgas na velocidade do vento. Além disto, o método necessita
das medidas de concentragbes de um outro gas, geralmente H,O ou CO, utilizando

espectrometro de infravermelho.

2.4.2 Camaras de fluxo

As camaras de fluxo s&o basicamente caixas com formatos variaveis
(retangular, cilindrica) construidas a partir de materiais como teflon ou acrilico, abertas
no fundo para o contato com o solo. Nas camaras dinamicas, o ar € bombeado através
da caixa com vazao constante, e a concentracdo de mercurio € medida na entrada e
na saida da camara empregando-se um analisador de mercurio. Nas cémaras
estaticas ndo ha renovacao do ar através da camara e a concentracdo de mercurio &
medida diretamente na entrada e dentro da camara. A utilizacdo das camaras estaticas
foi limitada, pois apresentavam a desvantagem de ocasionar a saturagédo de Hg0 na
camada limite entre o solo e a atmosfera, o que prejudicava os fluxos de Hg° nesta
interface. A utilizagcdo das caémaras dinédmicas foi bem mais difundida e constitui
atualmente o método mais utilizado para medidas de fluxos de Hg’.

Carpi e Lindberg, (1998) utilizaram para suas medidas de fluxo uma camara de
fluxo de teflon com formato retangular (60x20x20cm). O ar era introduzido através de
quatro orificios de area 2,1 cm? a uma vazdo constante de 5 L min™'. Gillis e Miller,
2000 construiram uma camara de fluxo semelhante a utilizada por Carpi e Lindberg
para estudar as possiveis fontes de erro encontradas na utilizacdo das camaras.
Segundo os autores, a influéncia dos ventos e a incerteza sobre a vazédo do ar podem
ser fontes de erro nas medidas do Hg®. Isto foi verificado ao se observar um aumento

linear do fluxo de mercurio com o aumento da taxa de renovacédo de ar dentro da
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camara, e uma diminuicdo dos fluxos de mercurio com a exposicdo da camara em
ambientes com ventos.
Utilizando-se as camaras dinamicas de fluxo (CDF), o fluxo de mercurio na
interface solo/atmosfera é calculado pela equacgao:
F=Q(Cs—C¢)A (Equacgao 1)

Onde F & o fluxo total em ng Hg m?h™; Cs e C. sdo as concentracdes de Hg® medidas
na saida e na entrada da camara (ng Hg m™), respectivamente; A é a area coberta pela
camara (m?) e Q é a vazao do ar que atravessa a camara (m° h™'). A metodologia mais
comumente utilizada para determinar a concentracdo do Hg’ no ar consiste na
amalgamacao do mercurio sobre ouro (areia de quartzo recoberta com ouro) e na
deteccao por Espectrometria de Fluorescéncia Atdbmica — AFS, apds dessorg¢ao térmica
do mercurio amalgamado sobre a coluna (Ebinghaus et al., 1999; Fadini e Jardim,
2001). Além do Hg®, outros compostos tais como HgCl,, CHsHgCl, CHsHgCHs também
podem ser encontrados no ar e amalgamados, no entanto a técnica de AFS s6 permite
detectar Hg’. Como mais de 90% do Hg presente no ar esta na forma de Hg®, assume-
se que a metodologia usada permite a quantificagcdo de mercurio gasoso total (MGT)
(Wallschlager et al., 1999).

Em razao da sua simplicidade, praticidade e do seu baixo custo, a CDF ¢é até o
momento o sistema que mais foi utilizado para quantificar os fluxos de mercurio na
interface solo-atmosfera. Entretanto, a principal desvantagem das CDF consiste no fato
de poder influenciar o meio, pois por ser uma caixa praticamente fechada podera
influenciar sobre os parametros ambientais como a temperatura (do solo/ar), a
incidéncia de radiacao solar, a velocidade do vento e a turbuléncia. Além disto, o fluxo
medido representa somente a area do solo delimitada pela camara. Por outro lado, as
camaras podem ser modificadas quanto ao tipo de material, tamanho, numero de
entradas, etc, para melhor representatividade.

Em 1999, foi realizada a primeira intercomparacédo internacional entre os
métodos CDF e MBR e os resultados obtidos com as CDF foram sistematicamente de

trés a quatro vezes inferiores aos resultados obtidos com o MBR (Gustin et al., 1999).
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Neste estudo, cientistas de 10 diferentes instituicobes de pesquisas situadas na Suécia,
Canada e Estados Unidos realizaram simultaneamente medidas de fluxos de mercurio
na regiao de Nevada, EUA, em uma area naturalmente enriquecida por mercurio. Além
da comparacao entre os métodos que utilizam CDF e MBR, os cientistas puderam
verificar a eficiéncia e precisdo das medidas com as camaras ao compararem as
medidas de fluxos realizadas com sete camaras diferentes (diferengcas em relagéo ao
formato, material, vazao de bombeamento, métodos de analise). As caracteristicas de
cada camara e os resultados obtidos podem ser visualizadas na tabela 2.1. Os
resultados demonstraram que as camaras responderam similarmente aos fatores
ambientais que produziam fluxos maximos e minimos. Testes estatisticos mostraram
uma significativa diferenga entre os fluxos medidos com as diferentes camaras, com
excegao dos pares de camaras denominadas GU e GKSS; UM e ORNL. Em geral, os
fluxos diurnos medidos com as diferentes camaras tiveram entre si coeficientes de
variagao de 40-80%. As diferengas entre os resultados foram atribuidas principalmente
a heterogeneidade espacial e/ou as diferengas operacionais entre as camaras. Dentre
as camaras que possuiam configuragées semelhantes e estavam muito préximas uma
da outra, a diferenca entre os resultados foi atribuida principalmente a vazao de
bombeamento (representada na tabela pelo tempo de residéncia do ar na camara)
adotada para cada camara e, ainda, que a baixa vazao poderia sub-estimar os fluxos
quantificados por CDF. Como resultado desta intercomparagdo concluiu-se que uma
das grandes vantagens da utilizagdo de camaras para medidas de fluxo residia na
possibilidade de se investigar os parametros envolvidos nas emissées de mercurio, por
exemplo, a temperatura, a luz, a precipitacdo, a concentracdo de mercurio no solo,

uma vez que todas as camaras responderam similarmente a estes parametros.
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Tabela 2.1: Descricdo das camaras utilizadas e resultados dos fluxos obtidos no
projeto de intercomparagcado metodoldgica (Gustin et al., 1999).

Camara Caracteristicas Fluxo (ng m?h™)
ORNL Em Teflon, retangular (60x20x200m3), TR: 4,8 min. 141 + 150
GKSS Em Teflon, retangular (60x20x20cm?®), TR: 16 min. 59 £ 122
GU Em Teflon, retangular (60x20x20cm?), TR: 13-24 min. 51140
FG Acrilico (59,5 x 39 cm parte superior; 62 x 43 cm base, 103 £ 125

cm altura); TR: 1,1 min.
*GSC Acrilico (74,5 x40 x 14,5 cm3); TR: 4,3 min. -
EC Aco inoxidavel, area: 0,13m?% TR: 6,6 min 391 + 165
UM Em Teflon, retangular (84 x 28 x 250m3), TR: 5,9 min. 192 + 320

TR: Tempo de residéncia do ar na cdmara
* N&o foi apresentado no artigo o resultado do fluxo

Para simular as medidas de emissdo de Hg feitas com as CDF e entender as
discrepancias entre CDF e MBR um grupo de pesquisadores coordenado por Lindberg
desenvolveu o Modelo da Dupla Camada de Troca (“Two-Resistance Exchange
Interface Model”) (Zhang et al., 2002).

O Modelo da Dupla Camada de Troca é baseado sobre o principio do balango
de massa e sobre a teoria da dupla resisténcia de troca na interface solo-atmosfera. As

duas principais equagdes que regem o modelo s&o as seguintes:

Fmax hi (Cs — Ci)
Fsteady = CO = CI +
1 + B(Shs + Ahs)/Q (Q/A) + hi

Onde:

Fsteady : fluxo de Hg no equilibrio entre emissdo e remogéo (steady state)
Fmax: Fsteady Para Q suficientemente alta

B : constante (igual a 31, 25 oC); S : Superficie vertical da camara

hs: Coeficiente de transferéncia de massa na camada de solo superficial
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h; : coeficiente global de transferéncia de massa na interface solo/atmosfera
Q : vazdo de bombeamento
Co: concentragdo de mercurio na saida da camara
Ci: concentracido de mercurio na entrada da camara
Cs: concentracao de mercurio dentro da camara
A partir das duas equacdes do modelo fisico, observa-se que para uma
camara de tamanho definido, a Unica variavel que pode influenciar o valor de fluxo e da

concentracao Co é a vazdo de bombeamento (Q) e que quando:
Q » o« , Fgegyaumenta e Q -« , Gy diminui.

O modelo foi testado com camaras de varios tipos (material, formato,
dimensdes) e para varios solos (ndo contaminados, contaminados, naturalmente
enriquecidos) e em todos os casos os valores de fluxos aumentaram quando a vazao
de bombeamento aumentou (Lindberg et al., 2002). Para o estabelecimento do modelo,
os autores consideraram que:

- O aumento da vazao nao gera um déficit de pressao dentro da camara, eliminando o
risco de bombeamento do Hg® do solo;

- O equilibrio entre pressao externa e interna é assegurado pelo numero e pelo
tamanho das aberturas na entrada da camara.

Foi evidenciado, desta forma, que entre as perturbagdes provenientes da
presenca da camara, uma baixa vazdo de bombeamento possibilitaria a acumulacéo
de mercurio gasoso dentro da camara. A sob-pressdo resultante levaria a uma
diminuicdo da emissao de mercurio antes que o steady state entre emissao e remogao
fosse atingido e a um aumento da resisténcia de troca na interface solo-atmosfera.

Dependendo das dimensbes da camara, o modelo prevé uma vazao o6tima
(Qot) de bombeamento variando de 20 a 50 L min™. Sabe-se, entretanto, que a
utilizacdo de bombas de tal capacidade no campo é muitas vezes impossibilitada pela

alta demanda de energia.
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2.5 Influéncia dos parametros ambientais sobre a evasdo de Hg’
dos solos para a atmosfera

No solo, dependendo das condigdes redox, o Hg pode ocorrer em trés diferentes

+

estados de oxidacdo Hg°, Hg,** e Hg* e as espécies Hg’ e Hg®" sdo mais
freqientemente encontradas. O potencial redox, carbono organico dissolvido (DOC),
pH e a concentracdo de S?, CI sdo parametros importantes na especiacdo de Hg na
solucdo do solo e nas transformacdes quimicas existentes. As espécies que mais
afetam a especiagdo do mercurio nos ambientes terrestres sdo: CI, DOC, e S* devido
a sua abundéncia e sua estabilidade com o mercurio inorgéanico (Mark e Williamson,
2004). Devido a forte tendéncia em formar complexos em condi¢gdes naturais,
dificiimente a espécie Hg?* é encontrada na forma livre. Em condicdes redutoras, as
quais sao mais comuns em solos alagados e horizontes mais profundos, as formas de
mercurio mais encontradas sdo HgSH, HJOHSH e HgCISH. Estas formas de mercurio
estdo geralmente ligadas a moléculas/ions organicas e inorganicos. Nas superficies do
solo sob condigbes oxidantes, as formas mais comuns de mercurio inorganico sao
Hg(OH),, HgCl,, Hg(OH)*, HgS e Hg®. A maioria destas formas de mercurio encontram-
se também ligadas a ions orgénicos e inorganicos.

Os processos que envolvem a adsor¢ao do mercurio em particulas minerais e
organicas no solo correlacionam-se com a area superficial das particulas, seu
conteudo organico e capacidade de troca catibnica. Como resultado, solos argilosos e
com alto teor organico possuem uma alta capacidade de adsorver e reter o mercurio
que é depositado atmosfericamente. Se os solos sdo neutros a alcalinos, o mercurio
mostra forte adsor¢cdo em componentes minerais. Os componentes organicos do solo
sao melhores adsorventes em ambientes acidos. A concentracdo mais elevada de ions
CI" e um decréscimo no pH podem juntos ou separadamente diminuir a adsor¢éo do
mercurio (Mark e Williamson, 2004; Miretzky et al., 2005).

O conhecimento desses processos de especiacdo e também das reacbes de
transformacdes & importante para explicar a retencado/mobilidade desse elemento no

solo, o equilibrio entre o solo/atmosfera e a disponibilidade para acumulo em plantas. A
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afinidade de mercurio por matéria organica natural tem sido discutida a cerca de 30
anos (Lindberg & Harris, 1974). Schluster (1991) tém sugerido que os coldides
minerais contribuem mais para a adsorgédo de espécies organomercuriais, enquanto Hg
inorgénico geralmente é mais fortemente adsorvido pelas substancias humicas de
solos (Yin et al., 1997). Nestas, o Hg®>" pode ser fortemente e/ou fracamente
adsorvido/complexado por grupos sulfidricos (Xia et al., 1999; Skyllberg et al., 2000) e
oxigenados doadores de elétrons (Zhang & Lindberg, 1999) presentes em suas
estruturas.

Em recentes investigacdes, Fadini & Jardim (2001) sugeriram que o solo da
regido da Bacia do Rio Negro (Amazénia) possui elevada concentragdo de mercurio
natural. Devido aos processos de lixiviagdo durante a maior parte do ano,
provavelmente os ions mercurio seriam conduzidos do solo para o sistema aquatico da
Bacia Amazoénica. Desta forma, as substancias humicas do solo funcionariam como um
tampao natural reduzindo a disponibilidade e a toxidade do mercurio para os sistemas
aquaticos.

Nos solos, o Hg® tem também uma grande afinidade por compostos organicos e
inorganicos. Geralmente a matéria organica adsorve melhor o Hg® do que os
compostos inorganicos como os oOxidos dos metais. A estrutura fisica dos solos
também causa influéncia sobre a adsor¢gdo do mercurio no solo. Por exemplo, a baixa
permeabilidade dos solos argilosos restringe a migracdo do Hg°. Quando adsorvido, o
Hg® pode ser oxidado bioticamente e abioticamente. Os processos de sorcdo e
dessorcao de Hg0 controla diretamente a distribuicao do Hg0 e sua disponibilidade para
emissao (Mark e Williamson, 2004).

Em relacdo as reagdes quimicas que ocorrem no solo podem ser citadas as
reacdes de metilagdo do Hg?*, desmetilacdo do CH3Hg" e (CH3):Hg, e oxidagao do Hg®
(Carpi e Lindberg, 1998). Além destas, umas das reagdes mais importantes refere-se a
reducdo do Hg?* a Hg®. O mercurio que é evaporado dos solos, tanto de regides basais
quanto ndo basais, estd na forma de vapor Hg’ e vapor de (CHs),Hg e outras
contribuicbes muito diminutas de outras espécies menos volateis CHsHgCI, Hg(OH)s,

CH3HgOH, HgCl,. A formacdo do Hg® e sua posterior volatilizagdo correspondem a
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dois importantes processos que ocorrem na superficie terrestre, pois podem inclusive
regular a porgdo de mercurio que chega a superficie das aguas. A reducgdo do Hg**
pode ocorrer tanto bioticamente quanto abioticamente e geralmente ocorrem em solos
potencialmente redutores (Schluter, 2000).

A reducéo bidtica ocorre devido a toxicidade do mercurio aos microorganismos,
desta forma com o objetivo de desintoxicar o ambiente, os microorganismos promovem
a transformacdo de espécies mais tdxicas de mercurio como Hg* e compostos
alquilados de merctrio em menos téxicas como Hg’. Sabe-se que bactérias do tipo
Escherichia coli e saccaromyces podem mediar a reducdo do Hg?* com a enzima
mercurio redutase (Schluter, 2000). Grandes quantidades de matéria organica no solo
podem inibir bem mais a reducdo bidtica do que a abidtica devido a menor
disponibilidade do Hg?**. O nivel de concentracdo de Hg?* necessario para induzir a
reducdo microbiana em solos de baixa adsorcdo, tais como 0s solos arenosos,
provavelmente esta na concentracdo de centenas de mg Hg kg™’ (Schluter, 2000).

Nos solos, a reducdo abiética normalmente ocorre com o auxilio de redutores
tais como Fe®" e acidos fulvicos e himicos (Schluter, 2000; Zhang e Lindberg, 1999).
A reducao do mercurio nos solos é altamente influenciada pela adsor¢cao. Geralmente,
uma forma inorganica de mercurio livre em solugdo tem um potencial maior de ser
reduzido do que uma forma que esta adsorvida em um componente do solo (Schluter,
2000; Mark e Williamson, 2004). Desta forma, a redugédo em solos arenosos € maior do
que em solos argilosos ou solos com alto teor organico. A redugdo abidtica do Hg®* a
Hg® pode ser intensificada na presenca da luz solar (Zhang e Lindberg, 1999; Schiuter,
2000; Gustin et al., 2002; Wallschlager et al., 1999). Estas reagdes geralmente ocorrem
na regiao da luz visivel, mas sdo mais eficientes em comprimentos de onda menores
UVg 280-320 nm (Amyot et al., 1994). Segundo Carpi e Lindberg (1997), as reacdes
fotoquimicas devem ocorrer somente nos primeiros milimetros do solo onde a luz pode
penetrar. As possiveis reagdes de redugao podem ser visualizadas no quadro abaixo
(Zhang e Lindberg, 1999). A luz pode induzir a produgao de uma variedade de radicais

livres altamente reativos na presenca de compostos como os acidos organicos, ions
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perdxido, ions hidroxila, complexos de acidos organicos com Fe®*, que promoverdo a
reducdo do Hg?*.

Uma vez formado, a migracdo do Hg’ para a atmosfera é largamente
dependente da estrutura do solo, da capacidade de sor¢éo do solo e temperatura do
solo/ar. O movimento do vapor de mercurio no solo depende da porosidade do solo
bem como do conteudo de agua do solo. Experimentos mostraram que um teor maior
de mercurio foi sorvido na camada superficial de um solo umidificado do que na
superficie de um solo seco, no entanto a difusdo do Hg® foi maior com a diminuigdo do
teor de agua do solo, pois o preenchimento dos poros do solo com agua inibe a
migracdo do Hg® através do solo (Schluter, 2000). Em contrapartida, em trabalhos de
Zhang e Lindberg, (1999), foi observado um aumento da evasdo de mercurio com a
ocorréncia de chuva apdés um periodo de estiagem. Segundo os autores, o fendmeno
ocorrido poderia ser explicado pela troca do Hg° presente no ar do solo pelas
moléculas de agua. A temperatura do solo também €& um paréametro de extrema
importancia na volatilizagdo do mercurio, pois com o aumento da temperatura do solo
ha o aumento da pressao de vapor das espécies mais volateis de mercurio, diminuicdo
da capacidade de sorgao do solo, expansdo do ar do solo, e aumento da atividade
microbiologica do solo. A radiagao solar age sobre dois aspectos importantes, pois,
além de ocasionar o aumento da temperatura do solo pode também influenciar
diretamente a produgdo do Hg® através de uma série de reagdes fotoquimicas.

Algumas hipoteses destas reagdes sao citadas na literatura (Zhang et al., 2001):

Reducao em solugcao aquosa
Hg®* + HO, — Hg,™" + O, + H'
HO, + Hg,* — Hg® + O, + H'

H,O, + 20H + Hg* — Hg’ + O, + 2H,0

LUZ

Hg(OH), — Hg° + 2 «OH

LUZ
Hg** — complexos acidos organicos — Hg® + CO, + produtos

LUZ
Fe®" — complexos acidos organicos — Fe®" + radicais livres organicos
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Radicais livres organicos + Hg®* — Hg® + CO, + produtos
LUZ N } o4 0 .
DOC —» (DOC™ + ¢é) + Hg”" — Hg" + DOC
Reducao na superficie da particula

;s aA LUz
Hg** — complexo acido organico — Hg°

LUZ

Hg-(OH), = Hg°® (n=1,2)
Fe* — complexos acidos organicos "% Fe? + radicais livres organicos

Radicais livres organicos + Hg*> — Hg® + CO, + produtos

Enquanto a temperatura do solo e do ar e a radiagdo solar sdo considerados
parametros de grande influéncia sobre a volatilizacdo do Hg®, outros parametros como
umidade do ar e a velocidade do vento, influenciam o grau de impacto destes fatores
principais sobre o processo de volatilizagdo. Kim et al., (1995) e Lindberg et al., (1995)
demonstraram que a evaporagao do mercurio € também dependente da concentragcéo
de mercurio no ar proximo do solo, o qual era influenciado pela velocidade do vento e
cobertura vegetal. Segundo alguns estudos, a evasdo de Hg° em solos nus é maior do
que em areas abertas com cobertura vegetal superficial do solo, pois a cobertura
ocasiona uma diminuicdo da temperatura do solo e dificulta a acdo do vento na
dispersao do Hg° préximo a superficie do solo (Lindberg et al., 1979 apud Schluter et
al., 2000).

