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QUANTIFICATION OF ATMOSPHERE - SOIL MERCURY FLUXES BY USING A DYNAMIC FLUX CHAMBER:
APPLICATION AT THE NEGRO RIVER BASIN, AMAZON. Gaseous mercury sampling conditions were optimized and a dynamic
flux chamber was used to measure the air/surface exchange of mercury in some areas of the Negro river basin with different vegetal
coverings. At the two forest sites (flooding and non-flooding), low mercury fluxes were observed: maximum of 3 pmol m? h'' -
day and minimum of —1 pmol m™ h™' - night. At the deforested site, the mercury fluxes were higher and always positive: maximum
of 26 pmol m? h!' - day and 17 pmol m? h™' - night. Our results showed that deforestation could be responsible for significantly

increasing soil Hg emissions, mainly because of the high soil temperatures reached at deforested sites.
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INTRODUCAO

Uma das caracteristicas mais marcantes do Hg em relagdo a
outros metais € sua capacidade de ser emitido ou reemitido para a
atmosfera, principalmente na sua forma gasosa elementar (Hg).
Devido a algumas de suas propriedades tais como baixa reatividade
e baixa solubilidade em dgua, o Hg" apresenta um tempo de resi-
déncia na atmosfera da ordem de um ano, facilitando sua distribui-
¢do e deposi¢do numa escala global, razdo pela qual foi desenvol-
vido o conceito de “poluente global” para esse elemento'. Na at-
mosfera, o Hg pode participar de vdrios processos e/ou interacdes
de natureza quimica, fisica ou fotoquimica, propiciando sua trans-
feréncia para os compartimentos aqudticos e terrestres, bem como
sua possivel conversdo a metil-merctirio (MeHg) 2. A propriedade
do MeHg de ser bio-acumulado em até um milhdo de vezes ao
longo da cadeia alimentar em meio aqudtico constitui uma das prin-
cipais preocupacdes ambientais da ecotoxicologia do merctirio,
justificando o estudo do seu ciclo biogeoquimico e, em particular,
dos processos de transferéncia desse elemento entre os diferentes
compartimentos'?.

O “Expert Panel estimou que aproximadamente 95% das 200.000
t de Hg mobilizados desde 1890 acumulam-se atualmente nos solos
superficiais. A reemissdo de uma parcela desse estoque seria equiva-
lente ao total das emissdes antrpicas dos Estados Unidos*. As flores-
tas cobrem aproximadamente 4x10° ha da superficie terrestre, e o des-
tino do Hg estocado, seja no solo, seja na vegetacdo, ¢ ainda ampla-
mente desconhecido. Considerando que a Amazdnia brasileira € co-
berta por 0,4x10° ha de floresta®, ou seja, 10% da érea coberta por
florestas no planeta, justifica-se a importancia de se estudar os proces-
sos de transferéncia do Hg nesse ecossistema. Esta necessidade au-
menta se for considerada a pequena quantidade de dados ja obtidos
em dreas de florestas tropicais imidas, sendo que a maioria dos dados
disponiveis sdo relativos a florestas temperadas e boreais>®’.

Virios estudos ja foram realizados com o objetivo de medir in
situ as taxas de emissdo ou de deposi¢do do mercurio gasoso total
(MGT) na interface solo/atmosfera®!!. Estes estudos utilizam ca-
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maras de fluxos®'*!5 ou a técnica micrometeoroldgica da razio
modificada de Bowen (“Modified Bowen Ratio, MBR”)!*"°, A téc-
nica micrometeoroldgica apresenta a vantagem de ndo perturbar o
meio e de conseqiientemente levar a resultados de quantificacio
mais representativos, no entanto, ela necessita da selecdo e da esti-
magdo de vdrios parametros de modelagem e somente pode ser
utilizada em condi¢des meteoroldgicas especificas. A utilizacio
de camaras de fluxo apresenta-se mais flexivel, além de necessitar
de equipamentos mais simples e de custo mais reduzido'. Nas ca-
maras de fluxo fechadas (camaras estdticas), ndo hd renovagio da
massa de ar interna e o gds é amostrado diretamente na cAmara'’.
Nas camaras abertas (camaras de fluxo dindmicas - CFD), o ar €
continuamente renovado por bombeamento ¢ o gds de interesse ¢é
amostrado na saida da camara podendo, inclusive, ser analisado
em continuo. Devido principalmente a esta dltima vantagem, as
CFD vém sendo amplamente utilizadas na quantificagdo das emis-
sdes de mercirio dos solos®'*'5,

