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ABSTRACT

Erosion and leaching are important processes of mercury release from
superficial soil. However, experimental studies have shown that mercury emissions by
degassing of contaminated and non-contaminated soils play an important role on
mercury transfer from soil to air. Therefore, the objective of this work was to estimate
the emission of Hg® from soils under different uses (pasture and forest). And yet,
compare the emission of Hg° by degassing quantified, with an estimated loss of
mercury in soil of forest converted to pasture. The study was conducted in farm in the
municipality of Candeias do Jamari. The concentration in the atmosphere and the
emission of Hg° soil of the forest was 0.9 + 0.1 ng.nm® and 10 ng.m?.h" at 05:00 PM,
respectively. In the pasture, the concentration in the atmosphere and the emission of
Hg® were respectively 1.5 + 0.1 ng.m? and 33 ng.m?.h" at 03:00 PM. Finally, it appears
that the emission of Hg® directly from the soil to air, accounts for only a small portion of
the loss of mercury found in the change forest to pasture, and leaching to deep, or even
out of the system has an important role in that balance.

RESUMO

A erosao e a lixiviagdo sdo importantes processos de retirada de Hg de solos.
Contudo, estudos experimentais tém mostrado que emissao de mercurio via
degassing de solos naturais e contaminados desempenham um importante processo
de transferéncia do mercurio de solos para atmosfera. Sendo assim, o objetivo desse
trabalho foi estimar a emissao de Hg° em solos sob diferentes usos (pastagem e floresta).
E ainda, comparar a emissao de Hg° via degassing quantificada, com a estimativa de
perda de mercurio por solo de floresta convertido em pastagem. O estudo foi realizado
na fazenda Mata Verde, no municipio de Cadeias do Jamari — Rondénia. A concentragcéao
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na atmosfera e a emissao de Hg° do solo da floresta foi 0,9 £ 0,1 ng.m? e 10 ng.m2.h"
as 17:00 h, respectivamente. Em pastagem a concentracao na atmosfera e a emissao
de Hg° foram respectivamente 1,5 £ 0,1 ng.m* e 33 ng.m2.h"' 15:00 h. Finalmente, se
pode concluir que a emissao de HgP diretamente do solo para atmosfera, responde por
apenas uma pequena parte da perda de mercurio observada na transformacéo de
floresta em pastagem, e a lixiviagcao para horizontes mais profundos, ou mesmo para
fora do sistema, tem um importante papel nesse balancgo.

INTRODUCAO

Diferentemente de outros metais, 0 mercurio pode alcancar a atmosfera na forma
de Hg® gasoso ou, em menor extensdo, como compostos volateis, contribuindo assim
para o ciclo global do mercurio (Poissant et al., 2002). O mercurio pode ser emitido do
solo ndo somente para atmosfera, como também, através de lixiviagdo e erosao, para
corpos d’agua (Fostier et al., 2000).

O solo pode ser visto como uma interface entre atmosfera, hidrosfera, biosfera,
e litosfera, e € denominado pedosfera. O ciclo biogeoquimico do mercurio envolve
todos esses compartimentos da superficie terrestre, e uma importante parte desse
ciclo é a emissao de solos. Muitos fatores fisicos, quimicos e biolégicos podem controlar
as emissdes de mercurio dos solos (Yin et al.,, 1997a; b; c; Yin et al., 1996). Os fatores
fisico-quimicos séo responsaveis pelas relativamente rapidas flutuacoées observadas
nas emissdes de mercurio de solos (Carpi & Lindberg, 1997).

Os principais processos fisico-quimicos que controlam as emissdes de mercurio
de solos séo: (1) a distribuicdo das diferentes espécies de mercurio nas diferentes
fases do solo, que estdo associadas com a adsorgao e dessorgao de Hg° e Hg? no
solo, e (2) reacdes redox do mercurio nos solos, que podem ser induzidas pela luz do
sol, especialmente luz UV. Ambos os processos sao fortemente afetados pelas
condicoes do solo (Zhang & Lindberg, 1999).

Processos de emissdo de mercurio variam com o tipo de solo. Latossolos, por
exemplo, exibem sitios ativos na superficie dos 6xidos-hidréxido de ferro e aluminio
que podem adsorver o mercurio. Por outro lado, solos ricos em matéria organica podem
prender fortemente o mercurio a sua matriz (Gabriel & Williamson, 2004). Estes solos
podem revelar diferentes comportamentos em condi¢gdes de acidez, em clima seco, ou
em planicies de inundacgao. Todas estas caracteristicas podem influenciar um processo
ou outro e sdo em parte responsaveis pelas diferencas regionais nos processos de
emisséo (Zhang & Lindberg, 1999).

Metodologias desenvolvidas recentemente, como o método modificado
micrometeoroldgico da relagdo de Bowen (Kim et al., 1995; Lindberg et al., 1995), e o
método da cdmara dindmica de fluxo (Carpi et al., 2007; Carpi & Lindberg, 1998; Kim
& Lindberg, 1995; Kuiken et al., 2008) véem sendo largamente aplicadas em solos
naturais, solos contaminados, superficies aquaticas e vegetagao para quantificar a
emissao de Hg°.