2.5.1. Energia de ativacao (Ea)

As trocas de Hg na interface solo/atmosfera podem ser consideradas processos
fisico-quimicos que envolvem a adsorcdo, dessorcdo de Hg° da superficie das

particulas do solo e subsequente difusao através dos poros do solo:
FHg = ng = d[Hg]S / dt = k[Hg]ns

k’ = k[Hg]"s, se [Hg]s = constante
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onde Fpgrepresenta o fluxo de emissdo de Hg; ryg representa a velocidade de troca de
Hg na interface solo/ar (pmol Hg m? h™"); [Hg]s € a concentracdo de Hg na superficie do
solo; t € o tempo; k representa a constante de velocidade de todo o processo de troca

de Hg® na interface solo/ar e n representa a ordem da reagao (Zhang et al., 2001).

A equacdo de Arrhenius pode ser aplicada para se obter um link entre a
constante de velocidade do processo de difusdo do Hg’ na interface solo/ar e a
temperatura do solo. A equacdo de Arrhenius é Uutil porque expressa a relagao
quantitativa entre temperatura, energia de ativacdo e constante de velocidade (Zhang
et al., 2001; Gustin et al., 2002):

Ink=-Ea/RTs + constante (Equagao 2), onde:
Ea representa a energia de ativagao aparente necessaria para a 0 processo;
Ts: temperatura do solo em Kelvin (K);

R: constante dos gases (1,9872 cal K'mol™)

Se n = 0, entdo Fug = k. Alternativamente, Fyy = k' se [Hg]s, permanece constante, o
que é uma suposicao valida no caso de emisséo continua de Hg. Em qualquer caso, a

substituigdo de Fng pela constante de velocidade, equagéo 2, resulta em:
In (Fluxo de Hg) = - Es / RT + constante (equagéao 3)

Nos estudos de fluxos de Hg’ o valor de Ea pode ser calculado através do

coeficiente angular da reta obtida da relag&o entre In Fluxo e 1 /T (°K).

A unidade adotada para Ea neste trabalho e, também, a que é encontrada na
literatura referente a este assunto é kcal mol™'. Segundo a IUPAC (2006) a unidade

convencionada para Ea é J mol™.

Encontra-se na literatura uma variedade grande de valores de Ea, que variam de
acordo com o tipo de solo, concentragao de Hg no solo e espécies de mercurio. Para
um solo rico em mercurio, em uma area geotérmica, supostamente com uma grande

fragao de Hg®, encontrou-se um valor de Ea de 12,8 kcal mol™ (Schiliiter, 2000). Em um
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solo contaminado com predominancia de HgS e uma fracdo minima de Hg°, encontrou-
se um valor de Ea de 25,8 kcal mol” (Lindberg et al., 1995). Em um solo de
background, com possivel predominancia de Hg*? ligado ao solo, foi encontrado um
valor de 17,3 kcal mol™ (Kim et al., 1995). Estes dados indicam que a evaporagédo do
mercUrio ocorre mais facilmente em solos ricos em Hg’, seguidos de solos com
predominancia de Hg*? inorganico, o qual se encontra ligado aos componentes do solo
e provavelmente esta mais facilmente disponivel para a redugao a espécies volateis de
mercurio. Os mais altos valores de energia de ativagédo de evaporagdo do mercurio
geralmente s&o encontrados em solos, cujo teor de mercurio € dominado pela espécie
HgS, bastante insoluvel. Estudos mostram que a evaporagdo de mercurio dos solos
aumenta consideravelmente com o aumento da concentragdo de Hg*® no solo, no
entanto estes estudos envolvem condi¢cdes experimentais diferentes das encontradas
in situ, pois geralmente os solos sdo dopados com quantidades mais altas de mercurio

do que as encontradas em solos naturais (Schluter et al., 2000).

2.6 O caso do Hg na Amazonia

Desde o final da década de 80, a questdo do comportamento do mercurio no
ambiente amazoOnico e de sua toxicidade vem sendo discutidos por pesquisadores
brasileiros e estrangeiros na tentativa de se determinar o verdadeiro risco que este
elemento representa para o meio ambiente. A contaminagcdo de Hg na regido
amazoénica brasileira foi associada, a principio, as atividades de mineragéo de ouro na
regido. Neste tipo de atividade o mercurio € utilizado para amalgamar o ouro
encontrado nos sedimentos. A liga Hg-Au é aquecida posteriormente, ocasionando a
volatilizagdo do mercurio diretamente para o meio atmosférico.

Estima-se que a quantidade de mercurio langada na Amazo6nia desde o inicio da
década de 70 tenha alcangado 2000 toneladas a 3000 toneladas (Malm, 1988). A partir
da década de 80, varios trabalhos cientificos foram realizados na regido divulgando os
altos teores de mercurio em sedimento, peixes e cabelos humanos, os quais foram

atribuidos as atividades de garimpos de ouro (Martinelli et al., 1988; Pfeiffer et al.,
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1993; Barbosa et al., 1995; Malm et al., 1995). Segundo Lacerda et al., 2004, durante
os ultimos 30 anos, as taxas de deposicdo de mercurio atmosférico aumentaram de 10
para 16 ug m2ano” como conseqiiéncia da corrida pelo ouro. Entretanto, resultados
mais recentes mostraram que altas concentragbes de Hg em solos, peixes e cabelos
humanos também foram encontradas em regides sem fontes antropicas conhecidas
(Lechler et al., 2000; Roulet et al., 1998, 1999; Guimaraes et al., 1999; Fadini e Jardim,
2001; Fostier et al., 2000). Em peixes e cabelos humanos, os maiores teores de Hg
foram encontrados na regidao do Rio Negro (AM), embora nesse local as atividades de
garimpo sejam raras e inibidas pela policia federal (Forsberg et al., 1994).

Segundo alguns autores, a explicagado para os altos teores de mercurio em
peixes de rios amazénicos n&do impactados por garimpos estaria no tipo de solo da
regido. De acordo com estes pesquisadores, o mercurio dos solos amazdénicos,
geralmente associado com a deposi¢ao atmosférica, acumula-se na camada superficial
do solo, rica em matéria orgénica, ou encontra-se associado no horizonte mineral do
solo com oxidos de Fe e Al (Roulet et al.,, 1995, 1998, 1999.; Lacerda et al., 2004).
Experimentos de Miretzky et al., (2005) mostraram que os solos acidos da Bacia do rio
Negro (regido de Carvoeiro pH = 3,6 e Lago lara pH = 3,4) possuem uma alta
capacidade de sorver Hg+2 principalmente em pH 3,0 — 5,0. Apesar de fortemente
complexado, o mercurio nestes solos € capaz de ser mobilizado para os corpos d’agua,
sofrendo assim metilacdo e acumulando-se na biota aquatica. O processo de
mobilizagdo do Hg para os rios pode ser faciltado pelos processos de
desflorestamento e eroséo dos solos (Fostier et al., 2000).

Considerando a imensa area da regido Amazoénica (quase 10° km?), ainda ha
poucos estudos, e geralmente locais, que relatam dados da biogeoquimica do mercurio
nos solos amazodnicos. Estudos foram realizados na Guiana Francesa (Roulet e
Lucotte, 1995), no reservatoério de Tucurui, estado do Para (Aula et al., 1995), ao longo
da Bacia do Tapajés (Roulet et al, 2000), ao longo da Bacia do rio Negro (Silva-
Forsberg et al., 1999; Fadini e Jardim, 2001), na Serra do Navio, Amapa (Gongalves et
al., 1998; Fostier et al., 2000) e ao longo do rio Madeira (Lechler et al., 2000). A

concentracdo de mercurio no solo destas regides apresentou uma grande
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variabilidade: 40 — 400 pg g, com concentracdes mais elevadas nas regides
diretamente impactadas pelos garimpos. Em florestas distantes das regides
garimpeiras, as concentragbes de mercurio encontradas no solo foram menos
elevadas, mas apresentaram uma alta variabilidade (14 — 320 ug g™).

Desta forma, a relacdo entre a atividade de mineracdo de ouro e as
concentragdes de mercurio encontradas na biota da Amazédnia ainda ndo € bem
compreendida. Ha uma séria necessidade de se realizar estudos em areas distantes
das atividades de garimpo para a elucidagdo das possiveis contribuicbes naturais e

antropicas de Hg na Amazénia. A Bacia do rio Negro € uma destas regides.

2.6.1 A Bacia do Rio Negro

O rio Negro nasce na regiao pré-andina da Coldmbia e corre ao encontro do
Solimdes, logo abaixo de Manaus, para formar o Amazonas. Em seu curso, percorre
1700 quildmetros. E um dos trés maiores rios do mundo; o fluxo de 4gua que passa por
seu leito € maior do que o fluxo de todos os rios europeus reunidos e, no Brasil, perde
apenas para o rio Amazonas, que representa um dos seus principais formadores.
Ocupa uma area de 690.000 km?, de um total de 5.217.423 de km? da Amazoénia Legal
(Fadini e Jardim, 2001). Tem 1 a 3 quildmetros de largura onde n&o ha ilhas,
aumentando dezenas de vezes préoximo a foz. Possui mais de mil ilhas que se
agrupam em dois arquipélagos: Anavilhanas, proximo de Manaus, e Mariua, no médio
rio Negro, na regido de Barcelos. Sdo os maiores arquipélagos fluviais do mundo.

O nivel das aguas depende da estagdo do ano e refletem principalmente as
variacdes ocorridas no Solimdes-Amazonas. Entre o ponto mais baixo da seca e o
mais alto da cheia, a variacao é de 9 a 12 metros, que varia de acordo com a estacéo,
distribuicdo espacial e temporal das chuvas. Os niveis superiores ocorrem em geral em
junho e julho. O clima da Bacia do Rio Negro é o mais chuvoso da Bacia Amazoénica,
com valores anuais médios de chuva entre 2000 e 2200 mm alcangando 3500 mm na
regidao do alto rio Negro. Outra caracteristica € a pequena variagao nas temperaturas

médias mensais. Durante o ano a temperatura varia entre 1,2 a 2,1°C. Maior
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temperatura em setembro (28°C) e menor em fevereiro e abril (26°C) na cidade de
Manaus (De Oliveira e Daly, 2001).

Essa bacia tem ainda a caracteristica impar da predominancia de aguas pretas,
com alto teor de carbono organico dissolvido (até 20 mg C L) e baixos valores de pH,
com média em torno de 4,5, mas podendo chegar até 3,8. Do ponto de vista do
entendimento dos processos envolvidos nas diferentes etapas do ciclo biogeoquimico
do mercurio, esta regido apresenta também outros compartimentos ambientais
representativos da maior parte da Amazdnia, tais como alguns rios e lagos de aguas
brancas, com valores de pH em torno de 7,0 e solos de diferentes tipos, com variados
tipos de vegetagdo, bem como areas desmatadas. As florestas da bacia do rio Negro
sdo as mais preservadas e despovoadas da Amazobnia (Da Silva, 2004). Na regiéo,
estdo localizadas as maiores Unidades de Conservacao do pais: Parque Nacional do
Pico da Neblina, Parque Nacional do Jau e Reserva Sustentavel de Amna. No que
tange a conservacéo, porém, muitas areas sO existem nos decretos que as criaram,
nao havendo agdes concretas ou planejamento para sua preservagao de fato (De
Oliveira e Daly, 2001).

No médio e alto rio Negro, o relevo € plano e as chuvas constantes removem as
particulas minerais mais finas (argilas) juntamente com o material orgéanico e formam
solos arenosos (podzois). A génese das aguas pretas resulta de um processo de
escoamento lateral de agua, que carrega grande quantidade de acidos organicos
provenientes da decomposicdo de restos vegetais nos solos arenosos nestas alturas
do rio (Leenheer, 1980). Esse processo € chamado de podzolizagdo. As substancias
humicas representam aproximadamente metade da matéria orgénica soluvel das
aguas do Negro. A outra metade é constituida de acidos organicos sem cor (De
Oliveira e Daly, 2001).

A Bacia do rio Negro é formada por um solo pobre em nutrientes e uma floresta
exuberante. A hipétese seria o fato da floresta utilizar o solo somente para sustenta-la,
sem de fato depender de nutrientes deste para crescer. As florestas, desta forma
utilizam a maxima quantidade limitada de nutrientes em circulagcdo através da cadeia

de organismos que contém este ecossistema florestal. Além disto, ocorre a
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remineralizacdo da serapilheira e a reconducao dos nutrientes ai contidos para as
raizes das arvores (Sioli, 1985 apud Bisinoti, 2005). Possui formacdes florestais de
terra firme, igapos (florestas inundadas) e campinarana, esta ultima também conhecida
como caatinga do rio Negro, um tipo de vegetacao peculiar a regido. A caatinga do rio
Negro cobre a maior parte das Terras Indigenas demarcadas na regido e seus solos
sdo extremamente acidos, arenosos e lixiviados (spodosolos). Apesar de uma
diversidade de espécies relativamente baixa, a caatinga do Rio Negro apresenta, no
entanto, altissimo grau de endemismo. Suas espécies sao consideradas um recurso
genético de alto valor por constituirem exemplos de adaptacao biolégica em condigdes
extremas (Dias et al., 1980).

Pelas caracteristicas geomorfologicas e climatica da regido, os solos da regiao
podem ser classificados, genericamente, em solos de varzeas e de terra firme. Os
solos de varzeas, localizados nas margens dos rios, sdo adubados e drenados
naturalmente pelas enchentes periddicas. Sdo ricos em humus devido aos aluvides
que se depositam nas suas margens. Sao originarios, portanto, de terrenos
sedimentares (terciarios e quaternarios), hidromorfos e geralmente argilo- arenosos.
Os solos de terra firme possuem predominancia dos latossolos, amarelos ou
vermelhos. O grupo dos latossolos amarelos tem sua origem relacionada a sedimentos
areno-argiloso dos periodos quaternario e terciario. O latossolo vermelho-amarelo
apresenta caracteristicas semelhantes ao latossolo amarelo, inclusive quanto a origem,
mas com teor mais elevado de Fe;O3 (6xido de ferro). O podzdlico vermelho-amarelo,
tem baixa fertilidade natural, ocorrendo em relevos planos e nos terrenos com
ondulagdes. O podzol hidromorfico apresenta baixa fertilidade natural, textura arenosa
e pouca permeabilidade. A sua origem esta relacionada aos sedimentos areno -
argilosos dos periodos quaternario e terciario. Os lengois freaticos influenciam
diretamente o tipo gleissolo, originado de sedimentos do periodo holoceno. Subdivide-
se em glei humido e glei pouco humido, conforme os efeitos da oscilagdo do lencol
freatico (Dias et al., 1980).
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CAPITULO 3

IMPLEMENTACAO E OTIMIZACAQC
DE METODOS DE
QUANTIFICACAO DE FLUXOS DE
MERCURIO NA INTERFACE
SOLO/ATMOSFERA

Rio Negro, foto do pér do sol.
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3. IMPLEMENTACAO E OTIMIZAGCAO DE METODOS DE
QUANTIFICACAO DE FLUXOS DE MERCURIO NA INTERFACE
SOLO/ATMOSFERA.

3.1 INTRODUCAO

O merctrio gasoso (Hg®) é encontrado na atmosfera em concentragdes
extremamente baixas, da ordem de 1 — 10 ng m™ (Lacerda & Marins, 1997; Ebinghaus
et al., 1999; Munthe et al.,, 2001). Por esta razdo, a maioria dos métodos analiticos
utiliza para a sua determinagédo etapas de pré-concentracédo. A amostragem de Hg® é
geralmente realizada por bombeamento do ar através de colunas contendo materiais
adsorventes como Au, Ag, ou carvdo ativado. O Hg° adsorvido é termicamente
dessorvido e detectado por Espectrometria de Absorgdo Atdmica do Vapor Frio
(CVAAS) ou por Espectrometria de Fluorescéncia Atdmica do vapor frio (CVAFS)
(Horvat, 1996).

A espectrometria de absorgcao atébmica do vapor frio (CVAAS) baseia-se, como
no método de absorgcdo atdbmica convencional, na absorcdo da radiagao pelos atomos
de mercurio em 253,7 nm. A diferenga é que este método nao utiliza chama, devido a
volatilidade do mercurio elementar a temperatura ambiente. Neste caso, os ions deste
metal sdo primeiramente reduzidos a forma elementar e carregados por um gas inerte
até o caminho 6ptico, onde os atomos sofrem interagdo com a radiagcéo. Os limites de
deteccdo obtidos com esta técnica estdo na faixa de 0,01 — 1 ng g'. Uma das
desvantagens deste método € a possivel ocorréncia de interferéncias espectrais devido
a presenga de NOy, SO, ou O3 (Horvat,1996; Micaroni et al, 2000).

A espectrometria de fluorescéncia atdbmica do vapor frio (CVAFS) consiste na
deteccao do sinal de fluorescéncia emitido pelo mercurio. Os atomos de mercurio s&o
excitados do estado fundamental, 'Sy (singleto) para o estado excitado 'P; (singleto),
por uma radiagao de comprimento de onda 253,7 nm. Esta técnica é considerada como

uma das mais sensiveis para detecgdo de Hg, apresentando limites de deteccdo da
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ordem de 0,001 — 0,01 ng g"'. Substancias gasosas como CO/CO,, O, e N, causam
interferéncia neste método (Horvat,1996; Miraconi et al., 2000; Skoog et al, 1996).

Assim como a CVAAS, a CVAFS s6 detecta merctirio na forma elementar (Hg®),
tornando necessario para alguns tipos de amostras, uma etapa de redugéo do mercurio
antes da detecgao (Horvat,1996; Micaroni et al, 2000).

Na maioria dos trabalhos, a amostragem de Hg® é realizada por amalgamacéo
em colunas de quartzo preenchida com areia recoberta de ouro e detecgao por CVAFS
(Fitzgerald & Gill, 1979; Dumarey et al., 1985 Bloom & Fitzgerald, 1988; Liang & Bloom,
1993). Este método se mostra bastante sensivel e muito conveniente para medidas em
areas ndo contaminadas, no entanto alguns parémetros que poderiam influenciar a
eficiéncia de retencéo das colunas de ouro ainda ndo sao bem esclarecidos. Dentre os
possiveis interferentes ja conhecidos estdo os compostos organicos, tais como os
terpenos, os halogénios, sais de sulfeto e vapor d’agua, que podem causar a eluicéo
do Hg nas colunas (Bloom & Fitzgerald, 1988; Horvat M, 1996). Outros fatores como a
influéncia da vazdo de bombeamento e mesmo, a influéncia da umidade sobre a
capacidade de retencdo das colunas de ouro ndo sao expostos na literatura por meio
de estudos sistematicos.

Em relacdo aos métodos de quantificagdo dos fluxos de mercurio na interface
solo/atmosfera, varios estudos ja foram realizados com o objetivo de medir in situ as
taxas de emissdo e deposigcdo de Hg na interface ar/solo. Estes estudos utilizam
principalmente as camaras dinadmicas de fluxo (CDF). Apesar das vantagens que
apresentam as CDF, como simplicidade e baixo custo, ha evidéncias de que a exatidao
dos resultados € altamente dependente das condigbes operacionais, tais como
dimensdes da camara e vazao de bombeamento do ar (Wallchlager et al., 1999).

Desta forma, este capitulo tem como principais objetivos apresentar alguns
estudos envolvidos na otimizacao de alguns dos parametros que podem influir sobre a
capacidade de retencdo da coluna de ouro como vazdao de bombeamento do ar
amostrado e umidade da coluna. Além disto, em relagdo aos estudos envolvendo as

camaras dinamicas de fluxos foram avaliados alguns parédmetros que podem
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influenciar as medidas de fluxos de Hg na interface solo-atmosfera como a vazao de

bombeamento do ar que atravessa a cAmara e as dimensdes da camara.

3.2 PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1 Quantificacio do Hg® utilizando Espectrometria de
Fluorescéncia Atomica do Vapor Frio (CVAFS)

3.2.1.1 Analisador de mercurio: Para a detecgdo do Hg° foi utilizado um

espectrometro de fluorescéncia atdbmica do vapor frio da marca Brooks Rand modelo |

(utilizado na parte inicial do trabalho) e Brooks Rand modelo ll.