Utilizando-se as CFD, o fluxo de mercurio na interface solo/
atmosfera ¢ calculado pela Equacao

F=Q(C -C)A (1)

onde F € o fluxo total em ng Hg m? h'; C_ e C_ sdo as concentragdes
de MGT medidas na saida e na entrada da cAmara (ng Hg m), res-
pectivamente; A € a drea coberta pela cAmara (m?) e Q € a vazio do
ar que atravessa a cAmara (m® h'). A metodologia mais comumente
utilizada para determinar a concentragdo do MGT no ar consiste na
amalgamacdo do mercurio sobre ouro (coluna de quartzo preenchi-
da com fios de ouro ou areia de quartzo recoberta com ouro, etc) e na
deteccao por espectrometria de fluorescéncia atdmica apds dessor¢io
térmica do mercirio amalgamado sobre a coluna®?.

Apesar das vantagens que apresentam as CFD, programas de
intercomparaciio metodolégicos evidenciaram também as limita-
¢des das CFD para medidas de fluxo de mercurio na interface solo/
atmosfera, mostrando que a exatiddo dos resultados € altamente
dependente das condicdes operacionais (desenho e material da ca-
mara, vazdo de bombeamento do ar, equipamentos de amostragem,
controle de umidade, etc)®!4,



Vol. 28, No. 6

As emissdes de Hg na superficie de solos contaminados ou
ndo, ja foram evidenciadas®?. 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 merctrio dos solos para a atmosfera®!!132+2_ A varia-
¢do da umidade do solo, por sua vez, parece apresentar tanto uma
influéncia positiva quanto negativa sobre as emissdes de Hg, de-
pendendo do grau de saturacdo do solo''. Neste trabalho as condi-
¢oes de amostragem do merctirio gasoso em CFD foram otimizadas
e o sistema foi utilizado para quantificar os fluxos de mercurio na
interface solo/atmosfera em dreas da bacia do rio Negro, com dife-
rentes tipos de cobertura vegetal e usos do solo.

PARTE EXPERIMENTAL
Camara de fluxo dinamica

Foi utilizada uma CFD, construida em acrilico, com dimen-
soes 20x20x60 cm, aberta na entrada com nove furos de 25 mm de
diametro e na saida com um furo tnico para permitir o
bombeamento do ar. A renovag@o do ar (“flushing”) dentro da ca-
mara foi assegurada aspirando o ar numa vazdo de aproximada-
mente 3,5 L min'. A amostragem do MGT no ar ambiente (1 m
acima do solo) e na saida da cAmara foi realizada bombeando-se o
ar numa vazao de cerca de 0,4 L min’', sobre uma coluna de quart-
7o (6 mm de diametro, 10 cm de comprimento) preenchida com
0,4 g de areia recoberta com ouro (Brooks Rand). Uma coluna de
cal-sodada foi colocada antes da coluna de ouro, com a finalidade
de reter a umidade do ar. 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
dgua purificada em sistema Milli-Q. Para o transporte até o cam-
po, a camara foi empacotada em trés sacos pldsticos.

Os fluxos de MGT na interface solo/atmosfera foram calculados
conforme a Equacdo 1. Para a concentracdo de MGT na entrada da
camara considerou-se a concentragdo de MGT no ar ambiente (1 m
acima do solo).

O branco da camara (Hg emitido pela cidmara) foi medido
utilizando-se o mesmo procedimento operacional adotado para
a quantificacdo dos fluxos na interface solo/atmosfera, com adi-
¢d0 de uma placa de acrilico abaixo da camara eliminando as-
sim, o contato direto com o solo'®. A precisdo das medidas de
fluxo foi avaliada, operando-se com duas camaras idénticas em
paralelo.

Determinacio do merciirio gasoso total (Hg")

O procedimento analitico para detec¢ido do MGT inclui uma etapa
de dupla amalgamac@o, que consiste no aquecimento a aproximada-
mente 450 °C da coluna de amostragem para liberagdo do merctrio
amalgamado para uma segunda coluna (analitica). Esta coluna ana-
litica €, entéo, aquecida (450 °C) e o Hg® liberado ¢ carreado até o
detector do espectrometro de Fluorescéncia Atomica (Brooks Rand,
modelo III) por uma corrente de argbnio previamente purificado ao
passar por uma coluna preenchida com areia de ouro. A calibragdo
foi realizada através da injecdo de quantidades conhecidas de ar
saturado de vapor de Hg" a uma temperatura definida®. Embora as
espécies Hg’, HgCl,, CH,HgCl e CH,HgCH, possam estar presentes
no ar e ser também facilmente amalgamaveis®', o espectrometro de
fluorescéncia atdmica somente permite detectar o Hg’. No entanto,
estima-se que o Hg’represente 95 a 100% do MGT *? e por esta
razdo, assume-se que a metodologia utilizada permite quantificar as
concentragdes de MGT no ar.
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Otimizacio das condicoes de amostragem do MGT

Um dos problemas que podem ser encontrados na amostragem
do MGT, principalmente quando camaras de fluxo sdo utilizadas
para as medidas de fluxos de Hg nas interfaces dgua/atmosfera e
solo/atmosfera, € a forte condensagdo de vapor de dgua dentro da
camara e nas colunas de amostragem, particularmente durante a
noite. Por esta razdo procurou-se verificar a influéncia de condi-
¢des extremas de umidade sobre a capacidade de retencdo da co-
luna de ouro. Quantidades conhecidas de vapor de mercirio fo-
ram injetadas na corrente de ar amostrada sobre uma coluna de
ouro umidificada com cerca de 100 UL de dgua milli-Q. A seguir
a quantidade de Hg amalgamada foi determinada, apds uma se-
gunda etapa de amalgamacio sobre a coluna analitica, conforme
descrito acima. Estudou-se também a possibilidade de se empre-
gar coluna de cal-sodada para reter a umidade do ar amostrado.
Para isto uma coluna contendo 40 g de cal-sodada (Vetec),
purificada em estufa a 200 °C durante 48 h, foi colocada antes da
coluna de amostragem. Testes de recuperac¢do de mercirio na pre-
senca da coluna de cal-sodada foram realizados injetando-se quan-
tidades conhecidas de vapor de merctrio na corrente de ar, antes
da coluna de cal.

A principal vantagem da utilizagdo de uma camara de fluxo
dindmica, em vez de uma camara estdtica, reside na renovagio
permanente do ar dentro da CFD. Na auséncia de renovagdo, o
actimulo do Hg dentro da cAmara limitaria a emissdo na interface
solo/atmosfera’. Por esta razdo, recomenda-se que vazdes sufi-
cientemente altas sejam utilizadas para renovagdo do ar!®!433,
Desta maneira, no desenho operacional da amostragem, a tota-
lidade do ar bombeado para assegurar a renovagdo poderia, teo-
ricamente, ser amostrado sobre a coluna de ouro, utilizando desta
maneira uma s6 bomba. Considerou-se, entretanto, a hipdtese
que uma alta vazdo de bombeamento poderia afetar a capacida-
de de retencdo do Hg sobre a coluna de ouro. Para verificar esta
hipétese testes de recuperagdo foram realizados, injetando-se
quantidades conhecidas de vapor de mercirio na corrente de ar
amostrada com vazdes de bombeamento de 242, 522, 1000 e
1500 mL min™.

Fluxos de mercirio na interface solo/atmosfera
Medidas de fluxo de merctrio na interface solo-atmosfera fo-

ram feitas na bacia do rio Negro (Figura 1). Foram escolhidas ére-
as de terra firme cobertas por floresta primdria e desmatadas, de-
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Figura 1. Regido de estudo e localizagdo dos pontos de amostragem. (A)
ARA; (B) CARV 1 e CARV 2
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nominadas Carvoeiro 1 (CARV 1) e Carvoeiro 2 (CARV 2), res-
pectivamente, bem como uma drea de floresta inunddvel (igapd),
denominada Aracd (ARA). O tipo de solo e a localizacdo geografi-
ca dos pontos de coleta sdo apresentados na Tabela 1.

No ponto ARA o tempo de amostragem foi de 6 h e as medidas
foram realizadas entre os dias 20 as 24:00 h e 22/01/2003 as 6:00
h. Nos pontos CARV 1 e CARV 2 o tempo de amostragem foi de
12 h, com inicio no dia 23 as 18:00 h e fim no dia 25/01/2003 as
6:00 h. Estes dois pontos estavam localizados a uma distancia mai-
or do laboratério de campo que o ponto ARA. Por esta razdo, a
freqiiéncia de amostragem teve que ser diminuida e conseqiiente-
mente o tempo de amostragem foi aumentado.

Os parametros meteoroldgicos (intensidade da radiacdo solar,
temperatura do solo e do ar e umidade do ar) foram medidos para-
lelamente as medidas de fluxos, utilizando-se uma estacdo
meteorolégica compacta “Solus Total Weather System”, com re-
gistro de dados a cada 10 min.