3.2.1.2 Colunas de ouro: As colunas de ouro foram montadas manualmente
utilizando-se tubos de quartzo de 10 cm de comprimento e 6 mm de diametro
preenchidos com 0,36 g de areia de quartzo recoberta com ouro (marca Brooks Rand).

Como suporte da areia de ouro foi utilizada |a de vidro (ISOFAR) (Figura 3.1).

3.2.1.3 Descricdo do método: O procedimento analitico para a detecgéo do Hg"
usando CVAFS incluiu uma etapa de dupla amalgamacgao que consistiu na dessorgao
térmica a aproximadamente 450°C, do Hg amalgamado na coluna de ouro de
amostragem para almagamacao/dessorgdo em uma segunda coluna de ouro
(analitica). O aquecimento era realizado aplicando-se, com auxilio de um varivolt, uma
tensao de 10V por 45 segundos sobre um fio de niquel-cromo (R = 1,2 Q2) enrolado na
coluna de ouro. O aquecimento libera o Hg® amalgamado, que é carreado sob fluxo de
argonio (45 mL min™") diretamente para a cela de excitagdo e deteccdo do CVAFS.
Para eliminar possiveis tracos de Hg0 provenientes do gas de arraste, este era
previamente purificado por meio de sua passagem por uma coluna de ouro. Antes de
iniciar qualquer analise, as colunas de limpeza eram devidamente aquecidas para

eliminacéo do Hg°. As colunas aquecidas eram posteriormente resfriadas durante 2
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minutos utilizando-se uma ventoinha. Os tempos de aquecimento e resfriamento eram
controlados utilizando-se um temporizador (GraLab modelo 172). As curvas analiticas
para determinagdo de Hg® por CVAFS foram obtidas através de injecdes de volumes
conhecidos de ar saturado de vapor de mercurio, com seringa propria para gas,
diretamente na coluna analitica. Um periodo de espera de 30 segundos era adotado
para a retirada da seringa apos a injecdo do vapor de mercurio. Este ar saturado era
obtido através de um frasco gerador de vapor de mercurio (Dumarey et al., 1985)
(Figura 3.1).

\\\\\\\\

1: Coluna de amostragem

2: Coluna analitica

3: Ventoinha - o

4: Conectores elétricos 8: Frasco Gerador de vapor de Hg
5

6

7

|

: Varivolt 9: Coluna de ouro
: Espectrometro de Fluorescéncia Atémica
: Temporizador

Figura 3.1 Montagem do sistema para detecgdo de Hg® usando CVAFS

3.2.2 Otimizacao do sistema de amostragem de Hg° com colunas de
ouro

3.2.2.1 Precisao das colunas

As curvas de calibragcdo obtidas com as colunas de ouro sempre mostraram boa

precisdo. Na tabela 3.1 estdo apresentados os resultados referentes aos coeficientes
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angulares (A), lineares (B) e valores de correlagédo (R) de curvas obtidas com colunas
analiticas distintas. Posteriormente na mesma tabela estdo os resultados dos
coeficientes referentes a trés retas obtidas com uma mesma coluna analitica (coluna
denominada 4). As caracteristicas das curvas analiticas obtidas com esta coluna foram:
Y = (0,41 £ 0,05)X + (12 £ 14); r =0,995. (Tabela 3.1). A precisdo e sensibilidade da
curva obtida com a mesma coluna durante varios ciclos de analises podem variar, pois
depende de alguns fatores como a eficiéncia da coluna, que diminui a medida que ela
vai sendo utilizada, da compactagao da coluna analitica, além do tempo de espera para

equilibrio entre o ar do frasco e o ar interno da seringa.

Tabela 3.1: Valores dos coeficientes das retas obtidas com as colunas analiticas.

Colunas A B R Faixa linear
1* 0,5575 12,57 0,9836 21 -179 pg
2 0,6257 15,217 0,9920 21 -185 pg
3* 0,5266 9,069 0,9985 19 - 177 pg
Média 0,57 £ 0,05 12+ 3
Coluna A B R Faixa linear
4** 0,4141 28,15 0,9478 65 — 529 pg
4** 0,4657 0,2745 0,9999 56 — 459 pg
4** 0,3623 10,39 0,9712 58 - 466 pg

Média 0,41+ 0,05 12+ 14

* medidas realizadas em CVAFS marca Brooks Rand Modelo |
** medidas realizadas em CVAFS marca Brooks Rand Modelo I

3.2.2.2 Limite de deteccao

Segundo a definigdo da IUPAC (1997), o limite de detecgdo, expresso em
concentragao (C.) ou quantidade de massa (qL), é definido como a menor medida de
sinal (Y_) que pode ser detectado com razoavel certeza em um dado procedimento

analitico e que seja diferente do sinal do branco. Segundo esta definigdo, o limite de
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deteccédo pode ser obtido pela equacéo:
Y. =Yg + kS

em que:
Y. € o menor sinal detectavel

Ys é a média das leituras do branco

Sg € 0 desvio padrao das medidas do branco

k é o fator estatistico escolhido de acordo com o intervalo de confianga. Os valores

mais comuns para k sao 1, 2 e 3, que correspondem aos niveis de confianca 84,1

%, 97,7% e 99,6 %, respectivamente.

Na pratica pode-se obter o limite de detec¢ao construindo uma curva analitica.

Através da equagao da reta obtida por regressao linear (y = bx + a) obtém-se o valor de

b (intersecgcédo da reta com a ordenada) que pode ser estimado como o valor do sinal

do branco Yg. O desvio padrao Sg das medidas do branco pode ser estimado pelo valor

calculado do desvio padrdo do coeficiente angular Sy (ou SD). Este representa a

variagdo do sinal medido em fungdo da concentracdo do analito ao longo da curva

analitica (Miller & Miller, 2000).

A Figura 3.2 apresenta uma curva analitica obtida, cuja equacdo da reta é

y = 0,33x + 3,20. Para a realizag&o desta curva, injetou-se volumes de vapor de Hg que

variaram de 1uL a 10uL, que corresponde a faixa de 40 — 401 pg de Hg’ (média

temperatura ambiente: 30°C). O limite de detecgéo obtido foi q. = 17 pg.

Sinal

Parameter

Value Error

A 3,19615
B 0,32912
R SD

0,99958 1,83909 4 4,15188E4

— T T
0O 5 100 150 200 250 300

Ha pg

350

Figura 3.2: Curva analitica para Hg°
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3.2.2.3 Estudo da influéncia da umidade

Um dos problemas que podem ser encontrados na amostragem do Hgo,
principalmente quando camaras de fluxo sdo utilizadas para as medidas de fluxos de
Hg® nas interfaces agua/atmosfera e solo/atmosfera, é a forte condensacéo de vapor
de agua dentro da camara e nas colunas de amostragem, particularmente durante a
noite. Por esta razdo procurou-se verificar a influéncia de condicbes extremas de
umidade sobre a capacidade de retencédo da coluna de ouro. Quantidades conhecidas
de vapor de mercurio foram injetadas na corrente de ar amostrada sobre uma coluna
de ouro umidificada com cerca de 100 uL de agua milli-Q. A seguir a quantidade de
Hg® amalgamado foi determinada, ap6s uma segunda etapa de amalgamacao sobre a
coluna analitica, conforme descrito acima. Estudou-se também a possibilidade de se
empregar coluna de cal-sodada para reter a umidade do ar amostrado. Deste modo,
um estudo foi realizado para verificar a possibilidade da cal sodada adsorver o Hg0
impropriamente. Para isto, testes foram realizados injetando-se quantidades
conhecidas de vapor de mercurio na corrente de ar, antes de uma coluna contendo 40
g de cal-sodada (Vetec), purificada em estufa a 200 °C durante 48 h. Nesta etapa, apds
a injegao do vapor de Hg°, foi adotado um tempo adicional de 3 minutos antes de se
efetuar a etapa de dessorgdo térmica da coluna para garantir a total pré-concentragao

do Hg® na coluna de ouro.

3.2.2.4 Estudo da influéncia da vazao

A principal vantagem da utilizagdo de uma camara de fluxo dindmica, em vez de
uma camara estatica, reside na renovagao permanente do ar dentro da CDF. Na
auséncia de renovacdo, o acimulo do Hg° dentro da camara limitaria a emissdo na
interface solo/atmosfera (Gillis & Miller, 2000). Por esta razdo, recomenda-se que
vazdes suficientemente altas sejam utilizadas para a renovacao do ar (Gustin et al.,
1999; Zhang et al., 2002). Desta maneira, no desenho operacional da amostragem, a
totalidade do ar bombeado para assegurar a renovagao poderia, teoricamente, ser

amostrado sobre a coluna de ouro, utilizando desta maneira uma sé bomba.
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Considerou-se, entretanto, a hipétese que uma alta vazao de bombeamento poderia
afetar a capacidade de retencao do Hg0 sobre a coluna de ouro. Para verificar esta
hipotese testes de recuperagao foram realizados, injetando-se quantidades conhecidas
de vapor de mercurio na corrente de ar amostrada com vazdées de bombeamento de
242,522, 1000 e 1500 mL min™.

3.2.3 Estudos com as camaras de fluxo: influéncia da vazao de
bombeamento e das dimensoes da camara

3.2.3.1 Descricao das camaras de fluxo

Foi utilizada uma CDF, construida em acrilico, com dimensdes 20 cm de altura,
20 cm de largura e 60 cm de comprimento, aberta na entrada com nove furos de 25
mm de didmetro e na saida com um furo Unico para permitir o bombeamento do ar.
Utilizou-se também uma cémara, construida em acrilico, com dimensdes menores:
10cm de altura, 10 cm de largura e 30 cm de comprimento, aberta na entrada com trés
furos de 25 mm de didmetro e na saida com um furo unico. Na saida das camaras
conectou-se um T de teflon onde, em uma linha, era realizada a renovagédo do ar
(“flushing” dentro da camara e em outra linha, realizava-se a amostragem do Hg’.
Desta forma a vazao total (Q) era obtida somando-se a vazao de flushing e a vazao de
amostragem (Figura 3.3). As camaras foram inicialmente descontaminada apés terem
sido lavadas com detergente neutro e cuidadosamente enxaguadas com agua
purificada em sistema Milli-Q. Posteriormente as camaras foram armazenadas, durante

um més, em sala limpa até serem utilizadas.

3.2.3.2 Estudo com as camaras: Procedimento experimental

Estudou-se a influéncia da vazdo de bombeamento sobre as emissbes de Hg
pelos solos. Para isto, colocou-se cerca de 3 kg de solo ([Hg] = 116 + 23 ng g'), numa
bandeja de plastico. Sobre a bandeja foi colocada a camara de fluxo de 60x20x20 cm

que foi submetida a diferentes vazées de flushing (0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2 m* h™).
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Para o bombeamento de ar foi utilizada uma bomba de 30 L min” (Guest, modelo
DOA-V1911-AA), cuja vazao era variada utilizando-se uma valvula. A amostragem do
Hg atmosférico (entrada da camara) foi realizada separadamente, com um sistema
colocado préximo e adjacente a camara, constituido de uma bomba de aquario
(Shiruba K-202) e uma coluna de ouro, adotando-se uma vazao de 0,4 L min™. A vazao
era medida antes e depois do periodo de amostragem de 2 horas, utilizando-se
rotdmetros AllBorgg. O estudo foi realizado em laboratério sob condi¢des ambientais
controladas, isto €, a camara foi colocada dentro de uma capela de fluxo laminar, com
velocidade de fluxo constante de 0,48 m s™' e temperatura ambiente de 25-30 °C . As

medidas foram feitas em triplicata.

O mesmo estudo foi realizado com uma camara de fluxo de acrilico de
dimensdes reduzidas (30x30x10 cm). Neste caso, foram utilizadas quantidades
menores de solo, cerca de 700 g. Isto permitiu avaliar a influéncia da dimensdo da

camara sobre os fluxos medidos (Figura 3.3).

Para a realizagdo do branco, as camaras eram colocadas sobre as bandejas
sem o solo e 0 mesmo procedimento adotado no estudo com os solos era seguido. As
bandejas foram lavadas com detergente neutro, enxaguadas com bastante agua Milli-

Q, secas na capela de fluxo e colocadas na sala limpa por cerca de 1 més.

Figura 3.3: Montagem da
camara de fluxo de
30x10x10 cm, conectada as
bombas de sucgdo e ao
rotdmetro, dentro da capela
de fluxo. Estudo da
influéncia da vazao sobre a
emissdo de Hg® pelos
solos.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.3.1 Otimizacdo do sistema de amostragem de Hg° com colunas de

ouro
A técnica de dupla amalgamacdo em colunas de ouro e deteccao
espectrométrica do vapor frio de Hg® constitui uma técnica sensivel, precisa na
determinagdo do Hg atmosférico. As vantagens da dupla amalgamacgao consistem na
eliminacao de interferentes provindos do vapor de mercurio antes de ser liberado para
o detector, na prevencao de flutuagdes na vazao do gas de arraste causadas por
diferencas no empacotamento das colunas e na praticidade, pois somente uma coluna
deve ser calibrada (Fitzgerald & Gill, 1979; Dumarey et al, 1985).
Com o objetivo de responder até que ponto a umidade poderia influenciar na
capacidade de retencédo da coluna de ouro e/ou nas emissdes de mercurio dentro da
camara, foram realizadas curvas de calibragcdo com colunas secas, umidas e com a

presenca de um desumidificador de cal sodada (Figura 3.4).

300 1 — 9 Coluna seca y = 0,4657x -1,4713 R = 0,9999
=@—Coluna umida Y = 0,2605x + 1,5975 R = 0,9972
250 {= & =Coluna com desumidificador y = 0,3931x + 8,8136 R = 0,9769
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Figura 3.4: Curvas analiticas obtidas com colunas de ouro seca, umida e com um
desumidificador (cal sodada).

Como pode ser observado na figura 3.4, a curva obtida com a coluna umida
demonstra uma boa linearidade, no entanto, apdés umidificacdo da coluna de

amostragem, observou-se uma drastica diminuicdo da sensibilidade da curva analitica
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e a recuperacédo do Hg injetado foi da ordem de 57%. Estes resultados demonstram
claramente a influéncia da umidade sobre a capacidade de retencdo da coluna de
ouro, a qual pode ser explicada pela baixa solubilidade do Hg’ em agua (2 x10° g L,
25°C) (Azevedo, 2003). Na presenca de um filme de agua em volta dos grdos que
preenchem a coluna, o Hg presente na corrente de ar encontra-se praticamente
isolado da camada de ouro e consequentemente ndo pode ser amalgamado. Na
presenca do desumidificador de ar, constituido de cal sodada, houve uma perda de
cerca de 15% no valor de inclinagdo da reta. Comparando estatisticamente (teste F
para paralelismo, p < 0,05) os coeficientes angulares das retas (coluna seca e coluna
com desumidificador), verificou-se que esta diferenga nao foi significativa (Venables &
Ripley, 2002). Desta forma, considera-se que a presenga de cal sodada nao interfere
de maneira significativa sobre a amostragem do Hg°.

Sobre a influéncia da vazao de bombeamento sobre a capacidade de retencéo da
coluna de amostragem, os resultados mostraram uma diminuicdo significativa da
eficiéncia de amostragem para vazées de bombeamento acima de 1000 mL min™. Para
as vazdes de bombeamento de 242 mL min” e 522 mL min™' ndo houve uma diferenca

significativa (Figura 3.5).

250 1= ® = 242 mL/min. y=0,3331 x + 15,458, R = 0,9895
¢—522 mL/min. y=0,3613x + 9,3718, R = 0,9881
200 | & =1000 mL/min. y =0,3127 x + 5,7306, R = 0,9880
—e—1500 mL/min. y = 0,0844 x + 25,581, R = 0,9379_ - F'e
- - | . &
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Figura 3.5: Curvas analiticas de vapor de Hg® obtidas a diferentes vazdes de
bombeamento.
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A influéncia da vazdo de bombeamento sobre a capacidade de retencado das
colunas de ouro ja foi verificada em alguns estudos anteriores. Dumarey et al. (1985)
observaram a total recuperacdo de compostos volateis de Hg em vazées de 1 - 5L
min™', utilizando colunas de ouro com 1,0 g de material adsorvente contendo ouro. Em
contrapartida, Brosset & Iverfeldt (1989) observaram uma subestimagcdo das
concentragées de Hg’ quando a vazdo de bombeamento superava 3,3 L min”'. Os
métodos automaticos de analise de Hg0 que possuem acoplados ao sistema de
amostragem utilizam vazées de bombeamento de 1,0 — 1,5 mL min™' (Ebinghaus et al.,
1999; Munthe et al., 2001). Deve-se considerar que, no caso dos métodos automaticos,
as amostragens sao realizadas com colunas com uma area superficial maior e com
uma quantidade maior de ouro. Os métodos manuais de analise de Hg® na atmosfera
descritos na literatura, que utilizam colunas semelhantes as colunas utilizadas neste
trabalho, normalmente utilizam vazdes de bombeamento de 0,35 — 0,75 mL min™
(Ebinghaus et al., 1999; Munthe et al., 2001).

3.3.2 Estudos com as camaras de fluxo: influéncia da vazao de
bombeamento e das dimensoes da camara

As medidas em laboratério com o uso da capela de fluxo laminar foram ideais,
pois tal sistema propiciou condi¢coes favoraveis para as medidas, isto €, ndo permitiu o
acumulo de Hg pela camara e promoveu um controle adequado de outros parametros
(temperatura do ar, radiagdo luminosa, velocidade do vento), que poderiam juntamente

com a vaz&do de bombeamento influenciar os fluxos de Hg’.

N&o foi observada emissdo de Hg® pelo solo in natura, cuja umidade era de
16,7%, nem pelo solo seco, a temperatura ambiente (média de 20 °C). A emiss&o de
Hg pelo solo s6 foi verificada apds ocorréncia de umidificagdo do solo seco. Duas
horas apés as medidas dos fluxos de Hg0 foi observada uma consideravel reducao da

emissao de Hg e até mesmo a ocorréncia de fluxo de deposigéo (Tabela 3.3).
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Tabela 3.3: Fluxos de Hg° — influéncia da umidade do solo.

Vazao Temp ar Umidade Fluxo
(m®h™) (°C) solo(%) __ (ng m?h™)
0,396 24 10,0 10,0
0,396 23 5,0 -20
1,18 17 10,0 26
1,18 17 4,0 1

Segundo a literatura, ha evidéncias de fluxos de Hg® bastante evasivos na interface
solo/atmosfera logo apos a ocorréncia de episodio de primeira chuva em solo seco.
Segundo a discussao de Lindberg et al, 1999, a hipotese poderia ser a substituigdo dos
sitios preenchidos pelo Hgo, contido no ar do solo ou adsorvido em particulas do solo,
pelas moléculas de agua. Depois naturalmente ha uma saturacédo do solo superficial
pelas moléculas de agua, diminuindo ou cessando assim as emissdes por determinado

tempo.

Os resultados referentes aos fluxos de Hg® dos solos envolvidos no estudo, obtidos
com as camaras sob diferentes vazbes de bombeamento podem ser vistos nas figuras
3.6 e 3.7. Foi observada uma correlagédo acentuada entre a vazao de bombeamento
através da camara de 60x20x20 cm e os valores dos fluxos de Hg° (Figura 3.6). No
entanto, considerando as estimativas do desvio padréo, as diferencas entre os valores
dos fluxos ndo foram tao significativas, principalmente entre as vazdes 0,192 - 0,602
m® h™' e 0,828 — 1,18 m® h™. Entretanto, comparando-se as vazées de 0,2 m®* h™ e de
1,2 m® h™" observa-se um aumento dos valores dos fluxos de mais de 100% (Figura
3.6). Isto corrobora com dados de Zhang et al., (2002), que verificaram um aumento
consideravel dos fluxos com o aumento da vazao de bombeamento, o que confirmou o
modelo da dupla camada de troca proposta pelos autores. A taxa de renovacao
continua e eficiente do ar dentro da camara evita a saturagdo de Hg° na superficie do
solo, que comprometeria a emissdo do Hg’. Sabe-se que modelos sdo formulados em
condi¢cdes ideais, desta forma, deve-se questionar até que ponto vazdes de
bombeamento acima de 20 L min™' ndo geram déficits de pressdo dentro da camara,

ocasionando assim, o bombeamento de Hg® do solo.
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Figura 3.6: Fluxos de Hg® (F) em fungéo da vazdo de bombeamento (Q) utilizando

a camara de 60x20x20 cm®.