A caracterizac¢do dos solos (concentracdo de mercurio, teor de
matéria organica e granulometria) foi realizada no Instituto de Qui-
mica da UNESP de Araraquara (SP), seguindo as metodologias
descritas na literatura®->’.

RESULTADOS

Influéncia da umidade sobre a capacidade de retencio de Hg’
gasoso pela coluna de amostragem

As caracteristicas da curva analitica utilizada para esta parte do
estudo foram: Y = (0,414 + 0,052)X + (12, 3551 + 14,9236); r = 0,995.
A precisdo da curva foi calculada a partir de trés repetigdes.

Apés umidificacio da coluna de amostragem, observou-se uma
drédstica diminuicdo da sensibilidade da curva analitica (Figura
2) e a recuperacdo do Hg injetado foi da ordem de 57%. Estes
resultados demonstram claramente a influéncia da umidade so-
bre a capacidade de reteng@o da coluna de ouro, a qual pode ser
explicada pela baixa solubilidade do Hg” em dgua (4 x 10° g L,
25 °C) *. Na presenca de um filme de dgua em volta dos grios
que preenchem a coluna, o Hg presente na corrente de ar encon-
tra-se praticamente isolado da camada de ouro e, conseqiiente-
mente, ndo pode ser amalgamado.

Na presenca do desumidificador de ar, constituido de cal
sodada, ndo houve nenhuma perda significativa do Hg’ injetado.
A cal sodada é composta fundamentalmente de cal hidratada
(Ca(OH),) e de pequenas quantidades de hidréxido de sédio
(NaOH) e de hidréxido de potdssio (KOH), misturados através de
um método especial, com uma porosidade e um conteido de
umidade cuidadosamente controlados para maximizar a capaci-
dade de absorcdo. E freqiientemente utilizada como desumi-
dificador de ar, em razdo da sua alta capacidade de absorver H,O.
Os resultados obtidos (Figura 2) mostraram que a presenca de cal
sodada nio interfere de maneira significativa sobre a amostragem
do Hg" gasoso.
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Figura 2. Influéncia da umidade na coluna de ouro sobre a retengdo de Hg"

pela coluna e influéncia do desumidificador (cal sodada)

Influéncia da vazao de bombeamento sobre a capacidade de
retencio da coluna de amostragem

Os resultados mostraram uma diminui¢do significativa da efi-
ciéncia de amostragem para vazdes de bombeamento acima de 1000
mL min’. Para as vazdes de bombeamento de 242 e 522 mL min’
ndo houve uma diferenca significativa (Figura 3).

A influéncia da vazdo de bombeamento sobre a capacidade de
retengdo das colunas de ouro ja foi verificada em alguns estudos ante-
riores. Dumarey et al.*® observaram a total recuperacdo de compostos
voléteis de Hg em vazdes de 1 - 5 L min’, utilizando colunas de ouro
com 1,0 g de material adsorvente contendo ouro. Em contrapartida,
Brosset e Iverfeldt* observaram uma subestimacio das concentragdes
de MGT quando a vazao de bombeamento superava 3,3 L min™. Deve-
se considerar que, nestes casos, os estudos foram realizados com colu-
nas de ouro com caracteristicas diferentes (em relacdo ao
empacotamento e drea superficial) das utilizadas neste trabalho.

250, —-m-= 242 mL/min. y=0,3331x + 15458, R =0,9895
s 522 mlU/min. y = 0,3613 x + 9,3718, R = 0,9881
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Figura 3. Influéncia da vazdo de bombeamento sobre a eficiéncia de

amostragem do Hg’

Fluxos de MGT na interface solo/atmosfera

Os valores de branco das cdmaras foram medidos no campo
em dreas de floresta e em drea desmatada, assim como em perio-

Tabela 1: Classificagdo pedoldgica, localizacdo e caracteristicas das regides de coleta da Bacia do Rio Negro