Com camara de dimensdes mais reduzidas (30x10x10 cm?®), os fluxos de

Hg® encontrados para os mesmos solos e as mesmas vazdes foram mais elevados

para as vazdes acima de 1,01 m™ h™. O perfil da curva de fluxos de Hg° versus Q

mostrou um comportamento mais exponencial do que linear como pode ser visto

na figura 3.7.
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Figura 3.7: Fluxos de Hg® (F) em funcdo da vazio de bombeamento (Q) utilizando

a camara de 30x10x10 cm®.
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Comparando-se as médias dos fluxos de Hg® dos solos medidos com a camara
maior e a menor, verificou-se através de teste t, que para a vazdo de bombeamento de
1,2 m*h™, as médias dos fluxos foram estatisticamente diferentes para o = 0,05. Para
as outras vazdes nao foram observadas diferengas signficativas.

Segundo o modelo da dupla camada de troca proposta por Zhang et al. (2002),
0 aumento do tamanho da camara e, consequentemente, da area de emissao coberta
pela camara nado deveria causar influéncia significativa sobre os fluxos de Hg®. Apesar
disso, considera-se que camaras com dimensdes menores proporcionam uma taxa de
renovagcdo de ar maior dentro da cémara. Este fato, aliado as altas vazdes de
bombeamento, poderia supostamente ocasionar um bombeamento artificial de Hg0 do
solo. Lindberg et al., (2002), encontraram resultados diferentes de fluxos de Hg® para
um mesmo solo utilizando camaras com areas, formatos e materiais diferentes: uma
camara retangular de teflon (A = 300 cm?), uma cilindrica de policarbonato (A = 473
cm?) e uma de acrilico cilindrica (A= 452 cm?). O fator predominante que explicaria
esta diferenciacdo dos fluxos nao foi esclarecido pelos autores. A cAmara com maior
area de cobertura foi a que apresentou os maiores fluxos, o que realmente néo leva a
nenhuma conclusdo, uma vez que os outros fatores como formato e material da
camara poderiam estar ou nao influenciando os resultados. Como parte deste trabalho,
em experimentos preliminares realizados na Bacia do rio Negro, foram medidos fluxos
de Hg’ num mesmo sito de amostragem (Carvoeiro 2/2004) utilizando-se
simultaneamente as camaras descritas neste capitulo (60x20x20 cm® e a de 30x10x10
cm?®). Adotando-se a mesma vazao de bombeamento (3,5 L min™"), foram obtidos com
a camara de menor dimensao, fluxos diurnos de Hg® duas vezes maiores (67 pmol m™
h™ contra 30,3 pmol m? h™ - camara maior). Isto demonstra que os modelos tedricos
envolvendo as camaras dinamicas de fluxo ainda ndo foram eficazes em traduzir o que
ocorre experimentalmente. Atualmente, somente um estudo de intercomparacao
envolvendo medidas com camaras de fluxo foi realizada, apresentando uma grande
variabilidade entre os resultados (Gustin et al.,, 1999). Isto demonstra que estudos
ainda devem ser realizados para o melhor entendimento dos parémetros que

influenciam as medidas dos fluxos de Hg® utilizando as camaras de fluxo.



Capitulo3 54

3.4 CONCLUSAO

A amostragem de Hg° atmosférico sem duvida constitui uma etapa bastante
importante da analise e que se ndo bem assistida pode levar a subestimacdo das
concentracoes de Hgo. O método que utiliza colunas de quartzo com areia recoberta
com ouro para a pré-concentragao do Hg e detecgédo por CVAFS ja esta bem difundido
na literatura, mostrando-se bastante sensivel. Neste trabalho, alguns estudos foram
sistematizados a fim de otimizar as condigdes de amostragem do Hg° atmosférico. Foi
observado que a umidade na coluna de ouro diminui sua capacidade de retengao de
Hg, no entanto a utilizagdo de uma pré-coluna de cal-sodada pode ser um artefato
viavel para a eliminacédo deste problema sem riscos de contaminagao. Para vazdes de
bombeamento acima de 1000 mL min"' observou-se uma perda na capacidade de
retencao de Hg0 pela coluna de ouro, provavelmente devido a menor interagdo entre o
Hg® e o ouro contido na coluna.

Em relagdo aos estudos com as camaras de fluxo, os resultados mostraram um
aumento consideravel dos fluxos de Hg solo/ar com o aumento da vazdo de
bombeamento. Estes resultados concordam com as previsbées do modelo proposto por
Zhang et al. (2002), que afirma que a dunica variavel que pode influenciar
significativamente o valor do fluxo e da concentragdo de Hg® dentro da camara é Q. O
tamanho da camara e, consequentemente da area de emissao coberta pela camara
mostrou causar influéncia significativa sobre os fluxos de Hg, principalmente em
vazdes acima de 1,0 m*h™". Estudos realizados em laboratério e em campo, mostraram
fluxos de Hg® maiores quando se utilizou a camara de dimensdes mais reduzidas, o
que nao era previsto pelo modelo da dupla camada de troca proposto na literatura.

Parte dos resultados deste capitulo foi publicado no artigo “Quantificagcdo dos
fluxos de mercurio gasoso na interface solo/atmosfera utilizando camara dinamica de

fluxo: Aplicagdo na Bacia do Rio Negro” Quimica Nova, 2005, 26, 968.
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Regiao de Carvoeiro- area que sazonalmente é inundada pelas aguas do Rio Negro.
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4. QUANTIFICACAO DOS FLUXOS DE Hg° NA INTERFACE SOLO-
ATMOSFERA NA BACIA DO RIO NEGRO

4.1 INTRODUCAO

Com o avanco de metodologias envolvendo as camaras dinamicas de fluxo e os
métodos micrometeorolégicos, foi possivel quantificar as contribuicbes das interfaces
agua/atmosfera e solo/atmosfera no ciclo global do mercurio. A partir dai foi
considerado um objetivo desenvolver um banco de dados das emissdes de Hg
provenientes de fontes consideradas pontuais, como industrias e vulcbdes, e nao
pontuais, como areas naturalmente enriquecidas, residuos da mineragdo e areas
consideradas background como as florestas. A contribuicdo das fontes ndo pontuais
sao consideradas mais dificeis de serem quantificadas por cobrirem grandes areas,
possuirem uma distribuicdo muito heterogénea do mercurio e de se localizarem em
areas remotas. No entanto, a partir da década de 90, as quantificagcdes dos fluxos de
Hg® na interface solo/atmosfera nas &reas ndo pontuais como as florestas se
intensificaram, revelando que os valores quantificados das emissées de mercurio em
areas nao pontuais eram cerca de 5 vezes mais elevadas que os valores aplicados em
modelos globais (Gustin & Lindberg, 1999 b). Os fluxos de Hg° quantificados em areas
de floresta se restringiam basicamente as florestas temperadas do hemisfério norte,
revelando valores de fluxos da ordem de 1,4 — 7,6 ng m2h™ em florestas dos Estados
Unidos (Carpi & Lindberg, 1998; Zhang et al., 2001) e de -0,017 - 1,4 ng m? h™" em
florestas da Suécia (Lindberg et al., 1998; Shroeder et al., 1989; Xiao et al., 1991).

Medidas foram realizadas também em areas de pasto e, os fluxos obtidos,
geralmente mais elevados, apresentaram valores da ordem de 7,7 - 12,5 ng m? h™' em
areas dos Estados Unidos e 3,0 ng m? h” no Canada (Carpi e Lindberg, 1998;
Lindberg e Price, 1998; Poissant e Casimir, 1998). A escassez de dados referentes a
quantificagcao de fluxos em florestas tropicais do Hemisfério Sul revelou-se nitida e a

necessidade de se obter dados referentes a estas florestas tornou-se um objetivo real.
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Trabalhos recentes reportam fluxos de Hg® na interface solo/atmosfera em florestas da
regido amazonica (Almeida et al, 2005; Magarelli e Fostier, 2005 a, b). Almeida et al.,
(2005) mediram fluxos de Hg® na regido de Alta Floresta-MT, nordeste amazénico, em
areas de pasto. Em Magarelli e Fostier, (2005) encontram-se dados referentes aos
fluxos de Hg® na interface solo/atmosfera na Bacia do Rio Negro, Amaz6nia, resultados
estes que tomam parte nesta tese e que serdo expostos nas paginas seguintes.

Na Bacia do rio Negro, trabalhos mostraram que a ocorréncia natural do
mercurio e os processos de lixiviagado do mercurio dos solos eram as principais causas
do enriquecimento deste elemento na bacia (Forsberg et al.,, 1995; Fadini & Jardim
2000). A extensiva lixiviagdo dos solos da Bacia durante os periodos de inundacéo
diminuem a concentracdo do mercurio dos solos e aumentam a concentragao do
mercurio nas aguas do rio Negro, contaminando assim os peixes. No solo, o mercurio,
que € constantemente reposto pela deposicdo atmosférica e pela serapilheira, reage
rapidamente com o material organico, formando complexos que ficam ali retidos. Os
solos argilosos, que predominam na Amazénia Central sdo muito antigos e profundos,
e poderiam ter acumulado mercurio da atmosfera durante milhares de anos (Roulet et
al., 1998). Além do intenso processo de podzolizagdo na regido, os processos de
desmatamento e as praticas agricolas contribuiram para o aumento da lixiviagdo e a
erosao dos solos (Miretzky et al., 2005). A hipétese da deposicéo atmosférica também
nao é totalmente entendida, uma vez que, segundo calculos de Fadini & Jardim (2000),
considerando a deposigdo Umida de mercdrio na bacia (20,3 ug m? ano™), seriam
necessarios aproximadamente 90 séculos para que fosse estabelecido o estoque atual

de mercurio encontrado experimentalmente no primeiro metro de solo.

Neste contexto, qualquer que seja o processo que justifique a ocorréncia de
altas concentragdes de mercurio nos solos da bacia do rio Negro, é importante que se
conhega como este elemento se comporta no ambiente terrestre até sua liberagao para
a atmosfera. Uma estimativa das taxas de emissdo de mercurio dos solos da bacia
para a atmosfera e qual a influéncia do uso do solo sobre as emissbes sao questdes

que serao respondidas neste capitulo.
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Outro ponto que sera abordado neste capitulo refere-se a deposicdo de
mercurio no solo via serapilheira. A deposicdo de mercurio no solo via serapilheira
constitui uma fonte importante de mercurio nos solos das florestas. A serapilheira é o
material de origem predominantemente vegetal (folhas, ramos, flores, frutos e
sementes) que recobrem o chao das florestas. Sua produgéao constitui a principal via de
transferéncia de elementos essenciais e ndo-essenciais (como o Hg) a superficie do
solo. Nas florestas tropicais, a produgéo de serapilheira €, em geral, alta e ocorre ao
longo do ano. Ela se acumula sobre o solo da floresta formando um estoque de matéria
organica e elementos minerais, cuja liberagdo € controlada por fatores bioticos e
abidticos. A dindmica da agua e o regime térmico aos quais a serapilheira esta
submetida controlam a taxa de decomposi¢cao da matéria organica e de liberagédo dos
elementos que a constituem (De Moraes, 2002). A origem do mercurio nas folhas das
arvores ainda nao € muito conhecida, podendo ser resultado de um processo de
absorgédo via solo (processo radicular) ou via deposicdo atmosférica. Apesar das
incertezas, estudos apontam para a deposicdo atmosférica como principal via de
entrada de mercurio para as folhas (Ericksen et al, 2003). O mercurio pode ser
depositado na parte superior das arvores (canopéia) na forma de mercurio gasoso ou
mercurio particulado. O mercurio gasoso inclui Hg® e o mercurio gasoso reativo (RGM,
e.g. HgCly). Uma vez depositado na superficie foliar, o mercurio pode reagir com outros
compostos ali existentes e ser lavado através da agua de transprecipitacdo, que
corresponde a deposigdao de mercurio no solo por meio da agua de chuva que
atravessa o dossel lavando as folhas. O Hg® e o RGM podem também ser absorvidos
pelas folhas através dos estdomatos (Rea et al, 2001). Estudos mostraram que
elevados niveis de mercurio na agua de transprecipitagdo eram resultados da
deposicao seca de Hg (Rea et al., 1996; 2001).
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4.2. PARTE EXPERIMENTAL

4.2.1 Area de estudo

Os trabalhos de campo envolvendo as medidas de fluxo de mercurio na
interface solo/atmosfera foram conduzidos ao longo do médio Rio Negro na Amazénia.
No entorno deste rio e também as margens do rio Branco, principal afluente do Negro,
foram escolhidas areas de terra firme cobertas e desmatadas bem como areas
cobertas e desmatadas inundaveis (Tabela 4.1). Amostras de solos de todos os pontos
e de serapilheira da floresta de terra firme (Carvoeiro 1) foram coletadas e trazidas

para o estado de Sao-Paulo (UNICAMP) para ensaios de laboratério.

Tabela 4.1: Classificagcao e caracteristicas das areas de coleta.

Tempo de
Local de Data da . .
Tipo de solo amostragem Caracteristicas da regiao
estudo amostragem
(h)
Araca Gley pouco 54 55/01/2003 6 Floresta alagavel (margem do rio
hamico Branco)
Podzdlico Floresta de terra firme (municipio
Carvoeiro 1 (vermelho-  23-25/01/2003 12 de Carvoeiro , margem do rio Negro
amarelo) ,30 km sul de Araga)
Podzdlico 23-25/01/2003 Area desmatada (roga — 100m de
Carvoeiro2  (vermelho- 12 Canoeiro 1
i 3rfi Igarapé desmatado (500m de
Carvoeiro 3 1IOMOMICO  45.19/01/2004 12 R e o 1()
Hidromorfico ) Area desmatada (roca — margem do
Barcelos Plintico 21-23/01/2004 12 rio Negro, 130km de Carvoeiro)
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Figura 4.1: Mapa da regido da bacia do rio Negro e os pontos de amostragem:
1) Araga; 2) Carvoeiro (Carvoeiro 1, 2 e 3); 3) Barcelos.

4.2.2 Camara dinamica de fluxo

Foi utilizada uma CDF, construida em acrilico, com dimensdes 20 cm de altura,
20 cm de largura e 60 cm de comprimento, aberta na entrada com nove furos de 25
mm de didmetro e na saida com um furo unico para permitir o bombeamento do ar. Na
saida da camara conectou-se um T de teflon onde, em uma linha, era realizada a
renovagao do ar (“flushing”) dentro da camara aspirando-se o ar numa vazao de
aproximadamente 3,0 L min” e, em outra linha, realizava-se a amostragem do Hg’
bombeando-se o ar numa vaz&o de cerca de 0,4 L min™", sobre uma coluna de quartzo
(6 mm de didmetro, 10 cm de comprimento) preenchida com 0,36 g de areia recoberta
com ouro (Brooks Rand). Conectado ao T de teflon e as bombas de succdo foram
utilizada mangueiras de teflon e silicone (Figura 4.2 e 4.3). Desta forma a vazao total

(Q) era da ordem de 3,4 L min™' (Q flushing + Q amostragem). A amostragem do Hg
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atmosférico (entrada da cémara) foi realizada separadamente a 1 m acima do solo,
com dois sistemas colocados proximos e adjacentes as camaras, adotando-se uma
vazdo de 0,4 L min™'. As bombas utilizadas foram bombas de aquario alimentadas por
baterias de 12 V (bombas de maior vazdo — marca Master Luxo ) e pilhas de 1,5V
(bombas de menor vazdo — marca Shiruba). As bombas de aquario foram
anteriormente invertidas para que houvesse a devida sucgdo do ar. A vazdo era
medida antes e depois do periodo de amostragem utilizando-se rotametros AllBorg.
Uma coluna de cal-sodada foi colocada antes da coluna de ouro com a finalidade de
reter a umidade do ar. O tempo de amostragem variou de 6 h a 12 h. A camara foi
inicialmente descontaminada deixando-a durante mais de um més em sala limpa apds
ter sido lavada com detergente neutro e cuidadosamente enxaguada com &agua
purificada em sistema Milli-Q. Para o transporte até o campo, a camara foi empacotada
em trés sacos plasticos. No campo as camaras eram expostas ao sol sob
bombeamento por 4 horas para eliminar eventual Hg adsorvido nas paredes da
camara. O branco da camara (Hg emitido pela camara) foi medido utilizando-se o
mesmo procedimento operacional adotado para a quantificagcao dos fluxos na interface
solo/atmosfera, com adicdo de uma placa de acrilico abaixo da camara, eliminando
assim, o contato direto com o solo (Gillis & Miller, 2000). A precisao das medidas de
fluxo foi avaliada, operando-se com duas camaras idénticas em paralelo. Somente em
Carvoeiro 1 e Carvoeiro 2/2003 uma camara foi colocada em cada sitio durante o
mesmo periodo de amostragem a fim de se obter medidas simultdneas de ambos
sitios. Os fluxos de Hg® na interface solo/atmosfera foram calculados conforme a

equacgao (1) (tépico 2.4.2).
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1- DFC (20 x 20 x 60 cm®)

2- Jungéo em teflon

]
i g i | 2 S5__ 3 Coluna de ouro
1 L i | 3 4- Desumidificador de cal sodada
0 1 K . 6 5- Bomba para o flushing (3,0 L min'1)
™ ] 4 6- Bomba de amostragem (0,4 L min'1)

Figura 4.2: Esquema da camara de fluxo utilizada em campo para as medidas dos
fluxos de Hg® na interface solo/atmosfera.

Figura 4.3: Medida de fluxos de Hg’ no campo utilizando as camaras dinamicas
de fluxo.

4.2.3 Determinacao da concentracéo de Hg°

O procedimento analitico para a deteccdo do Hg® incluiu uma etapa de dupla
amalgamacao, que consiste no aquecimento a aproximadamente 450 °C da coluna de
amostragem para a liberagdo do mercurio amalgamado para uma segunda coluna

analitica). Esta coluna analitica é entdo aquecida (450 °C), e o H % liberado ¢é
( q g
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carreado até o detector do espectrometro de Fluorescéncia Atdomica (Brooks Rand,
modelo Ill) por uma corrente de argdnio previamente purificado ao passar por uma
coluna preenchida com areia de ouro. A calibracao foi realizada através da injecéo de
quantidades conhecidas de ar saturado de vapor de Hg® a uma temperatura definida
(Dumarey et al., 1985). Outros detalhes operacionais foram expostos no capitulo 3,
item 3.2.1. O limite de deteccdo (LOD) do sistema foi calculado através dos parametros
gerados pela curva analitica (Miller & Miller, 2000) e variou de 17 a 20 pg de Hg. Para
os periodos de amostragem adotados no campo, isto corresponde a concentragdes de
Hg® no ar de 0,098 — 0,14 ng m™ (periodo de amostragem de 6 h) e 0,061 — 0,083 ng
m™ (periodo de 12 h).

4.2.4 Determinacao de Hg total na serapilheira

A coleta da serapilheira em Carvoeiro 1 foi realizada mensalmente para a
possivel estimativa da massa anual de serapilheira e também da massa anual de Hg
depositada nos solos de floresta via serapilheira. As folhas foram coletadas utilizando-
se 4 redes de nylon de 1 m? e guardadas em sacos plasticos até serem analisadas.

A determinagdo do Hg foi realizada sobre as amostras secas a 60°C e moidas
em camara de Teflon. As amostras foram digeridas seguindo um método adaptado de
Rodushkin et al., (1999). Adicionou-se a 1 g de amostra vegetal, pesada diretamente
em um vaso digestor de Teflon, 10 mL de acido Nitrico (Mallinckrodt) concentrado e 1
mL de peroxido de hidrogénio (30% v/v) (Merck). Apds 30 minutos o vaso digestor foi
tampado com vidro de reldégio e colocado no bloco digestor (Tecnal) a 75°C por 2
horas. Depois de resfriado o material foi transferido para um baldao de 50 ml e o volume
completado com agua deionizada (Milli-Q). O mercurio foi quantificado por
Espectrometria de Absorgédo Atdémica com Geracdo de Vapor a Frio (CVAAS - Buck
Scientific-Mercury Analyser Vapor 400-A), utilizando cloreto estanoso (10% m/v) como
redutor. Todas as amostras foram analisadas em duplicata e a exatiddo do método foi
avaliada pela analise do material certificado de referéncia certificado NIST — SRM 1515
(Apple Leaves). Para a analise de vegetacdo o valor obtido foi de 0,038 + 0,009 pg g™
(n = 4) (valor certificado = 0,044 + 0,004 pg g™).
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4.3. RESULTADOS

4.3.1 Concentracao de Hg atmosférico

As médias de concentragdo de Hg atmosférico (ar ambiente) obtidos nos sitios

de amostragem podem ser vistos na tabela 4.2:

Tabela 4.2: Concentragdes de Hg atmosférico obtidos nos sitios de amostragem.

Local de X +SD (ng m®)  Faixa de valores (ng m™) N
amostragem
Araca 1,7+0,9 (0,6 -2,9) 14
Carvoeiro 1 0,9+0,5 (0,5-1,6) 4
Carvoeiro 2/2003 0,9+0,1 (0.3-27) 5
Carvoeiro 2/2004 0,3+0,1 (0.2-0.,5) 4
Carvoeiro 3 0,7+0,4 (0,4-0,9) 3
Barcelos 0,3+0,1 (0,2-0,3) 7
X: média

SD: estimativa do desvio padrao

N: nimero de medidas

Medidas em duplicata foram realizadas para cada periodo de amostragem e os
coeficientes de variagao foram da ordem de 11 - 50%. Coeficientes maiores que 16%
foram encontrados somente para concentracdes de Hg abaixo de 0,6 ng m™>. A média
de Hg atmosférico para as areas de floresta foi de 1,4 + 0,9 ng m™ (n = 18), sendo
significativamente diferente (teste t, p = 0,003) da média de 0,4 + 0,2 ng m™ encontrada
para as areas abertas (n = 18). As médias de Hg atmosférico encontradas para

Carvoeiro 2 em 2003 e 2004 n&o foram significativamente diferentes.
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As concentragdes de Hg atmosférico encontradas s&o consideradas baixas em
comparagao aquelas reportadas em regides de background. Por exemplo, Slerm &
Langer (1992) observaram concentragdes de 2,25 ng m™ no Atlantico Norte e de 1,50
ng m™ no Atlantico Sul. Em regides de florestas foram reportadas concentragdes de Hg
atmosférico de 2,1 ng m™ (floresta de coniferas, sul da Suécia); 5,8 ng m™ (floresta
deciduifélia, Tennessee) (Lindberg et al., 1992); 1,46 + 0,40 (0,76 — 2,45) ng m™
(floresta tropical, México) (De La Rosa et al.,2004). Em areas rurais do hemisfério norte
foram reportadas concentracdes de 1,76 + 0,31 (0,00 — 6,98) ng m™ (Mace Head —
Irlanda) (Apud Kim et al., 2005); 1,58 + 0,23 (0,47 — 4,38) ng m™ (Burnt Island, Canada)
(Apud Kim et al., 2005). As mais baixas concentragdes foram encontradas em regides
do artico canadense: 1,20 + 0,55 (0,03 — 4,79 ng m™) (Apud Kim et al., 2005).

Enquanto o banco de dados referente as concentragdes de Hg atmosférico &
abundante no hemisfério norte, nota-se uma escassez de dados do hemisfério sul e em
regides equatoriais, o que limita a comparagao direta com os nossos resultados. Dados
referentes a Hg atmosférico na Amazénia limitam-se a somente duas publicagdes.
Fadini e Jardim (2001) reportaram um valor mediano de Hg atmosférico de 1,3 ng m
na bacia do rio Negro no periodo de 1995 — 1998. Artaxo et al. (2000), em sobre-v6o
de florestas primarias da Amazénia, reportaram concentragbes de Hg atmosférico na
faixa de 0,5 — 2 ng m™. Ainda segundo estes autores, na regido amazonica fatores
meteoroldgicos tais como o alto indice pluviométrico, intensa conveccédo e terreno
plano tornam o transporte regional de Hg muito eficiente, podendo explicar as baixas

concentragdes encontradas nesta regido.

4.3.2 Avaliacao das camaras dinamicas de fluxo

Os valores de branco das camaras foram medidos no campo em areas de
floresta e em area desmatada assim como em periodo diurno e noturno. Em 2003, em
ambas as areas, apenas uma medida de branco foi realizada. Na floresta o valor foi de
0,4 pmol m? h™" durante o dia e de —0,5 pmol m? h™ durante a noite. Em area

desmatada os brancos foram de 4,1 pmol m? h™" durante o dia e de 3,2 pmol m? h™
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durante a noite. Em 2004, trés medidas foram realizadas na area aberta durante o dia,
apresentando uma média de 6,5 + 4,0 pmol m2h™ durante o dia. Para a noite somente
um valor foi medido (0,2 pmol m? h”). Os maiores brancos medidos na area
desmatada podem provavelmente ser atribuidos as maiores temperaturas do ar e/ou
do solo nesta area quando comparadas com as areas de floresta (Capitulo 5, figuras
5.2 e 5.3). As temperaturas mais elevadas puderam favorecer a volatilizagao de tragos
de Hg adsorvidos nas paredes das camaras devido a uma descontaminagao
incompleta. Por outro lado, valores negativos de branco tendem a mostrar que parte do
Hg® pode ser adsorvido nas paredes da camara ou pelo filme de dgua que se deposita
nas paredes durante a noite em razdo da condensacdo. Os valores de branco foram
sistematicamente subtraidos dos valores de fluxos obtidos considerando a area e o

periodo de medida.

A precisdao das medidas de fluxos foi avaliada realizando-se as medidas no
campo com duas camaras idénticas em paralelo, e variou entre 4 e 250%. Coeficientes
de variacao maiores que 100% foram observados para fluxos entre —0,5 e +0,5 pmol
m~2 h™. Como os fluxos sdo calculados através da diferenca entre a concentragéo de
Hg® na saida (Cs) e na entrada da camara (C,), esta incerteza deve ser relacionada
com o limite de detecgéo (LOD) observado para as medidas de HgP. Para fluxos com
valores entre -0,5 e + 0,5 pmol m? h™', a diferenga entre a C e C. esta em torno de
0,06 ng m™ (considerando Q = 0,21 m>h™), valor este menor que o LOD, o que explica
os altos coeficientes de variacdo observados para a faixa dos fluxos. Para o maior LOD
(0,14 ng m™), o menor fluxo confiavel seria 1,2 pmol m? h™. Por outro lado, para
concentragées de Hg’ menores que 0,6 ng m™, foram observados coeficientes de
variagao de até 50%. Admitindo que esta incerteza resulta somente de erros aleatoérios
na fase de amostragem e na fase analitica, a incerteza resultante de um coeficiente de
variacdo de 50% sobre uma concentracdo de Hg atmosférico de 0,3 ng m™ deveria ser

de, no minimo, + 1,8 pmol m? h™ (Harris, 2003).
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4.3.3 Fluxos de Hg’ na interface solo/atmosfera nas areas de
floresta

Nas duas areas de floresta estudadas (Carvoeiro 1 e Araga) foram encontrados
baixos fluxos de Hg’ com valores positivos durante o dia (maximo de 3 pmol m? h™),
indicando evasao de Hg® do solo para a atmosfera e fluxos nulos ou negativos durante
a noite (minimo de —2,5 pmol m? h™") (Figura 4.4). Os fluxos negativos indicam, a
principio, um fluxo de Hg° invasivo da atmosfera para o solo. No entanto, deve-se
considerar que durante a noite havia uma forte condensagédo de vapor de agua nas
paredes das camaras, o que poderia ocasionar a adsor¢ao do Hg0 neste filme de agua.
Em Araca, a média do fluxo de Hg® foi de 2 + 2, pmol m™? h™' durante o dia e de —1 + 1
pmol m? h™' durante a noite. A concentracdo de Hg atmosférico ndo apresentou
diferencga significativa ao longo do ciclo. No entanto, nesta area, a concentragao de Hg
atmosférico apresentou uma boa correlagdo com os fluxos de Hg® encontrados (r =
0,83, p < 0,05) quando o ultimo ponto foi excluido (Figura 4.4). Zhang et al. (2001)
observaram comportamento semelhante ao verificarem correlagéo positiva (r = 0,72)
entre a concentracdo de Hg no ar e os fluxos de Hg® em diferentes pontos de uma
floresta dos EUA (as margens do rio Tahquamenon — Michigan). Na area de floresta de
terra firme (Carvoeiro 1) os fluxos de Hg® seguiram o mesmo comportamento que na
area de floresta inundavel: fluxos positivos durante o dia e fluxos negativos durante a
noite. Em Carvoeiro 1, o valor médio foi de 1 + 1 pmol m?h™ durante o dia e de -2 + 1
pmol m? h™' durante a noite (Figura 4.4). Ndo foi observada correlacdo entre o Hg

atmosférico e os fluxos de Hg’.

Nas duas areas de floresta (ndo-inundavel e inundavel), baixos valores de fluxos
foram encontrados, os quais variaram de —2 a +3 pmol m? h'. Como ja foi
mencionado, ha uma grande incerteza associada a estes baixos fluxos, e desta forma
os resultados obtidos devem ser considerados como uma faixa de valores e ndo como
valores absolutos de fluxo. Desta forma, a variagdo nictemeral dos fluxos também deve
ser considerada como uma tendéncia. Apesar disto, os resultados mostraram

claramente que em ambas as florestas a emisso de Hg® € muito baixa.
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Figura 4.4: Fluxos de Hg® e concentracédo de Hg atmosférico de areas de floresta.

4.3.4 Fluxos de Hg° na interface solo/atmosfera nas areas abertas

Os fluxos de Hg® nas &reas abertas (Carvoeiro 2, Carvoeiro 3 e Barcelos)
mostraram-se mais elevados que nas areas de floresta e sempre positivos durante o
ciclo nictemeral, alcancando valores de fluxos de 30 pmol m? h™' durante o dia e de 17
pmol m? h™ durante a noite. Nas areas abertas, ndo foi observada correlagdo entre

concentragéo de Hg atmosférico e fluxos de Hg® (Figura 4.5).

Na area desmatada (Carvoeiro 2), em 2003, os fluxos foram sempre positivos com
valores médios de 24 + 3 pmol m?h™ durante o dia e 13 + 5 pmol m?h™" durante a noite
(Figura 4.5). Em 2004, os valores dos fluxos de Hg’ medidos em Carvoeiro 2
concordaram em alguns pontos com os dados obtidos em 2003 onde, novamente os
fluxos de Hg® mostraram-se evasivos durante todo o periodo estudado, e os maiores
valores foram observados durante o dia. As médias dos fluxos foram de 19 £ 16 pmol
m2h' - dia e 0,5 + 0,9 pmol m? h™" — noite. Em relagdo a expedicdo anterior (jan
2003), os valores dos fluxos noturnos foram menos elevados, mas isto pode
provavelmente ser explicado pela diferenca das condicbes ambientais encontradas em

2004, tais como menores temperaturas de solo e maior umidade do solo, fatores estes
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que podem ter influenciado os valores dos fluxos. Em Carvoeiro 3, os valores de fluxos
de Hg foram também evasivos em ambos os periodos, e mostraram tendéncia
semelhante a roga: fluxos menos evasivos durante a noite. Para esta area, a média de
fluxo durante o dia foi de 13 + 10 pmol m2h™" e durante a noite, encontrou-se um valor

de fluxo de 8 pmol m?h™ (somente um valor pode ser computado) (Figura 4.5).

Em Barcelos, cidade de mais ou menos 15 mil habitantes as margens do rio
Negro, comparativamente a roga de Carvoeiro, as médias dos fluxos de Hg° foram
mais baixos. Durante o dia a média de fluxo de Hg® foi de 8 + 1 pmol m?h™ e, durante
a noite, obteve-se uma média de 3 + 1 pmol m?h™. Observou-se que apesar da regido
de Barcelos ser mais impactada por agentes antropicos do que os outros sitios de
amostragem estudados, as médias dos fluxos de Hg® para a roga de Barcelos foram
menores. Isto posteriormente podera ser avaliado considerando-se as caracteristicas

ambientais da regiao.
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Figura 4.5: Fluxos de Hg° e concentracéo de Hg atmosférico das areas desmatadas.
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4.3.5 Concentracao de Hg total na serapilheira

Neste trabalho, as medidas de Hg total na serapilheira da floresta de terra firme
(Carvoeiro 1) contribuiram para enriquecer o banco de dados referente ao ciclo global
do Hg na Bacia do rio Negro. Os resultados referentes a massa de serapilheira
depositada mensalmente e a concentracdo de Hg na serapilheira da floresta de

Carvoeiro podem ser vistos na tabela 4.3.

Tabela 4.3: Massa de Hg depositada mensalmente via serapilheira em Carvoeiro 1.

Massa de
A Massa de Hg Massa de Hg
serapilheira J itad
A epositada H
Més/2003 depositada [Hg] (ng/g) P deposzltada
. (Mg/m°més) (ng/m“ano)
(g/m° més) *
Fevereiro 69.10 0,0354 2445 29 35
Margo 58,30 0,0539 3,144 37,70
Abril 40,67 0,0530 2154 25,85
Maio 63,25
Junho 45,75
Julho 88,55 0,0466 4.129 49 55
Agosto 53,15
Setembro 7574
Outubro 7357 0,0615 4528 5433
Novembro 1325 0,0392 5196 62,36
Dezembro 68,88
Media 69,95 0,0483 3,60 43,19
Desvio 24,93 0,0099 1,21 14,52

* Matéria seca



Capitulo 4 72

Para a determinagao da concentragdo de Hg na serapilheira, foram descartadas
algumas amostras que se encontravam bastante umidas e em fase de apodrecimento.
As amostras escolhidas para analise estavam em perfeito estado e ja bastante secas.
A partir da massa de serapilheira depositada e da concentragdo de Hg na serapilheira
pode-se calcular a massa de Hg (ug) depositada nos solos da floresta via serapilheira
durante os meses de estudo. A média mensal obtida foi de 3,60 + 1,21 ng m™2. Por ano

a média de deposicgéo calculada foi de 43 + 14 pg m (faixa de 26 - 62 ug m™).

4.4 DISCUSSAO

A média dos fluxos de Hg nas areas de florestas (0,1 + 1,8 pmol m? h™) foi
significativamente menor (test t e Mann-Whitney, p<0,01) do que nas areas abertas
(13,7 £ 10,3 pmol m? h™). Esta diferenca de fluxos entre areas de floresta e areas
abertas ja foi evidenciada em outros estudos (Tabela 4.4). Em trabalho de Almeida et
al. (2004) realizado na regido amazonica (Porto Velho-RO), foram medidos fluxos bem
mais elevados em regides de pasto (232 + 53,25 pmol m? h™"), que em florestas (42 +
5,8 pmol m™ h'1). Neste experimento os autores utilizaram uma camara de fluxo
dinamica de vidro, de 270 cm? de area e uma vazdo de 1,5 L min". Em florestas
temperadas, Gustin et al. (2004), ao estudar o efeito da cobertura vegetal de
ecossistemas altamente enriquecidos por Hg, observaram que a emissdo de Hg era
reduzida em solo coberto por vegetagao. Carpi & Lindberg (1998) reportaram fluxos de
10 - 35 pmol m? h™" em florestas do Tennessee, EUA e 60 — 225 pmol m? h™' em areas
abertas. Em suas medidas utilizaram uma camara de teflon de 60x20x20 cm® e
adotaram uma vazdo de flushing de 5 L min™'. Nota-se que varios resultados da
literatura evidenciaram também fluxos mais baixos e até negativos durante a noite e
fluxos mais elevados e positivos durante o dia (Lindberg et al.,, 1998; Kim et al., 1995;
Xiao et al., 1991; Poissant et al., 2004). Muitos parametros ambientais, como a
temperatura do ar, temperatura do solo, também exibem comportamento temporal

semelhante, de maximos durante o dia e minimos durante a noite, tornando dificil
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estabelecer qual variavel causa maior influéncia sobre os valores dos fluxos. Zhang et
al. (2001) reportaram nos EUA, fluxos de 7 + 7 pmol m? h™" em floresta e 38 + 8 pmol
m2 h™' em area aberta (Tabela 4.4). Em seus experimentos utilizaram uma camara de
teflon de 60x20x20 cm?® e vazéo de flushing de 6 L min™. Kim et al. (1995) encontraram
fluxos invasivos (-11 £ 12 pmol m? h™") durante a noite em uma area de floresta e

fluxos evasivos durante o dia (37 + 35 pmol m? h™) (Gustin, et al., 1999).

Observa-se que nossos resultados sdo geralmente baixos quando comparados
com outros estudos realizados em solos basais (Almeida et al., 2004; Xiao et al., 1991;
Lindberg & Price, 1999; Lindberg et al.,, 1998). Ao comparar nossos resultados com os
obtidos por Almeida et al. (2004), observa-se que, considerando somente a regido de
pasto, seus resultados de fluxo sdo cerca de quinze vezes mais elevados que os
obtidos neste trabalho nas regides desmatadas. Esta média estd muito acima da
encontrada na literatura sendo considerada pelos préprios autores como medidas
preliminares. Vale discutir que os autores nao citaram no trabalho os valores dos
brancos da camara. Geralmente as camaras dinamicas de fluxo de Hg séo fabricadas
a partir de materiais como teflon ou acrilico, pois experimentalmente revelam brancos
baixos (Gustin et al., 1999). Camaras de vidro ndo sdo comumente utilizadas e na
literatura ndo ha discusséao a respeito de brancos provenientes de camaras construidas

em vidro.

A influéncia das condi¢cbes operacionais de uma CDF sobre a exatidao das
medidas de fluxos € um problema que vem sendo amplamente discutido na literatura
(Gillis e Miller, 2000; Zhang et al., 2002). Estudos comparativos mostraram, por
exemplo, que os valores de fluxos obtidos utilizando CDF s&do geralmente de duas a
trés vezes inferiores aos obtidos por métodos micrometeorolégicos e que os fluxos
medidos num mesmo local com CDF de diferentes modelos podem variar de uma
ordem de grandeza (Gustin et al, 1999). Considerando o desenho operacional das
CDF, a taxa de renovacgao do ar da camara foi apontada como sendo um dos fatores
de maior influéncia sobre o valor dos fluxos medidos. Conforme Zhang et al.,(2002),

baixas vazdes (< 6 L min™") levariam a uma acumulagdo e conseqlientemente a uma
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sobre-pressdo de Hg dentro da camara. Nestas condigdes, a diminuigdo do gradiente
de concentragdo na interface solo/atmosfera limitaria as emissées de Hg pelo solo.
Devido & vazado relativamente baixa utilizada em nossos experimentos (< 6 L min™)
podemos, portanto, supor que os valores de fluxos medidos no campo podem estar

subestimados.

Tabela 4.4: Fluxos observados na literatura referentes as areas de floresta e areas
abertas- Comparacao com os fluxos obtidos neste trabalho.

Local Fluxo Hg" Referéncia
(pmol m?h™)

Tennessee (floresta e area 7+7/38+8 Zhang et al., 2001
aberta)

Tennessee (floresta e area 10-35/60-225 Carpi e Lindberg, 1998
aberta)

Tennessee (floresta) 37 £+ 35 (dia) e — 11 £ 12 (noite) Kim et al., 1995 (MBR)
Flérida (floresta) 25+ 25 Lindberg e Price, 1998
Suécia (floresta e area aberta) 4+4/45-7,0 Shroeder et al., 1989
Suécia (coniferas) (floresta) -27 a 21 Lindberg et al., 1998 (MBR)
Suécia (coniferas) (floresta) -10a12,5 Xiao et al., 1991

Quebec (pastagem) 15+ 11 Poissant e Casimir, 1998
Quebec (area aberta -75-12,0 Poissant e Casimir, 2004
inundavel)

Pasto e floresta de terra firme — 232+53,25/ 42+5,8 Almeida et al., 2004

Rondo6nia, Amazobnia

Florestas de terra firme- Rio 1t 1 (dia); -2 £ 1 (noite) Este estudo
Negro, Amazonia

Floresta inundavel — Rio 2 +2 (dia); - 1 £ 1 (noite) Este estudo
Negro, Amazoénia

Area aberta (Rio Negro, 16 £ 7 (dia); 6.1 £ 5.5 (noite) Este estudo

Amazoénia)

Apesar da suposicdo de subestimacdo, os resultados apresentados neste
trabalho mostram originalmente a forte influéncia do desmatamento sobre o aumento

da emissdo de Hg° dos solos para a atmosfera na regido amazénica. Lacerda et al.
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(2004) reportaram que em Alta Floresta (Mato Grosso, sul-amazdnico), a concentragao
de Hg nos solos superficiais de areas de floresta (0-10 cm) sdo 1,5 a 3 vezes mais alta
que em areas abertas de pastagem. Estes autores apontaram que a alta taxa de
emissao de Hg® em uma area aberta pode ser responsavel em parte pelo decréscimo
da concentracdo de Hg quando ha modificacdo do uso do solo (floresta para pasto). Os

resultados obtidos neste trabalho corroboram esta hipotese.