Local de estudo Classificacdo pedoldgica Localizagdo Caracteristicas da regidao
Carvoeiro 1 Solo podzdlico S01°23.615” Mata da regido de Carvoeiro
vermelho amarelo W061°58.776” ndo alagdvel
Carvoeiro 2 Solo podzdlico S01°23.615” Area desmatada de Carvoeiro 1
vermelho amarelo WO061°58.776” (area de cultivo)
Aracd Solo gley pouco himico S01°14.000” Regido alagével por rio de
W061°50.000” dgua branca
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dos diurno e noturno. 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 drea
desmatada os brancos foram de 4,1 pmol m*>h"! durante o dia e de
3,2 pmol m?h'! durante a noite. Os maiores brancos medidos na
area desmatada podem provavelmente ser atribuidos as maiores
temperaturas do ar e/ou do solo nesta drea, quando comparadas
com as dreas de floresta (Figura 6). As temperaturas mais elevadas
puderam favorecer a volatilizagdo de tracos de Hg adsorvidos nas
paredes das camaras devido a uma descontaminagdo incompleta.
Por outro lado, valores negativos de branco tendem a mostrar que
parte do MGT pode ser adsorvido nas paredes da cimara ou pelo
filme de dgua que se deposita nas paredes durante a noite, em ra-
7o da condensagdo. Os valores de branco foram sistematicamente
subtraidos dos valores de fluxos obtidos considerando a drea e o
periodo de medida. A precisdo das medidas de fluxos foi avaliada
realizando-se as medidas no campo com duas camaras idénticas
em paralelo na drea de floresta inundavel (ARA). As médias dos
fluxos medidos com as duas cdmaras neste sitio de amostragem
foram: -2,4+0,8; -0,10+0,25; 0,3+0,3; 0,3+0,1; 2,8+2,5; 3+2 pmol
m?h'l. Estas incertezas, apesar de elevadas em termos de coefici-
ente de variacdo (33 a 250%), podem ser consideradas como acei-
taveis considerando a faixa de concentragdes de MGT com as quais
foram calculados os valores de fluxos*4,

Os fluxos de MGT obtidos na area de floresta inundavel (ARA)
apresentaram valores positivos durante o dia, com um valor médio
de 242 pmol m?h'e um fluxo maximo de 3,2 pmol m?h! entre
6:00 e 12:00 h (Figura 4), indicando uma evasdao do MGT do solo
para a atmosfera. Durante o periodo noturno os fluxos apresenta-
ram-se negativos (< - 0,1 pmol m?h™), com um valor médio de
— 1+ 1 pmol m?h. Fluxos negativos correspondem, a priori, a um
fluxo dito invasivo de MGT da atmosfera para o solo. A concentra-
¢éo média de Hg na atmosfera foi de 1,7+0,9 ng m? e observou-se
uma tendéncia das concentra¢des variarem em funcdo dos fluxos,
sugerindo que a emissdo (ou deposi¢do) de MGT pelo solo pode
influenciar a concentragdo de Hg no ar préximo ao solo, (Figura
4). Zhang et al."! observaram comportamento semelhante ao veri-
ficarem correlagdo positiva (R? = 0,67) entre a concentracdo de Hg
no ar e os fluxos de MGT em diferentes pontos de uma floresta dos
EUA (as margens do rio Tahquamenon, Michigan).
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Figura 4. Fluxos de MGT e concentra¢do de Hg atmosférico na floresta
alagdvel (ARA)

Na drea de floresta de terra firme (CARV 1) os fluxos de Hg
seguiram o mesmo comportamento que na drea de floresta
inundével: fluxos positivos durante o dia e fluxos negativos duran-
te a noite. Em CARV 1, o valor médio durante o dia foi de 1x1
pmol m?h' com um valor médximo de 1,0 pmol m?h! e uma média
de -2+1 pmol m?h' durante a noite (Figura 5a). Na drea desmatada
(CARV 2), os fluxos foram sempre positivos com valores médios
de 24+3 pmol m?h'!' durante o dia e 135 pmol m?h' durante a
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noite (Figura 5b). Em CARV 2, uma medida no hordrio entre 18:00
e 6:00 h ndo foi realizada devido a problemas operacionais. As
concentragdes de Hg atmosférico em CARV 1 e CARV 2 variaram
de 0,30 a 2,7 ng m3e, ao contrdrio de ARA, ndo foi observada
nenhuma correlacao entre valores de fluxos e concentragdes de Hg
atmosférico.

De maneira geral, os fluxos medidos nas dreas de floresta fo-
ram baixos, mas encontram-se dentro da faixa dos dados levanta-
dos na literatura (Tabela 2). Nota-se que vdrios resultados da lite-
ratura evidenciaram também fluxos negativos durante a noite e flu-
x0s positivos durante o dia. Na area desmatada os fluxos foram
significativamente maiores que nas dreas de floresta, com valores
positivos tanto durante o dia quanto durante a noite, e estdo tam-
bém de acordo com os fluxos encontrados em outras dreas abertas
(Tabela 2).