N&o ha dados exatos da area desmatada da Bacia do Rio negro, no entanto,
uma estimativa pode ser obtida a partir de dados existentes da area desmatada dos
estados do Amazonas e Roraima, que abrangem a bacia. Desta forma, considerando
que a area da Bacia corresponde a 38% da area territorial dos dois estados juntos
(1.802.119 km?) (IBGE, 2006) e que a area desmatada dos dois estados corresponde a
17.584 km? (calculada considerando dados de 1988 - 2004; INPE, 2006), obtem-se
para a Bacia do Rio Negro uma estimativa de desmatamento de aproximadamente 1%
de sua area total (690.000 km?). Este valor é considerado baixo, porém em outros
pontos da Amazbnia esta taxa € bastante significativa. Cerca de 15% da regido
amazonica brasileira (Amazdnia legal, 5.217.423 km?), possui sua &rea original
desmatada com uma taxa anual de desmatamento de 0,52% em 1999/2000 (INPE,
2005). Dados atuais apontam para uma estimativa média de area desmatada no
periodo de 08/2003 a 07/ 2004 de 26.130 km? (INPE, 2005).

O valor encontrado da massa de serapilheira depositada por més (70 + 25 g m™
més™' ou 8,4 t ha'1ano'1) esta de acordo com outros valores encontrados de deposi¢ao
de serrapilheira em florestas de terra firme da Amazdnia. Em Roraima foram
reportados valores de deposicdo de 6,9 — 9,3 t ha'ano™ (Scott et al., 1992, 1994 apud
Smith et al., 1998; Villela & Proctor, 1999). Na regido de Manaus valores de deposigédo
na faixa de 7,4 — 8,2 t ha'ano™ (Klinge & Rodrigues, 1968; Franken et al.,1979; Luiz&o,
1989 — todos apud Smith et al,, 1998; Rodrigues et al., 2001) foram publicados. No
Para foram reportados valores de deposicdo de 8,0 — 9,7 t ha'ano™ (Dantas &
Phillipson, 1996 - apud Smith et al., 1998; Smith et al., 1998). Cecon (2003), encontrou
para as regides de Cunha e do Parque Estadual das Fontes do Ipiranga - PEFI (mata

atlantica — Rio de Janeiro e Sao Paulo) valores de deposi¢ao anuais de 8,8 € 8,0 t ha™
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respectivamente. Na Australia, Clarke e Allaway (1996), encontraram valores de
deposicdo de 8,5 t ha'ano™. Numa floresta tropical na Guiana Francesa, Méliéres et
al., (2003) reportaram uma deposi¢do anual estimada de 6,7 t ha'ano™. Os valores de
concentragcao de Hg na serapilheira também foram bastante coerentes com os dados

da literatura como pode ser visto na tabela abaixo (Tabela 4.5).

Tabela 4.5: Massa de serapilheira depositada e massa de Hg depositada via
serapilheira em florestas de diferentes localidades.

Hg na Hg depositado via
Local serapilheira serapilheira Referéncia
(hg g™ (ug m™ano™)
Cunha-RJ 0,070 60 + 36 Cecon, 2003
PEFI - SP 0,097 72+48 Cecon, 2003
Amazobnia 0,099 Roulet et al., 1999
Lés Nouragues
(Guiana 0,064 48 + 12 Méliéres et al., 2003
Francesa)
Tenesse 0,052 36 Lindberg, 1996
Florida 40 Guentzel et al., 1998
Amazbnia 0,048 48 + 12 Este estudo

A concentragdo de Hg na serapilheira de Carvoeiro 1 se assemelha mais as
concentragdes encontradas na serapilheira de florestas dos Estados Unidos. Sabe-se,
entretanto que tais comparagdes devem ser ponderadas, visto que a concentragao de
elementos em plantas depende de diversos fatores como espécies de plantas
presentes na vegetacéo, tipo de vegetacéao, disponibilidade ambiental do elemento em
questdo, idade da planta, condicbes climaticas, tipo de solo. Diferencas de
concentragao de uma mesma regido de analise podem ser devido, basicamente, a

diferengas quanto a densidade da vegetacdo, altura de coleta, tipo de espécie
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dominante no local (Cecon, 2003). Ao se comparar a taxa mensal de deposig¢ao de Hg
via serapilheira, verifica-se a tendéncia de valores mais elevados nas florestas
tropicais. Nas florestas temperadas do hemisfério norte a deposicdo das folhas das

arvores ocorre em estacoes definidas.

4.5. ESTIMATIVA DA MASSA DE Hg° EXPORTADA DO SOLO PARA A
ATMOSFERA: CONTRIBIUICAO PARA O CICLO DO Hg NA BACIA DO
RIO NEGRO.

Como produto final do trabalho de pesquisa da determinacéo de fluxos de Hg na
interface solo-atmosfera da Bacia do Rio Negro, o qual gerou um apreciavel nimero de
dados inéditos no Brasil estimou-se a massa de Hg0 exportada do solo para a
atmosfera. Para a realizagdo destes calculos foi necessaria a obtencdo de numeros
referentes a area da Bacia do Rio Negro, inundada, ndo inundada e desmatada (Da
Silva, 2004). As informacgbes referentes a area inundada e n&o-inundada da bacia
foram extraidas de um programa de sensoriamento remoto denominado SPRING, o
qual foi desenvolvido pelo Instituto de Pesquisas Espaciais (INPE). Posteriormente
foram calculadas as massas de HgP transferida pelas areas de floresta. O calculo da
massa de Hg0 exportada pelo solo das areas desmatadas da Bacia foi realizado
considerando-se uma estimativa de 1% de desmatamento, o que representa um valor
possivel ou subestimado, visto que a Amazbdnia a cada ano perde por efeito das
queimadas, uma area de cerca de 25 000 km?. No entanto sabe-se que a Bacia do Rio
Negro ndo é uma regiao ainda tdo impactada pelo desmatamento desenfreado como

em outras regides situadas nos estados do Mato-Grosso e Ronddnia, por exemplo.

4.5.1 Massa de Hg° transferida na interface solo/atmosfera em areas
de floresta

Nas areas com cobertura vegetal (floresta inundavel e floresta de terra firme), os

fluxos de Hg séo evasivos durante o dia e invasivos durante a noite. Considerando
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somente os fluxos evasivos de Hg em areas de florestas, o fluxo médio evasivo é de
1,3+ 1,3 pmol m2h™'. Considerando somente os fluxos invasivos de Hg, o fluxo médio
de Hg em areas de florestas é -1,3 + 1,2 pmol m2h™. Como n&o houve diferencas
significativas entre os fluxos de floresta de terra firme e floresta inundavel, utilizou-se

os valores de fluxos médios calculados a partir dos dados das duas areas (Tabela 4.6).

Tabela 4.6: Massa de Hg transferida na interface solo/atmosfera em areas de floresta.

Area da bacia do Rio Negro (km?) 690 000
Area de terra firme/Area total da bacia 0,9
Area de terra firme total da bacia (km?) 621 000

Area de solos com cobertura vegetal (99% da area de terra 614 790

firme)

Massa total de Hg transferida dos solos de floresta de terra 614 790 km? x 1,3 pmol m?h™ x
firma para a atmosfera (considerando 12 horas de fluxo 0,876 x10°°=0,7 tano™
evasivo por dia)

Massa total de Hg transferida da atmosfera para os solos de 614 790 km? x - 1,3 pmol m>h™
floresta de terra firme (considerando 12 horas de fluxo x 0,876 x10°®=-0,7 tano™
invasivo por dia)

Massa total de Hg exportado dos solos de terra firme 0,7-0,7=0tano™
para a atmosfera

0,876 x 10° = (4380 h x 200 g/ 10"“pmol x 1t/ 10° g x 1m" /10° km’) : fator de transformagdo de pmol
m?h’ em tano", considerando emissdo durante 12 h/dia.

Para a area de floresta inundavel, qualquer que seja a area e o periodo de
inundagdo considerados, o resultado entre emissdo e invasdo de Hg® seria também

zero (utilizando os mesmos valores de fluxo que para a floresta de terra firme).

4.5.2 Massa de Hg° transferida na interface solo/atmosfera em areas

desmatas de terra firme.

Nas areas desmatadas os fluxos de Hg’ foram sempre evasivos (dia e noite).
Desta forma, o fluxo médio em areas desmatadas de terra firme é de 12,3 £ 9,9 pmol
m?2 h™'. Os calculos foram realizados considerando que na bacia, a area desmatada

corresponde a 1% da area de terra firme (Tabela 4.7).
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Tabela 4.7: Massa de Hg° transferida na interface solo/atmosfera em areas
desmatas de terra firme.

Area da bacia do Rio Negro (km?) 690 000
Area de terra firme/Area total da bacia 0,9
Area de terra firme total da bacia (km?) 621 000
Area de terra firme desmatada na bacia (km?) 6210

(considerando 1% de area desmatada)

Massa total de Hg exportado dos solos desmatados para 6 210 km? x 12,3 pmol m2h™
a atmosfera x 1,752x10°°= 0,13 t ano™

1,752 x 10° = (8769 x h x 200 g/ 10™“pmol x 1t/ 10° g x 1m" /10° km") fator de transformagao de pmol
m?h” emtano”, considerando emiss&o durante 24 h/dia.

4.5.3 Massa de Hg° transferida na interface solo/atmosfera em areas

desmatas inundaveis.

No igarapé desmatado os fluxos foram sempre evasivos. Desta forma, o fluxo

médio evasivo nestas areas é de 10,6 + 4,0 pmol m2 h™ (Tabela 4.8).

Tabela 4.8: Massa de Hg’ transferida na interface solo/atmosfera em areas desmatas
inundaveis.

Area da bacia do Rio Negro (km?) 690 000
Area de terra inundavel/Area total da bacia 0,1
Area de terra inundavel (km?) 69 000
Area de terra inundavel desmatada (km?) 690
(considerando 1% de area desmatada)
Massa total de Hg exportado dos solos 690 km? x 10,6 pmol m? h™' x 0,876 x
desmatados inundaveis para a atmosfera (fluxo 10° = 0,006 t ano™

evasivo durante 24 h/dia e 6 meses/ano)

0,876 x 10° = (4380 h x 200 g / 10 pmol x 1t/ 10° g x 1m" /10° kn1")

Apesar das incertezas nos dados considerados nos calculos da area inundavel

desmatada, a massa total de Hg exportada pelos solos desta area parece desprezivel.
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4.5.4 Massa de Hg depositada nos solos das florestas via serapilheira.

A partir da média anual encontrada de deposi¢gdo de Hg na floresta de terra
firme (Carvoeiro 1); 43 + 14ug m™, via serapilheira e da area total estimada de florestas
da Bacia (614790 km?), estimou-se a deposicdo anual de Hg na Bacia do Rio Negro via

serapilheira. O valor encontrado foi de 27 + 9 t ano™' (faixa de 16 -38 t ano™).

Pode-se considerar que as principias vias de deposi¢gdo de Hg nos solos de
floresta s&o: a deposicao via serapilheira, que é constituida principalmente de folhas,
que podem acumular e absorver principalmente o Hg0 provindo da deposi¢ao seca
através dos estdmatos, uma vez que o Hg®" e o Hg particulado s&o lavados pela chuva
e tendem a ndo se acumular no interior das folhas (Rea et al.,, 1996); a agua de
transprecipitagdo, que corresponde a agua de chuva que atravessa o dossel e
encontra-se enriquecida com espécies mais soltveis do Hg (Hg?* e Hg particulado),
provenientes da atmosfera e também da lavagem das folhas das arvores. E comum
considerar a deposi¢cao via agua de transprecipitagdo como sendo a deposi¢cao
atmosférica total de Hg, pois se soma a contribuicdo da deposigdo umida (espécies de
Hg** na agua da chuva) e da deposicdo seca (Hg®, Hg particulado lavado das folhas)
(Rea et al., 1998, 2001; Mélieres et al., 2003).

Na Bacia do rio Negro nao foi realizada a determinagdo de Hg em agua de
transprecipitagdo, no entanto, ao comparar o valor encontrado de deposi¢céo de Hg via
serapilheira na Bacia (27 t ano™') com o valor de deposigdo Umida de Hg reportada por
Fadini e Jardim, (2001) (15,8 t ano™), verificou-se que a deposigdo de Hg nos solos da
floresta via serapilheira constituiu num fluxo bastante significativo de deposi¢cao de Hg.
Isto ja foi apontado anteriormente em outros trabalhos quando se observou que
somente a deposicdo por serapilneira poderia contribuir com 50-70% do
enriqguecimento das florestas por Hg (Rea et al., 2001). Outros dados da literatura
afirmam que aproximadamente 80% do conteudo de mercurio contido nas folhas
provem de deposicao seca (Rea et al., 1996). As superficies foliares funcionam como
verdadeiros filtros capazes de fixar e acumular o Hg gasoso da atmosfera, que tem

como destino os solos das florestas. Na Amazodnia, principalmente na regido da Bacia
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do rio Negro, o mercurio acumulado na serapilheira deve estar predominantemente
como Hgo, pois representa uma area remota e bastante preservada, livre de atividades
industriais e praticamente ndo impactada por ressuspensdao de solo e queima de

biomassa, que poderiam contribuir para a producéo de Hg particulado.

Desconsiderando a absorcdo de Hg® da agua do solo pela vegetacso,
responsavel por até 10% do Hg® na serapilheira (Rea et al., 2002), e o possivel fluxo
evasivo de Hg’ na interface vegetagdo/ar, pode-se supor que a deposicdo por
serapilheira pode representar a deposi¢gao seca de mercurio. Rea et al., (2002), em
seus estudos em uma floresta nos Estados Unidos, calcularam o acumulo de Hg
atmosférico através da concentracdo de Hg nas folhas e da area coberta pela floresta,
obtendo uma faixa de 8-34 ng m? d. Por modelagem e através das medidas da
concentragdo de Hg® no ar, os autores estimaram um fluxo de deposicéo seca de Hg°
de 39-107 ng m? d™". Isto indicou que, para explicar as medidas da concentragéo de Hg
nas folhas, apenas 25% em média, do Hg® depositado via seca na canopéia teria sido
acumulado pelas folhas. Segundo os autores, o restante do Hg° pode ter sido
transformado em outros compostos que posteriormente foram lavados da superficie
das folhas, ou mesmo pode ter ocorrido a emisséo de Hg0 da superficie. Fostier et al.
(2000), calcularam os fluxos de deposig¢ao de Hg via agua de chuva e transprecipitacao
em floresta amazdnica (Serra do Navio-AP) e, encontraram valores de 18,2 ug m2ano”
(deposicdo imida) e 72 ug m? ano™ (transprecipitagéo). O enriquecimento da agua de
transprecipitacdo por Hg foi atribuido a deposicao seca, que por diferenga (deposicéo

umida e transprecipitagdao), apresentou um valor de 54 pug m? ano™.

Este valor
apresenta-se relativamente proximo ao valor de deposicdo de Hg via serapilheira

encontrado neste trabalho (43 ug m? ano™).

Desta forma, considerando todas estas informacdes, especula-se que o fluxo
de deposi¢cdo de Hg nos solos de floresta da bacia do rio Negro poderia ser uma
estimativa dada pela soma da deposi¢ao umida (15,8 t ano™ mais a deposicdo via

serapilheira de 26,6 t ano'1) totalizando 42,4t ano™'. No entanto, deve-se notar que n&o
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foi contabilizado neste calculo a deposi¢cdo de Hg via agua de transprecipitagéo e,

desta forma, o valor de 42,4 t ano™" pode ainda estar subestimado.

4.5.5 Modelo para o ciclo global do Hg® na Bacia do rio Negro

Na Bacia do rio Negro, a taxa anual de emissdo de Hg® dos solos para a
atmosfera (0,13 t ), encontrada neste trabalho, é significativamente maior que a taxa de
emissdo de Hg° das aguas para a atmosfera (0,05 t), medida por Da Silva (2004).
Entretanto, as taxas de emissdo de Hg® encontradas sdo consideradas baixas se
compararmos com a deposi¢cao umida de Hg na bacia: 15,8 t ano™, a deposicdo via
serapilheira: 26,6 t ano™ e a remogao fluvial: 2,4 t ano™ (Da Silva, 2004). A combinagao
destes dados foi importante para a obtengdo de um modelo para o ciclo biogeoquimico
do Hg na Bacia do Rio Negro (Figura 4.6).

Resumo do ciclo de mercurio na bacia do Rio Negro

Deposiciao timida
t? 15,8 tano!
Fluxo na interface

Fluxo na solo/atmosfera nas
areas desflorestadas

interface
0,13 t ano™!

agua/atmosfera
0,05 t and

luxo na serapilheira
-1
0 r 1
A A AL Ay

Retencao na bacia

Ciclagem de Hg Remocgdo 39,8 t ano™!
9

nas florestas Fluvial
de 0,7 t ano™! 2,4 t ano™

Figura 4.6 Esquema da dindmica do ciclo biogeoquimico na Bacia do rio Negro

(adaptado de Jardim, 2004 em comunicagao pessoal).
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Conforme o esquema apresentado na figura 4.6, o balango de massa entre
fluxos de entrada (deposi¢cao umida e serapilheira) e fluxo de saida (exportagéo fluvial
e evasdo para a atmosfera) mostra que 39,8 t de Hg estariam retidas anualmente nos
solos da bacia. Este resultado € da ordem de trés vezes maior que o valor apresentado
por Da Silva (2004) (13,4 t ano™), o qual somente considerou a deposi¢do imida como
fluxo de entrada de Hg na bacia.

Considerando o resultado do balangco de massas, calculou-se o tempo
necessario para que fosse estabelecido o atual estoque de Hg encontrado
experimentalmente no primeiro metro do solo. O valor encontrado foi de 30 séculos,
trés vezes menor que o tempo calculado por Fadini & Jardim (2001) (90 séculos). Para
estes caculos foram consideradas as medidas experimentais da concentragdo média
de Hg no solo (164 pg g™), da densidade do solo (1,2 g m™) e a area total da Bacia
(690 000 km?) (Fadini & Jardim, 2001).

4.6. CONCLUSAO

O estudo metodoldégico realizado para otimizar a utilizagdo das camaras de fluxo
e do sistema de amostragem com colunas de ouro tornou possivel a determinagéo dos
fluxos de Hg na interface solo-atmosfera. Verificou-se que as camaras de fluxo foram
eficientes para comparar os fluxos dos diferentes sitios, no entanto, sabe-se que
podem subestimar os valores de fluxo, principalmente devido a umidade dentro da
camara e da baixa vazdo de bombeamento.

Os fluxos encontrados nas areas de floresta tanto de terra firme quanto
inundavel foram baixos, mas concordam com dados da literatura que revelam inclusive
fluxos negativos durante a noite. Nas areas de floresta, os fluxos evasivos diurnos
foram equivalentes aos fluxos invasivos noturnos e concluiu-se que os solos de floresta
da Bacia néo exportam Hg para a atmosfera. O que ocorre € uma ciclagem de cerca de
0,7 t ano™' de Hg dentro das florestas. Nao houve diferenca entre floresta de terra firme
e floresta inundavel. A massa de Hg depositada nos solos via serapilheira foi estimada

em 26,6 t ano™ e deve ser principalmente originaria da deposigdo seca.
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As areas desmatadas estudadas apresentaram valores de fluxos de Hg na
interface solo/atmosfera bem maiores que as areas de floresta (5 a 20 vezes maiores).
Isto levou a importante conclusdo que a auséncia de vegetagdo aumenta
significativamente os fluxos de emissao, tanto em areas de terra firme quanto em areas
inundaveis. Na bacia do rio Negro, considerando 1% de desmatamento, a massa de
Hg exportada para a atmosfera pelos solos desmatados seria de 0,13 t ano™. Em
regides da Amazonia onde existe um desmatamento intensivo (Rondénia, Para, Mato
Grosso, etc.), os solos desmatados poderiam estar contribuindo significativamente nas
emissdes de Hg para a atmosfera.