A influéncia das condi¢des operacionais de uma CFD sobre a
exatiddo das medidas de fluxos é um problema que vem sendo
amplamente discutido na literatura'***. Estudos comparativos mos-
traram, por ex., que os valores de fluxos obtidos utilizando CFD
sdo, geralmente, de duas a trés vezes inferiores aos obtidos pelo
método da razdo modificada de Bowen e que os fluxos medidos
num mesmo local com CFD de diferentes modelos podem variar
de uma ordem de grandeza'®. Considerando o desenho operacional
das CFD, a taxa de renovagdo do ar da camara foi apontada como
sendo um dos fatores de maior influéncia sobre o valor dos fluxos
medidos. Conforme Zhang et al.'*, baixas vazdes (< 6 L min™)
levariam a uma acumulacio e, conseqiientemente, a uma sobre-
pressdo de Hg dentro da cimara. Nestas condigdes, a diminuicio
do gradiente de concentragdo na interface solo/atmosfera limitaria
as emissdes de Hg pelo solo. Devido a vazio relativamente baixa
utilizada em nossos experimentos podemos, portanto, concluir que
os valores de fluxos medidos no campo devem provavelmente ser
subestimados.

A emissdo de Hg pelo solo, resultante da transformacao e trans-
porte do Hg, geralmente envolve trés etapas: (1) producdo de Hg’,

a)
—JFluxo MGT - dia 3 Fluxo MGT - noite

2 T2
= 51t —— Hg atm 115
=
vt +1
5 051 105 *Z
E o ! ! ! ! 0o 5
= 051 [186 6-18 18-6 6-18 86| L.05 S
Q £
% 14 T-1 ©
o o
° 1,5 1+ +-15 T
El 2T T+ -2
w
25 1 T+-25
3i L3
Periodo (h)
b
) [—Fluxo MGT-dia == Fluxo MGT - noite
30T —+—Hgatm T3
= 251 ] 125
E 20 12 &
£ 2
e 154 1,6 =
G g
= 107 1 g
° T
5 54 105
o Lo
0 . . . . 0
18-6 6-18 18-6 6-18 18-6

Periodo (h)

Figura 5. Fluxos de MGT e concentragdo de Hg atmosférico em Carvoeiro;
(a): floresta de terra firme (CARV 1) e (b) drea desmatada (CARV 2)
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Quim. Nova

Tabela 2. Fluxos na interface solo/atmosfera em dreas de floresta e dreas abertas - Dados da literatura e comparacdo com os fluxos obtidos

neste trabalho

Local Fluxo(pmol m? h') Ref.
Tahquamenon river watershed 7+7/38+8 11

(TN) (floresta / area aberta)

Walker Branch watershed, Oak Ridge 10 a 35/ 60 a 225 8

(TN) (floresta decidua /area aberta)

Walker Branch watershed, Oak Ridge 37 + 35 (dia); -11 = 12 (noite) *18
(TN) (floresta)

Suécia (area aberta) “4,5a7,0)+2,0 46
Suécia (floresta caducifélia / T+25/4x4 46
floresta de coniferas)

Suécia (floresta boreal) 27 a2l *6
Suécia (floresta de coniferas) -10 a 12,5 47
Quebec (area de cultivo) 15+11 29
Baia St. Frangois, Ontdrio -1,5a24 48

(4rea aberta alagdvel — periodo seca)
Floresta alagdvel

(Rio Branco, Amazonia)

Floresta de terra firme

(Rio Negro, Amazonia)

Area desmatada

(Rio Negro, Amazonia)

2 + 2 (dia); -1 = 1 (noite)
1 + 1 (dia); -2 = 1 (noite)

24 + 3 (dia); 13 = 5 (noite)

este estudo

este estudo

este estudo

* Método micrometereoldgico

(2) difusdo ou transporte de massa do Hg® das camadas mais inter-
nas do solo para a superficie, e (3) difus@o ou transporte de massa
do Hg’ através da camada de ligagdo solo-ar para a atmosfera. As
duas primeiras etapas sdo fortemente influenciadas pelas caracte-
risticas fisico-quimicas do solo e a ultima, € bastante influenciada
pelas condi¢des meteoroldgicas*!. Vdrios estudos da literatura de-
monstram forte influéncia dos pardmetros meteoroldgicos sobre as
emissoes de Hg, entre eles, temperatura do solo e do ar, radiacéio
solar e umidade relativa do ar 328224243,