Os resultados dos fluxos de entrada e saida de Hg na bacia do rio Negro
encontrados neste trabalho (deposi¢ao via serapilheira e fluxos de Hg gasoso na
interface solo-atmosfera) puderam contribuir para a formulagdo de um modelo para o
ciclo biogeoquimico na bacia. Segundo este modelo, o acumulo anual de Hg na bacia
seria de 39,8 t. A partir deste valor foi calculado um tempo de 30 séculos para que

fossem estabelecidos os estoques atuais de Hg no primeiro metro de solo da bacia.
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CAPITULO 5

INFLUENCIA DOS PARAMETROS
AMBIENTAIS SOBRE OS FLUXOS
DE Hg"’

Floresta alagavel as margens do Rio Branco.
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5. INFLUENCIA DOS PARAMETROS AMBIENTAIS SOBRE 0S
FLUXOS DE Hg°

5.1 INTRODUCAO

O mercurio, de fato, € um elemento presente no meio ambiente e pode ser
prontamente transportado entre os compartimentos ambientais. Para construir um
modelo para o ciclo biogeoquimico do mercurio, € necessario caracterizar os fluxos de
mercurio de um compartimento para outro e também os processos que controlam estes
fluxos. Multiplos fatores podem influenciar os fluxos de mercurio na interface
solo/atmosfera, tais como a temperatura do solo, temperatura do ar, velocidade e
direcdo do vento, concentragcdo de mercurio no solo e no ar, radiacao solar, processos
microbioldgicos, umidade do solo, entre outros. Varios estudos tém sido reportados
correlacionando os parametros ambientais com os fluxos de mercurio (Lindberg et al.,
1995; Poissant & Casimir, 1998; Gustin et al, 1999). Estes estudos geralmente
reportam correlagdes entre fluxos de Hg® e a concentracdo de Hg® no ar, temperatura
do solo, umidade do solo e radia¢ao solar (Gillis & Miller, 2000).

Os processos envolvidos na emissdo de Hg’ para a atmosfera podem ser
separados em trés etapas: 1) Formagao de espécies volateis de mercurio; 2) transporte
das espécies através da interface solo/ar e 3) distribuicdo das espécies na atmosfera
seguindo uma difusdo turbulenta. Varios pardmetros ambientais afetam uma ou mais
destas etapas envolvidas no processo de emissdo (Schiiter, 1996). O fator
determinante na formacao das espécies volateis de mercurio esta na especiacdo do
mercurio € na sua concentracdo no solo. Neste compartimento, a formacédo das
espécies volateis de mercurio estara intimamente ligada aos paréametros bio e
geoquimicos do ecossistema terrestre, tais como: populagdo de microorganismos, teor
de matéria organica, potencial redox e pH e, também, por parametros fisicos e
meteoroldgicos (Wallschlager et al.,, 2000). As reagbes quimicas que envolvem a

produgdo dos compostos volateis do mercurio (e.g. Hg®, (CHs),Hg) incluem a reducéo



Capitulo5 88

da forma ibnica do mercurio por matéria humica (Rocha et al, 2000), ou bactéria
(Mason et al., 1995) e a metilagdo do mercurio inorganico por bactérias, que podem
levar a formagdo do dimetilmercurio. (Wallschlager et al, 1995). Por outro lado,
parametros fisicos como temperatura do solo, radiagédo e umidade, podem promover a
volatilizagdo de espécies de mercurio no solo (Zhang & Lindberg, 2001). Por exemplo,
a radiagcdo solar pode aumentar a produgdo de espécies volateis de mercurio na
superficie do solo e também na agua devido a redugdo fotolitica de complexos
dissolvidos de Hg*? (Schliiter et al., 2000). Estudos mostraram também que a umidade
do solo se correlaciona positivamente com a concentragdo de mercurio no ar do solo
(Johnson & Lindberg, 1995).

O transporte das espécies volateis para a camada de interface solo/ar ocorre por
difusdo das espécies, cujo processo € controlado pelo gradiente gerado ao longo do ar
do solo e da camada superior (atmosfera). Este gradiente pode ser dado pela
concentragao do mercurio (concentragdes na atmosfera e no ar do solo), mas também
pode expressar outras propriedades como calor, (temperatura do solo versus
temperatura do ar), teor de agua (umidade do solo versus umidade do ar) ou pressao
(pressao barométrica do ar). Outros fatores envolvidos nos transporte incluem o tipo de
solo, especialmente sua porosidade e permeabilidade, a velocidade do vento e
turbuléncia na superficie, que seriam parametros diretamente envolvidos no transporte
atmosférico do mercurio gasoso (Mark e Williamson, 2004).

Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos parametros ambientais e
uma discussdo da sua influéncia sobre os fluxos medidos nas diferentes areas. Os
parametros envolvidos foram: temperatura do solo, temperatura do ar, umidade do ar,
radiacao solar, concentragdo de mercurio no solo, teor de Al, Fe e matéria organica no

solo e granulometria.
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5.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.2.1 Medida dos parametros ambientais

Os parametros ambientais (temperatura do solo, temperatura do ar e umidade do
ar) foram medidos paralelamente as medidas de fluxos, utilizando uma estagao
meteorologica compacta “Solus Total Weather System” (Texas Instruments) (Figura
5.1). Os sensores de temperatura do ar e umidade foram colocados proximos do solo e
0 sensor de radiagao solar na superficie do solo. A temperatura do solo foi medida ao
lado da camara a 2-5 cm de profundidade. Os registros de dados de todos os
parametros foram obtidos a cada 10 min.

Figura 5.1: Estacdo meteoroldgica compacta em campo.
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5.2.2 Analise dos solos

5.2.2.1 Determinacao de Hg total nos solos

O método para determinagdo da concentracdo de Hg total dos solos seguiu
protocolo adaptado da EPA 3050B. Adicionou-se em cerca de 1,5 g de solo (amostra
umida), 10 mL de agua, 5mL de acido sulfurico concentrado (Mallinckrodt), 2,5 mL de
acido nitrico concentrado (Mallinckrodt), e 10 mL de permanganato de potassio, 7,5%
m/v, (Mallinckrodt). Esperou-se 15 minutos e adicionou-se 5 mL de perssulfato de
potassio, 8% m/v, (Mallinckrodt). Levou-se a mistura para aquecimento a 85°C em
chapa. Apds 12 h, adicionou-se 5mL de cloridrato de hidroxilamina, 15%, (Nuclear).
Levou-se a solugao para baldo de 50mL e completou-se o volume com agua Milli-Q. A
analise das solugbes foi feita por Espectroscopia de absor¢ao atbmica com geragao de
vapor frio (Buck Scientific-Mercury Analyser Vapor 400-A) acoplado a um sistema de
analise por injecao em fluxo, utilizando-se como redutor cloreto estanoso, 10% m/v,
(Nuclear). Uma curva analitica era realizada (1,25 — 20 ppb de Hg) antes de cada
analise, utilizando-se solugdo padrdo de Hg 1000 ppm (Tec Lab). Por¢bes de 5 g de
solo foram secos em estufa a 110 °C por 24 horas para determinacdo da umidade.
Todas as amostras foram analisadas em duplicata e a exatiddo do método foi avaliada
pela analise de material de referéncia para solo (NIST SRM 2709 — San Joaquim Soil).
O valor obtido para a analise de solo foi 1,41 + 0,07 pg g~ (n = 6) (valor certificado =
1,40 +0,08 ug g ™).

5.2.2.2 Analise granulométrica dos solos e determinacao do teor de
matéria organica (MO)

As anadlises de granulometria dos solos e a determinagéo do teor de MO foram
realizadas pela equipe do Prof. Julio César Rocha do Instituto de Quimica da UNESP
de Araraquara. Para a determinag&do do teor de matéria organica, uma aliquota de
10,0 g de amostra foi calcinada em mufla a 750 °C por 4 horas em cadinho

previamente tarado. O teor de matéria orgéanica foi feito pela diferenca de massa apés
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a calcinacao considerando a média entre trés determinagdes. Considera-se o residuo
final de calcinagdo como matéria inorganica (Rosa et al., 2000).

Para a analise granulométrica utilizou-se o método de pipetagem (Barelli, 1979).
Apds secagem e quarteamento, pesou-se 50,0 g da amostra, adicionou-se 30,0 mL de
agua destilada e cerca de 1,0 mL de hidréxido de aménio para defloculacao.
Transferiu-se o liquido sobrenadante para proveta de 1000 mL, e o sdlido resultante
para um almofariz, submetendo-o a desagregagao com pistilo de borracha. Apéds a
maior desagregacgao possivel, transferiu-se para proveta e completou-se o volume com
agua desionizada.

Agitou-se a coluna por cerca de 30 segundos e iniciou-se a pipetagem com
tempo e a profundidade de acordo com a Tabela 5.1. Separaram-se aliquotas (20,0
mL) e transferiu-se para formas de aluminio, previamente taradas e secou-se em
estufa a 60 °C.

Tabela 5.1: Granulagdes, profundidades e tempos de pipetagem.

Diametro (mm) Profundidade Horas Minutos Segundos
(mm)

1/16 0,062 20 0 58

1/32 0,031 10 0 52

1/64 0,016 10 0 44
1/128 0,008 10 0 31
1/256 0,004 10 2 3
1/512 0,002 10 8 10
1/1024 0,001 5 16 21 -
1/2048 0,0005 5 65 25 -

Ao final de cada série de pipetagem, transferiu-se todo o material que sobrou da
coluna para funil com entrada de agua por baixo e fluxo continuo. Procedeu-se a
lavagem da areia, até que esta se mostrasse completamente livre da argila. Apds a
lavagem, a areia foi seca em estufa a 60 °C, peneirada por 10 minutos em coluna de
peneiras com granulometrias variando entre 1,41 mm a 0,062 mm e pesou-se a areia

retida em cada uma das peneiras.



Capitulo5 92

5.2.2.3 Determinacao de Fe e Al

A determinacao de Fe e Al nas amostras de solo foi realizada por Fluorescéncia
de Raios-X utilizando um EDX-700 SHIMADZU. Fonte de rédio (poténcia de 15 kV, 470
uA para analise de aluminio e 50 kV, 65uA para analise de ferro), resolugéo de 1,3 —
1,6 keV para aluminio e 6,2 — 6,6 keV para ferro, tempo de analise de 100 segundos.
As amostras foram analisadas in natura, eliminando-se a etapa de formacéo de
pastilhas, onde cerca de 400 mg de amostra foram pesadas diretamente nas celas
apropriadas para a analise. Juntamente com as amostras de solo foram analisadas
duas amostras certificadas de solos NIST - SRM 2709, San Joaquin Soil (valor
certificado de 7,5 + 0,1% para Al e 3,5 + 0,1% para Fe) e SRM 2710, Montana Soil
(valor certificado de 6,5 £ 0,1% para Al e 29 + 0,1% para Fe). Os valores
experimentais obtidos para as amostras certificadas foram: 7,1 + 0,1% para Al e 3,6
0,1% para Fe (San Joaquim Soil ) e 6,2 + 0,1% para Al e 2,7 + 0,1% para Fe (Montana
Soil).

5.2.2.4 Tratamento de residuos contendo Hg

O Tratamento adotado para o tratamento das solucdes contendo Hg*™ seguiu o
seguinte procedimento: Ajustou-se o pH do residuo aquoso a pH 10 com solugdo de
NaOH (10%). Adicionou-se sob agitacao solucédo de NaxS (20%), até que nado se
observasse mais a precipitagdo. Posteriormente o HgS insoluvel era filtrado e enviado

para a disposigao final.

5.3 RESULTADOS

5.3.1 Influéncia dos parametros meteorologicos sobre os fluxos de
Hg°
Simultaneamente as determinagdes dos fluxos de Hg® nas areas de estudo,

foram medidos os seguintes parametros meteorologicos: umidade relativa do ar,

temperatura do solo, temperatura do ar. As figuras 5.2-5.4 mostram graficos que
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relacionam os fluxos de Hg0 com a temperatura do solo, temperatura do ar, umidade do
ar. Na relagao entre temperatura do solo com fluxos de Hg (Figura 5.2 -1) houve uma
separagao mais nitida do conjunto de resultados em trés blocos: (A) Areas de floresta:
Araga (ARA) e Carvoeiro 1 (CARV-1); (B) Areas desmatadas de Carvoeiro: Carvoeiro
2/2003, Carvoeiro 2/2004 (CARV-2/ 2003, CARV-2/ 2004) e Carvoeiro 3 (CARV-3); (C)
Area desmatada de Barcelo (BAR) (Figura 5.2). Uma boa correlacdo foi encontrada
entre os fluxos de Hg® nas areas desmatadas de Carvoeiro 2 e temperatura do solo (r =

0,89; p<0,05). Uma correlagdo ainda maior foi observada para a area desmatada de

Barcelos (r =

observado para o bloco B (Figura 5.2 -2).

0,96; p<0,05), mas com um coeficiente angular menor do que o
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Figura 5.2: (1) Fluxos de Hg’ em funcéo da temperatura do solo para (A) areas de
floresta/ (B) areas desmatada de Carvoeiro e (C) area desmatada de Barcelos. (2)
Regressao linear calculada apenas para os dados de Carvoeiro (------ ) e Barcelos

( )-

Como mostrado nas figuras 5.3 e 5.4, considerando os sitios de Carvoeiro
(Carvoeiro 1, 2 e 3), os fluxos de Hg® também mostraram significativa correlacdo
positiva com a temperatura do ar (r = 0,83; p <0,05) e negativa com a umidade do ar (r
=-0,86; p<0,05).
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Figura 5.3: Fluxos de Hg° em fungdo da temperatura do ar.

calculada apenas para os dados de Carvoeiro.
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Figura 5.4: Fluxos de Hg em funcdo da umidade do ar. Regressado linear (—)

calculada apenas para os dados de Carvoeiro.

5.3.1.1 Energia de ativacao do Hg (Ea)

Utilizando-se a equacao de Arrhenius (Zhang et al., 2001; Gustin et al., 2002),

calculou-se a energia de vaporizagdo do mercurio (Ea). Para isto tragou-se o grafico de
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In F (fluxos evasivos de Hg° de todas as areas de estudo; floresta e area aberta) versus

1/ T (°K) (média temperatura do solo) (Figura 5.5).

3 - y =-26336x + 86,382
2—
5 | R°=0,444
(@)
T 1
0
T 1
E -2 *
_3 4 * *
_4 T T 1
0,0032 0,00325 0,0033 0,00335
1T (K")

Figura 5.5: Relagao entre In Fluxo versus 1/T (temperatura do solo).
Considerando a equagao da reta obtida do grafico calculou-se Ea:

Ln F=-26336 x 1/T + 86,382

Logo,

26336 = Ea/ R; onde R = 1,9872 cal K" mol

Ea = 26336 x 1,9872

Ea = 52,3 kcal mol™

5.3.2 Influéncia dos parametros fisico-quimicos dos solos sobre os

fluxos de Hg°

Alguns parametros fisico-quimicos dos solos como percentagem de matéria

organica, granulometria, concentragdo de mercurio e teor de Al e Fe foram
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determinados para os solos das areas de estudo (Figuras 5.6A — 5.6G). Foram
calculadas as correlagdes entre estes parametros na camada superficial (0-10cm) e os
fluxos de Hg® evasivos (diurno). Dentre as propriedades do solo analisadas, somente
os teores de matéria organica e silte exibiram uma maior correlagdo com os fluxos (r =
0,73 e 0,31 respectivamente). Os outros parametros exibiram r < 0,14. As
concentragdes de Hg total na camada superficial (0-10 cm) foram relativamente baixas,
variando de 50 a 156 ng g”'. Os teores de MO, Al e Fe (%) na camada superficial (0-10
cm) variaram respectivamente: 9,5-28; 2,9-10; 0,9-2,7. Em relagdo a granulometria,
foram determinados os teores (%) de silte (0,004-0,062 mm), areia (0,062-2,00 mm) e
argila (< 0,004 mm) dos solos que apresentaram respectivamente na camada
superficial (0-10cm) faixas de concentragao de 27,3 - 62,9; 7,5-57,5€ 9,1 - 45,5 %.
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Figura 5.6 A-G: Perfil dos parametros fisico-quimicos dos solos dos diferentes sitios
de amostragem.

5.4 DISCUSSAO

Devido a falta de cobertura vegetal, a area desmatada apresentou maiores
intensidades de radiacédo solar, temperatura do ar, temperatura do solo e menor taxa
de umidade relativa do ar que a area de floresta. Durante a noite, os valores destes
parametros, com excecao da temperatura do solo, foram equivalentes nos dois tipos de
ambientes. Por outro lado, as temperaturas do solo na area desmatada foram maiores
que nas areas de floresta, tanto durante o dia quanto durante a noite. Desta forma, foi
evidenciada para a regido de Carvoeiro e Barcelos uma significativa correlacédo entre a
temperatura do solo e os fluxos de Hg° (Figura 5.2). Como reportado pela literatura,
entre os varios fatores susceptiveis de controlar a emissédo de Hgo, a temperatura do
solo aparece como um dos fatores de maior influéncia, principalmente em areas

desmatadas. Nossos dados corroboram esta tendéncia. Segundo dados da literatura, a
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alta temperatura do solo contribui para o aumento da pressédo de vapor de diferentes
compostos de Hg, principalmente dos mais volateis: Hg® e (CH3);Hg. Isto explicaria
inclusive a variagdo nictemeral e sazonal da emissdo de Hg pelos solos (Zhang e
Lindberg, 1999). Por exemplo, Carpi e Lindberg (1998) encontraram na estacao fria
(média de temperatura do solo de 18 °C) fluxos de Hg® de 20 pmol m?h™ e durante o
verdo (média de temperatura do solo 35 °C) fluxos de 200 pmol m? h™. Zhang et al.
(2001) encontraram para solos basais de florestas e de areas abertas em Michigan
correlagao elevada (r = 0,99) entre temperatura do solo (T max. solo 27 °C) e fluxos de
Hg°.

Como a temperatura do solo, os dados mostraram que também houve correlacéo
entre a temperatura do ar e os fluxos de Hg° (Figura 5.3). Ao contrario destes
parametros, a umidade do ar apresentou uma correlagado negativa (Figura 5.4). Esta
tendéncia esta de acordo com dados da literatura. Na Suécia, (temperatura do ar
média anual de 10,5 °C), foram encontrados fluxos de Hg° na faixa de 0-7 pmol m?h™
e no Tennessee, USA, na estacdo quente (temperatura anual do ar 18,5 °C) foi
encontrada uma média de fluxo de 35 pmol m?h™ (Mark e Williamson, 2004). Em uma
intercomparacdo metodologica para fluxos de Hg foi também encontrada uma
correlagéo significativa dos fluxos de Hg com a temperatura do ar (r = 0,76) e com a
umidade do ar (r = - 0,73) (Lindberg et al., 1999).

Além da forte influéncia da temperatura do solo sobre os fluxos de Hg’ a
intensidade da radiagéo solar também é considerada como fator de grande relevancia.
Este parametro infléncia diretamente a temperatura dos solos e, também, proporciona
uma série de reacgdes fotoquimicas envolvendo o mercurio na superficie dos solos,
resultando na produgédo de Hg’. Desta forma, a formacéo fotoinduzida de Hg® ocorrida
em maior extensdo em areas abertas pode aumentar significativamente a emissao de
HgO (Zhang et al., 2001; Gustin et al., 1997; Zhang & Lindberg, 1999; Bahimann &
Ebinghaus, 2003). A partir dos dados obtidos, foi possivel observar uma forte
correlagdo entre os fluxos de Hg e a intensidade da radiagdo solar. Em Carvoeiro,
calculou-se r = 0,81, p< 0,05 (considerando somente os dados de Carvoeiro 1 e

Carvoeiro 2/2003, pois por motivos operacionais, nao foi possivel realizar medidas de
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radiacao solar nos sitios de Carvoeiro-2/ 2004 e Carvoeiro 3) e em Barcelos foi obtido
r = 0,84, p<0,05. Ainda analisando-se os dados de Carvoeiro, quando se comparou 0s
fluxos diurnos e os fluxos noturnos com as respectivas temperaturas de solo, foi
observada uma tendéncia de maior correlagdo com os dados noturnos, mostrando que
a luz pode afetar a relacdo entre a temperatura do solo e fluxos de Hg® devido a este

efeito fotoindutivo adicional (Figura 5.8).

A influéncia fotoquimica sobre os fluxos de Hg° também pdde ser comprovada ao
analisarmos o valor obtido de energia de vaporizagdo do mercurio nos solos. O valor
de E, obtido, 52,3 kcal mol”' mostrou-se muito mais elevado que o valor tedrico de
energia de vaporizacdo do Hg (14,5 kcal mol™ a 25°C), e também mais elevados que
os valores obtidos de outros solos de background (Tabela 5.2). Este alto valor sugere
que uma energia adicional foi consumida durante a volatilizagdo do Hg®, e que desta
forma, a emisséo n&o contou simplesmente com este processo. Neste caso, algumas
consideragbes podem ser levantadas: 1) A metodologia, que como ja foi apontada,
pode ter subestimado as emissdes; 2) O tipo de solo, (conteudo de matéria organica,
argila), que pode ter favorecido uma maior retengdo do mercurio gasoso através da sua
adsorgao ou reoxidagao e 3) Um mecanismo de fotorredugado adicional foi envolvido.
Trabalhos de Gustin et al. (2002) e Carpi e Lindberg (1997) mostram resultados de Ea
de solos expostos a luz e mantidos no escuro. Os valores mais elevados de Ea para os

solos irradiados comprovam que a fotorredugéo realmente ocorre.
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Figura 5.8: Fluxos diurnos e noturnos em fungcéo da temperatura do solo apenas para
os sitios de Carvoeiro. Correlagao linear (-----) calculada para os dados diurnos e para
os dados noturnos ( ).

Tabela 5.2: Valores de Ea — Dados da literatura

Tipo de solo Ea (kcal mol™) Referéncia
Solos contaminados 24,9 Lindberg et al., 1995
Solos basais / pasto 20,5 Poissant e Casimir, 19¢
Solos basais/floresta 17,3-25,8 Kim et al., 1995
Solos basais/floresta e area aberta 29,4 Zhang et al., 2000
Area enriquecida em mercurio <14 Gustin et al., 2002

(geotérmica) / 3-5ug/g
Sedimento dopado com Hg’ 40,7- 42,7 (luz) / 6,7-8,6 (escuro) Gustin et al., 2002

Solo dopado com lodo de esgoto 26,2 (luz) / 22,6 (escuro) Carpi e Lindberg, 1997

A formacao de HgO no solo envolve principalmente a redugao de Hg+2 presente no
solo. Esta reducido pode ser efetivada abioticamente através dos acidos humicos do

solo e também por outros compostos organicos e, € fortemente intensificada pela luz
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solar (Zhang e Lindberg, 1999; Mark e Williamson, 2004). Oxidos de Fe e Al presentes
no solo, sendo bastante fotocataliticos, podem induzir a dissociacdo de uma variedade
de substéncias orgéanicas nos solos, produzindo radicais orgéanicos livres que atuardo
na reducdo do Hg*2. Além de participar da redugéo do Hg*? no solo, a matéria organica
e também compostos inorganicos, tais como oxidos de Fe e Al podem adsorver
fortemente o Hg*%. Deste modo, os processos de adsorgdo e as reagdes redox
dinamizam a distribuicdo de Hg™ e Hg® entre as diversas fases e camadas do solo,
controlando assim, a transferéncia do Hg° para a atmosfera (Zhang e Lindberg, 1999;
Schlater, 2000). Desta forma, postula-se que pode haver correlagdo positiva entre
teores de Fe, Al, matéria organica e concentragdo de Hg no solo e os fluxos de Hg’.
Em relagdo aos trés primeiros parametros, ha uma escassez na literatura de dados

experimentais de campo que comprovem tal afirmacao.

Dentre os parametros fisico-quimicos dos solos estudados, o teor de matéria
organica foi o que apresentou maior correlagdo com os fluxos diurnos (r = 0,73 —
considerando todos os dados e r = 0,78 considerando CARV-1,2 e 3). Os resultados
obtidos neste trabalho ndo mostraram correlagao significativa entre os teores de Hg no
solo, Al e Fe e fluxos de Hg® considerando todos os pontos de amostragem. No
entanto, considerando apenas os sitios de Carvoeiro (CARV-1, 2 e 3), onde os fluxos
na area desmatada foram os mais elevados, a correlagcao de Al com os fluxos diurnos
de Hg° torna-se mais significativa (r = 0,86; p < 0,05). Para Fe, considerando também
somente os sitios de Carvoeiro, a correlagdo torna-se mais acentuada (r = 0,42).
Levou-se em consideracdo somente a camada superficial por ser considerada a
camada onde ocorrem os processos de difusdo do Hg® da camada limite do solo para a
atmosfera. Neste ponto mais proximo a superficie, os mecanismos de reducao de Hg+2
intensificados pela luz sdo supostamente observados (Zhang et al., 2001; Zhang &
Lindberg, 1999).

Ndo houve correlacdo entre a concentracdo de Hg e os fluxos de Hg’.
Concentragbes menores de Hg no solo foram encontradas nas areas abertas de roca
(CARV-2 e Barcelos), onde o solo que estava modificado ja algum tempo para fins de

agricultura, se encontrava bastante seco e exposto devido a falta de cobertura vegetal.
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Como mencionado, a evasao efetiva de Hg0 deste tipo de solo pode resultar numa

menor concentragdo de Hg no mesmo (Lacerda et al., 2004).

Em relagédo a granulometria do solo, segundo Mark & Williamson (2004) a estrutura
fisica dos solos pode também influenciar as emissées de Hg’, pois o solo caracterizado
por possuir alta porosidade (com mais teores de areia e silte), dependendo das outras
propriedades do solo, podem favorecer a emissdo de Hg°. Solos com baixa
permeabilidade (baixa porosidade), como os solos argilosos, podem restringir a evasao
de Hgo. Na literatura existe uma caréncia de dados experimentais de campo que
comprovem esta tendéncia. Considerando nossos dados, ndao houve correlagao
significativa entre os teores de silte, argila e areia e os fluxos de Hg. Para o calculo
destas correlagdes, vale ressaltar que os dados de Carvoeiro -02/ 2003 nao foram
considerados devido a grande discrepancia observada entre os dados deste ponto e

aqueles de Carvoeiro-2/2004 e Carvoeiro 1 (Anexo 3).

Algo que deve ser discutido também €& que apesar de Carvoeiro- 2/ 2003 e
Carvoeiro- 2/ 2004 representarem o mesmo ponto de amostragem, somente analisado
em anos diferentes, apresenta relativa diferenga entre os fluxos medidos. Estas
diferencas de um ano para o outro, podem ter sua origem principalmente nas
diferengas encontradas em relagdo a temperatura do solo, umidade do solo e teor de
matéria organica. Em 2003, a regiao de CARV- 2 havia sofrido um desmatamento e
queimada recentes; o teor de matéria organica na camada superficial estava maior que
em 2004, ndo havia nenhuma cobertura vegetal significativa e nesta época a
temperatura do solo alcangou valores mais elevados que em 2003. A mesma regido de
amostragem em 2004 n&o apresentava mais as mesmas caracteristicas do ano
anterior, isto €, uma vegetagao ja havia crescido no local, tornando assim o solo mais
umido e a temperatura do solo estava mais baixa, principalmente durante a noite.
Quanto a influéncia da umidade do solo, ha evidéncias na literatura que mostram que
em determinadas situacbes a umidade pode ser favoravel para a emissao de Hg0
(Zhang et al., 2001). Lindberg et al, (1999) mediram fluxos de Hg bastante evasivos na
interface solo/atmosfera logo apds a ocorréncia de episodio de primeira chuva em solo

seco. Segundo a discussao dos autores, a hipotese poderia ser a substituicdo dos
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sitios preenchidos pelo Hg0 pelas moléculas de agua. Depois ocorre uma saturagéo do
solo superficial pelas moléculas de agua, diminuindo ou cessando assim as emissoes
por determinado tempo. Isto provavelmente pode ter ocorrido com a area de CARV-2/
2004, pois o solo inicialmente coberto por uma vegetacédo foi descoberto para as
medidas com as camaras. Desta maneira, o solo umido recebeu diretamente a
radiagao solar durante as primeiras horas de amostragem o que resultou em fluxos
altos de Hg. Apos este periodo, os fluxos de Hg decresceram e alcangaram valores
baixos durante a noite uma vez que a temperatura do solo também n&o estava tao

elevada.

5.5 CONCLUSAO

Além da importancia de se estimar os fluxos de Hg® na interface solo/atmosfera
para o estudo do ciclo biogeoquimico do Hg na Bacia do rio Negro, o entendimento dos
fatores que influenciam estes fluxos é de extrema importancia. Dentre os fatores
ambientais estudados, os que apresentaram uma influéncia mais efetiva sobre os
fluxos foram: a temperatura do solo, radiagdo solar e o teor de matéria organica. A
influéncia da luz sobre os fluxos de Hg° foi verificada ao se considerar a correlagéo
significativa existente entre fluxos de Hg® e radiagdo solar, pela menor correlacéo entre
temperatura do solo e fluxos de Hg® durante o dia e, também, através do célculo da
energia de ativacdo. Estes resultados concordam com a literatura que afirma que os
processos quimicos que controlam a emisséo de Hg0 do solo provavelmente envolvem
reacdes de reducdo de Hg+2 para Hgo, que podem ser induzidos pela luz solar,
especialmente luz UV e que serdo afetadas pelas condicbes do solo como
concentracao de Hg, Fe, Al, matéria organica. Dentre estes fatores, somente o teor de
matéria organica apresentou uma correlagdo maior com os fluxos. Desta forma, a
respeito do teor de Al, Fe, concentracdo de Hg no solo e, também granulometria, ndo
foi possivel estabelecer nenhuma conclusdo direta e decisiva a respeito de sua
influéncia sobre os fluxos. Na area desmatada, qualquer que seja o mecanismo

responsavel pelo aumento das emissdes de Hg, os resultados mostraram que o
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aumento da incidéncia da radiacdo solar e, consequentemente, o aumento da

temperatura do solo, acarretaram numa maior evaséo de Hg0 pelos solos.
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CAPITULO 6
CONSIDERACOES FINAIS

Foto do barco utilizado nas expedicdes ancorado na praia as magens do Rio Negro.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Na ultima década do século XX, cientistas, legisladores, politicos e o publico
aumentaram sua conscientizagdo sobre a poluicdo causada pelo mercurio. As
emissdes antropicas aumentaram a contaminagcdo por mercurio em escala local,
regional e global. Desta forma, o estudo do ciclo global do mercurio no meio ambiente,
fontes de emisséo e a dindmica do mercurio nos compartimentos ambientais tornou-se

imprescindivel para a avaliagao dos riscos envolvidos.

Em relagc&o ao estudo do ciclo do mercurio no meio ambiente, a contribuicdo das
emissdes de Hg pelo solo pdde ser mais bem entendida e medida apdés o
desenvolvimento de metodologias analiticas, tais como as camaras dinamicas de fluxo.
Apesar das camaras dinamicas apresentarem desvantagens, tais como, influéncia
sobre o meio, representar dados somente de uma area restrita e gerar resultados
diferentes de acordo com suas caracteristicas operacionais, suas vantagens residem
sobre a possibilidade de se medir a variagdo temporal e espacial dos fluxos e a
influéncia dos parametros ambientais. Neste trabalho foi possivel com as camaras
dindmicas estimar a variacdo temporal dos fluxos nas areas de estudo, onde fluxos
menores foram observados durante a noite e fluxos maiores durante o dia. Estes dados
revelaram a influéncia da cobertura vegetal e dos parametros ambientais como
temperatura do solo e radiagao solar sobre os fluxos de Hgo. A possivel sub-estimacao
dos fluxos devido a baixa vazdo de bombeamento e da problematica de condensacéao
de vapor de agua nas paredes das camaras foram considerados pontos negativos da

técnica.

Os dados gerados neste trabalho referentes a quantidade de mercurio exportada
dos solos da Bacia do rio Negro para a atmosfera puderam ser somados a outros
dados ja obtidos da Bacia e, desta forma, foi possivel contribuir para um modelo da
dindmica do mercurio na Bacia do rio Negro. Este modelo constitui atualmente num dos
trabalhos mais completos sobre o estudo do mercurio na Amazénia. No entanto, ao

considerarmos a dimensao do territério amazbnico chega-se a conclusdo que nao ha
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representatividade, uma vez que a diversidade ambiental da Amazbnia é absoluta.
Embora a Amazbnia tenha solos morfologicamente muito homogéneos, as
caracteristicas quimicas sao muito variadas e os mecanismos de fixagcdo do mercurio
em determinado tipo de solo podem n&o ocorrer em outros tipos. Desta forma, o
conhecimento dos processos de transformacé&o do mercurio na Amazdnia deve ainda
ser compreendido de maneira muito mais detalhada e para isto € preciso iniciar
grandes levantamentos que considerem as variagdes espaciais e temporais. O
conhecimento destes processos, no entanto, fica ainda mais dificil se considerarmos
que atualmente é crescente a modificagdo do solo amazdnico pelo homem através do
desmatamento e queimadas. Com isto a dindmica do mercurio se modifica e os
processos de acumulagao do metal no ambiente aquatico se intensificam através da
lixiviagdo e do aumento da evasao pelos solos descobertos. O impacto do
desmatamento sobre o ciclo do mercurio na regido amazdnica ja foi apontado por
Fostier et al., (2000) quando os autores mostraram que em area desmatada, o
processo de lixiviagdo aumenta significativamente os fluxos de Hg do solo para o corpo
aquatico. Neste trabalho, a influéncia do desmatamento sobre o0 aumento da evasao de
mercurio pelos solos de terra firme e inundaveis pbéde ser verificada. Deste modo, seria
interessante que futuramente sejam feitas medidas de fluxos na interface
solo/atmosfera em outras regides da Amazoénia com alta taxa de desmatamento.

O estudo da deposigao de mercurio no solo através da serapilheira trouxe dados
importantes da significativa contribuicdo desta fonte para o enriquecimento do solo por
mercurio. Foi verificado que as superficies foliares funcionam como verdadeiros filtros
capazes de fixar e acumular o Hg gasoso da atmosfera, que tem como destino os solos
das florestas. Neste trabalho, na auséncia de dados de concentragdo de Hg na agua de
transprecipitacdo, considerou-se a possiblidade da deposicdo via serapilheira
representar a deposi¢cao seca de mercurio, no entanto, para isto, desconsiderou-se a
provavel absorgao de Hg® pelas raizes das arvores e as emissées de Hg® na interface
vegetacao/ar. A respeito dos fluxos de mercurio na interface vegetacéo/ar, néo se sabe
quanto a superficie foliar das florestas do rio Negro e tdo pouco da Amazdnia exporta

de mercurio gasoso para a atmosfera. A emissao deve ocorrer principalmente na parte
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superior das arvores (canopéia), onde a exposi¢cao solar € mais intensa e nao ha
nenhum impedimento fisico. Neste trabalho, através dos dados gerados verificou-se
que nas florestas estudadas da Bacia, o que ocorre € uma ciclagem interna de cerca de
0,7 t de mercurio por ano, no entanto ndo se pode afirmar que a floresta ndo emita
mercurio gasoso pela superficie das folhas da canopéia. Estudos neste sentido sao
apontados, desta forma, como perspectivas futuras.
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8. ANEXOS

ANEXO A1

Dados referentes aos valores dos fluxos de Hg® e das concentracdes de Hg

atmosférico das areas de florestas.

Tabela A1: Concentracdo de Hg atm e fluxos de Hg na interface solo/atmosfera

em areas de floresta: Floresta inundavel/Araca 2 e Floresta de terra
firme/Carvoeiro 1. Todos os fluxos foram estimados utilizando-se a
equacao: F = (Ci — Co) x Q/A.

Dia Hora Hg atm (ng m?) Fluxo MGT(pmol m>h™)
Floresta inundavel* Floresta terra firme

20/01/03 6as 12 22+05 32+18
20/01/03 12 as 18 2,0+ 0,3+0,3
20/01/03 18 as 24 0,91 £ 0,09 -0,1£0,3
21/01/03 0asb6 0,58 £ 0,09 -0,25
21/01/03 6as 12 0,76 £ 0,03 0,3+0,1
21/01/03 12 as 18 2,52 £ 0,06 28+25
22/01/03 0Qas6 2,94 + 0,09 -24+0,8
23/01/03 18 as6 0,75 - 0,98
23/01/03 6as 18 0,70 1,0
24/01/03 18 as6 1,6 -2,6
24/01/03 6 as 18 0,54 0,29

* Nesta area trabalhou-se com duas camaras em paralelo.
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ANEXO A2

Dados referentes aos valores dos fluxos de Hg® e das concentracdes de Hg

atmosférico das areas desmatadas.

Tabela A2: Concentracdo de Hg atm e fluxos de Hg na interface solo/atmosfera
em areas desmatadas: Carvoeiro 2 e Carvoeiro 3 (roca e igarapé
respectivamente) e Barcelos (roga).

Carvoeiro - Carvoeiro- Barcelos-roca
roca Igarapé
Dia Hora Hg atm Fluxos Hg Fluxos Hg Fluxos Hg
(ng m?) (pmol m?h")  (pmol m>h™) (pmol m?h™)
23/01/03 18 as6 0,74 10,0
23/01/03 6as 18 2,7 21,6
24/01/03 18 as6 0,38 -
24/01/03 6as 18 0,29 26,0
25/01/03 18 as6 0,43 16,8
17/01/04 6as18 0,475+0,004 30,3+19,5
17/01/04 18 as 6 0,290 05+1,1
18/01/04 6as 18 0,229 8,24
18/01/04 18 as 6 0,939 7,8
19/01/04 6 as 18 0,4+0,2 13,4+£10,3
21/01/04 18 as6 0,196 2,37 £ 0,05
22/01/04 6as18 0,275+0,08 70+£1,3
22/01/04 18as6 0,270+ 0,08 4,3
23/01/04 6as18 0,278 £0,07 8,7+0,8

* Em 2004 todas as medidas de fluxo foram todas realizadas com duas camaras
em paralelo.
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ANEXO A3
Dados referentes as medidas ambientais realizadas durante o periodo de

estudo.

Tabela A3: Resultados das medidas ambientais efetuadas.

Parametro ARA CARV-1 CARV- CARV-2/04 CARV-3 BAR
2/03

Temperatura do solo -dia (°C) 27,7 26,6 33,7 32,3 31,8 37,2
Temperatura do solo -noite(°C) 26,6 26,3 32,0 28,2 31,6 34,3
Temperatura do ar - dia (°C) 29,2 26,0 31,1 29,2 25,3 33,7
Temperatura do ar - noite (°C) 25,6 24,2 26,0 241 29,5 25,3
Umidade do ar - dia (%) 63,8 89,3 60,0 74,6 69,1 47,6
Umidade do ar - noite (%) 85,3 93,5 83,9 92,0 86,6 73,4
Hg total solo - 0-10cm (ng/g) 156,2 84,3 71,4 71,0 106,5 49,26
Hg total solo -10-20cm (ng/g) 144,0 79,1 208,0 84,53 133,6 71,18
Hg total solo - 20-40cm (ng/g) 143,0 102,1 306,1 130,7 110,8 50,55
Hg total solo - 40-60cm (ng/g) 140,1 96,43 239,3 157,3 110,6 45,97
Ferro solo - 0,10cm (%) 2,70 0,99 1,215 0,904 0,95 1,330
Ferro solo -10-20cm (%) 2,86 1,79 1,397 1,654 0,93 1,515
Ferro solo - 20-40cm (%) 2,97 1,81 1,406 2,245 1,13 1,201
Ferro solo - 40-60cm (%) 3,05 1,94 0,978 1,812 1,13 2,153
Aluminio solo - 0-10cm (%) 10,29 2,87 8,423 4,764 4,54 3,808
Aluminio solo - 10-20cm (%) 12,11 5,09 13,02 11,24 9,38 3,445
Aluminio solo -20-40cm (%) 12,02 5,89 13,77 14,08 11,31 3,798
Aluminio solo - 40-60cm (%) 11,70 7,26 8,937 12,13 11,33 9,669
Matéria orgéanica solo - 0-10cm (%) 13,27 9,37 27,98 14,44 10,1 9,51
Matéria organica solo - 10-20cm (%) 10,06 5,55 17,2 13,21 7,62 14,48
Matéria orgénica solo - 20-40cm (%) 10,91 5,65 11,86 15,71 5,52 11,7
Matéria orgénica solo - 40-60cm (%) 10,42 517 6,86 13,5 5,42 7,33
Areia — solo 0-10cm (%) 7,5 54,0 16,86 57,45 40,63 45,17
Areia — solo 10-20cm (%) 0,7 48,6 4,54 46,9 25,0 42,0
Areia — solo 20-40cm (%) 1,6 50,9 2,02 38,43 20,0 41,56
Areia — solo 40-60cm (%) 2,0 50,1 4,43 43,28 17,5 33,0
Silte — solo 0-10cm (%) 47,0 34,6 62,94 27,31 42,5 44,86

Silte — solo10-20cm (%) 48,6 29,0 52,57 25,69 48,75 40,4

Silte - solo 20-40cm (%) 45 20,0 53,19 20,59 40,63 37,0

Silte - solo 40-60cm (%) 45,7 21,2 59,66 22,65 40,63 38,9
Argila - solo 0-10cm (%) 45,5 11,4 13,68 9,10 17,86 3,54
Argila — solo 10-20cm (%) 50,7 22,4 33,56 21,64 25,71 6,73
Argila — solo 20-40cm (%) 53,4 29,1 36,91 34,31 42,14 10,78
Argila — solo 40-60cm (%) 52,3 28,7 32,12 27,98 43,57 18,93

Umidade do solo (%) 22 18 10 16 30 6