Neste trabalho, para uma maior compreensdao do comportamen-
to dos fluxos em dreas de floresta e dreas desmatadas, procurou-se
correlacionar os parametros meteorologicos medidos com os fluxos
obtidos. Analisando-se os dados da Tabela 3, verifica-se que os flu-
xo0s, de maneira geral considerando todas as coberturas vegetais es-
tudadas, correlacionaram-se positivamente com a temperatura do ar,
a temperatura do solo e a radiagdo solar e apresentaram correlacdes
negativas com a umidade do ar. Esta tendéncia ja era esperada, uma
vez que os maiores fluxos foram obtidos durante o dia e os menores
durante a noite. A drea de cultivo apresentou fluxos positivos e bem
mais elevados que as dreas de floresta, tanto durante a noite quanto
durante o dia. Por isso, procurou-se analisar algum diferencial que
pudesse justificar fluxos bem mais evasivos em dreas desmatadas. A
Figura 6 mostra o perfil dos pardmetros meteorolégicos nas dreas
estudadas durante o ciclo nictemeral (ciclo de 24 h). Observou-se
que, devido a falta de cobertura vegetal, a drea desmatada apresen-
tou maiores intensidades de radiagdo solar e temperatura do ar e
menor taxa de umidade relativa do ar que a drea de floresta. Durante
a noite os valores destes trés pardmetros foram equivalentes nos dois
tipos de ambientes. Por outro lado, as temperaturas do solo na drea

desmatada foram maiores que nas dreas de floresta, tanto durante o
dia quanto durante a noite. Deste modo, entre os vdrios fatores sus-
ceptiveis de controlar a emissdo de MGT, a temperatura do solo apa-
rece como um dos fatores de maior influéncia.

Segundo dados da literatura, a alta temperatura do solo contri-
bui para o aumento da pressdo de vapor de diferentes compostos de
Hg, principalmente dos mais voldteis: Hg’ e (CH,),Hg. Isto expli-
caria inclusive a variacdo nictemeral e sazonal da emissdo de Hg
pelos solos?4142 A elevagdo da temperatura pode causar também
um aumento da atividade microbioldgica, que resultaria numa in-
tensificagéio da formagdo de espécies voldteis de Hg*>. Bahlmann e
Ebinghaus* puderam evidenciar em seus estudos forte influéncia
da temperatura do solo, da radiagdo solar e da turbuléncia sobre os
fluxos de MGT. Estes autores observaram que as correlagdes entre
os fluxos de MGT e a temperatura do solo foram maiores durante a
noite, e sugeriram que deve existir uma influéncia adicional de um
mecanismo fotoindutivo sobre os fluxos de MGT. Por outro lado,
Lacerda et al.* mostraram que, na regido de Alta Floresta (MT), as
concentragdes de mercurio total em solos superficiais (0-10 cm)
de floresta sdo de 1,5 a 3 vezes maiores que em solos cobertos por
pastagem. A maior emissdo de merctrio gasoso na interface solo/
atmosfera em drea de pastagem foi apontada por estes autores coma
sendo um dos processos que poderia explicar a diminui¢ao das con-
centragdes de merctrio observada ap6s a mudanga de uso do solo
(floresta — pastagem).

Embora nossos resultados ndo tenham permitido verificar a mes-
ma tendéncia entre as concentracdes de Hg nos solos de floresta e de
area desmatada (talvez em razao do nimero limitado de dados), mos-
tram que uma maior exposi¢do do solo a radiagdo solar resulta em

Tabela 3: Correlacdes entre fluxos de MGT obtidos para as diferentes coberturas vegetais e os pardmetros meteoroldgicos

Parametros/Cobertura Floresta alagdvel

Floresta de terra firme Floresta desmatada (roca)

Umidade relativa (%) -0,716
Temperatura do ar (°C) 0,603
Temperatura do solo (°C) 0,449
Radiagdo solar (W m?) 0,695

-0,868 -0,676
0,908 0,721
0,890 0,402
0,890 0,576
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Figura 6. Perfil dos parametros meteorologicos nas dreas de floresta alagdvel (ARA) e de floresta de terra firme (CARV 1) e na drea desmatada (CARV 2),

durante o ciclo nictemeral

aumento das emissdes de Hg gasoso (seja por mecanismo fotoindutivo,
por aumento da temperatura do solo e/ou diminui¢ao da umidade rela-
tiva) e tendem, portanto, a apoiar a hipdtese destes autores.

Além dos pardmetros meteoroldgicos, as caracteristicas fisicas,
quimicas e microbioldgicas dos solos podem influenciar significati-
vamente as emissdes. Os processos quimicos e fisicos que contro-
lam a emissdo de Hg do solo provavelmente envolvem a distribuigdo
das diferentes espécies de Hg entre as diferentes fases do solo, o que
estd largamente associado com a sor¢do e dessor¢do de Hg” e Hg™ e
as reagdes de oxi-redugdo nos solos, que podem ser induzidas pela
luz solar, especialmente luz UV. As reacdes de 6xido-reducdo serdo
afetadas pelas condigdes do solo (exposicdo a luz solar, concentra-
¢do de Hg, Fe, Al, matéria organica, pH) **2. Alguns pardmetros
fisico-quimicos dos solos, como percentagem de matéria organica,

granulometria e concentra¢do de mercurio, foram determinados para
os solos das areas de estudo e sdo apresentados na Tabela 4. As con-
centragdes de Hg total na camada superficial (0-10 cm) variaram de
60 a 159 ng g'e estdo dentro da faixa encontrada para uma parte dos
solos da regido Amazdnica*4*>°, embora faixas de concentragdes
maiores foram também encontradas em solos desta regiao™52, O
nimero ainda limitado de dados ndo permitiu estabelecer nenhuma
correlacdo entre os pardmetros levantados e os fluxos de Hg medi-
dos nas diferentes areas.

CONCLUSOES

Uma camara de fluxo dindmica foi utilizada para quantificar
fluxos de mercirio na interface solo/atmosfera na regido do rio

Tabela 4: Valores dos pardmetros fisico-quimicos dos solos das dreas de estudo determinados em varias profundidades (cm): concentrag@o
de Hg (ng g'), concentracdo de matéria organica (MO%) e granulometria (%)

Local / profundidades Hg MO Granulometria
areia silte argila
ARA 1
0-10 156 + 6 13,27 7.5 47 45,5
10-20 144 + 4 10,06 0,7 48,6 50,7
20-40 143 £2 10,91 1,6 45 53,4
40-60 141 =4 10,42 2 45,7 52,3
CARV 1
0-10 84 +6 9,37 54 34,6 11,4
10-20 79 +4 5,55 48,6 29 22,4
20-40 102 + 19 5,65 50,9 20 29,1
40-60 96 +9 5,17 50,1 21,2 28,7
CARYV 2
0-10 71+8 27,98 16,9 62,9 13,7
10-20 208 =9 17,2 4,5 52,6 33,6
20-40 307 =12 11,86 2,02 53,2 36,9
40-60 239 +4 6,86 4,4 59,7 32,1
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Negro. O estudo metodolégico permitiu evidenciar a importincia
de alguns pardmetros operacionais (umidade e vazdo de
bombeamento) na etapa de amostragem do Hg. Uma vez compro-
vada a perda de sensibilidade das colunas de ouro quando expostas
a alta umidade e altas vazdes, procurou-se trabalhar com sistemas
desumidificadores como a cal sodada e com vazdes inferiores a
522 mL min'. Embora a utilizagdo da cdmara de fluxo dindmica
possa ter levado a resultados de fluxos subestimados, os valores
encontrados foram coerentes com os dados de fluxos encontrados
em solos de florestas ndo contaminados do hemisfério norte. As
medidas comparativas realizadas em solos de floresta e solos
desmatados evidenciaram um aumento significativo das emissoes
de Hg em drea desmatada. Entre os vdrios pardmetros estudados, a
temperatura do solo apareceu como sendo o de maior influéncia
sobre as emissdes, mas dados complementares devem ser obtidos
para se entender melhor os processos que regem as emissdes de Hg
nos solos considerados.

Qualquer que seja o mecanismo responsavel pelo aumento das
emissdes de Hg na drea desmatada, os resultados mostraram que o
desmatamento pode levar a um aumento significativo das emis-
soes de Hg. O impacto do desmatamento sobre o ciclo do mercurio
na regifio amazonica jd foi apontado por Fostier et al.* quando os
autores mostraram que em area desmatada, o processo de lixiviacio
aumenta significativamente os fluxos de Hg do solo para o corpo
aqudtico. Na bacia do rio Negro, Fadini e Jardim* mostraram que
as concentragdes basais de Hg sdo relativamente altas na maioria
dos compartimentos (solo, dgua, biota), devido as condi¢des
biogeoquimicas particulares encontradas na regido. Por estas ra-
zdes € importante que sejam estudados os fluxos de Hg na bacia do
rio Negro nas diferentes interfaces (solo/atmosfera, dgua/atmostfe-
ra, solo/dgua) e estudos complementares estdo atualmente sendo
desenvolvidos neste sentido.
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