A erosédo e a lixiviagdo sao importantes processos de retirada de Hg de solos
(Tessier et al., 2003). Contudo, estudos experimentais tém mostrado que emissao de
mercurio via degassing de solos naturais e contaminados desempenham um importante
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processo de transferéncia do mercurio de solos para atmosfera (Biswas et al., no prelo).
Sendo assim, o objetivo desse trabalho foi estimar a emissao de Hg° em solos sob
diferentes usos (pastagem e floresta). E ainda, comparar a emissao de Hg via degassing
quantificada, com a estimativa de perda de mercurio por solo de floresta convertido
em pastagem, obtido em outro trabalho realizado no mesmo local (Almeida et al., 2005).

MATERIAIS E METODOS

O estudo foi realizado na fazenda Mata Verde, uma area de 940 ha localizada
no municipio de Cadeias do Jamari a aproximadamente 60 km ao sul da cidade de
Porto Velho. A Figura 1 mostra a localizagdo geografica da Fazenda.

Porto Velho y A

| — |
1] 100 200 km
Figura 1: Localizagao geografica da Fazenda Mata Verde, Candeias do Jamari, Ronddnia.

O fluxo de mercurio gasoso entre o solo e a atmosfera foi medido usando a uma
camara dindmica de fluxo confeccionada de Teflon®. A cAmara consiste de um cilindro
oco de 30 cm de didmetro externo, 28 cm interno e 15 cm de altura (volume interno 9,2 L),
fechado em uma das extremidades. Esse cilindro foi emborcado com a parte aberta
virada para o solo. Nas laterais, a cerca de 2 cm do solo, foram feitos 8 orificios
igualmente espagados, de 1 cm de didmetro, para a entrada de ar. No topo da camara,
na extremidade fechada, foi feito mais um orificio na qual foi acoplada uma peca com
duas saidas, uma de 'z polegada e outra de % de polegada. Na saida maior foi ligada
uma bomba de succgédo regulada a 20 L.min"". J& a saida de V2 polegada foi destinada
a conexao de um cartucho para amostragem de mercurio gasoso. Na parte externa da
camara, proximo a entrada de ar, foi colocado um cartucho para monitorar a
concentracdo de mercurio gasoso no ar que entrava na camara. O fluxo foi calculado
pela equacéo 1:

Equagéo 1: C,-C
quag Fz(u;1 Do
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onde F € o fluxo de mercurio gasoso em ng.m?.h", C e C, sdo concentragdes de
mercurio gasoso em ng.m* na saida e na entrada da cdmara, respectivamente, A é a
area da superficie de solo coberta pela camara e Q é a vazao de renovacgéo do ar do
interior da camara.

As medicoes foram efetuadas na area de pastagem da fazenda em solo exposto,
e no interior da floresta.

RESULTADOS

Atabela 1 mostra o local, a hora, as concentra¢des de mercurio elementar gasoso
[Hg] no ar exterior e interior a cAmara e o fluxo de Hg® (ng.m=.h"). A concentragcéo de
Hg® no ar foi mais elevada na area da pastagem (1,5 £ 0,1 ng.m) do que na floresta
(0,9 £ 0,1 ng.m?®), fato que também ocorreu em outras campanhas no campus da
Universidade Federal de Rondénia, UNIR (dados nao publicados). Concentracdes de
Hg® em areas remotas sao tipicamente entre 1 — 2 ng.m=. Concentracdes inferiores a
1 ng.m? sdo encontradas quando algum composto (geralmente Oz6nio ou algum
Halogénio) reage com Hg° transformando-o em Hg" (mercurio reativo ou oxidado) que
nao é detectado diretamente pelos métodos usuais. Notérias ocorréncias da diminuicao
na concentragao de Hg® nos poélos foram relatadas devido ao aumento da concentracao
de ozbnio (Ariya et al., 2002; Ebinghaus et al., 2002; Peleg et al., 2007; Skov et al.,
2004; 2006; Sommar et al., 2007). Aumentos na concentracdo de 0zonio na atmosfera
da Amazbnia ocorrem normalmente relacionados a queimadas. Porém, ndo se espera
uma elevagédo na concentracdao de ozénio na atmosfera no interior de uma floresta
intacta. Assim, é provavel que a menor concentragao de Hg® no interior da floresta seja
devido a assimilagdo do Hg® na superficie das folhas. A floresta (dossel) estaria atuando
como um “sumidouro” de Hg® atmosférico, mantendo baixa a concentragao de Hg® em
seu interior. Por outro lado, as concentracées encontradas na area de pastagem estao
de acordo com os valores encontrados em varias partes do mundo. Um perfil horizontal
entre os hemisférios norte o sul através do Oceano Atlantico, revelou um pequeno,
porém discernivel gradiente inter-hemisfério. Os valores de Hg® no hemisfério norte
(~ 1,7 ng.m?®) sdo maiores que no hemisfério sul (~ 1,2 ng.m*®) como resultado das
maiores emissdes naturais e antrépicas do hemisfério norte (Temme et al., 2003).
Muitos autores consideram 1,5 ng.m? como uma média de nivel base de mercurio
elementar gasoso para atmosfera global (lverfeldt, 1991; Slemr & Langer, 1992;
Wangberg et al., 2001). Curiosamente, (Magarelli & Fostier, 2005) encontraram
concentracoes de Hg® menores em area desmatada da bacia do Rio Negro do que no
interior da floresta. As concentragdes foram respectivamente 1,4 £ 0,9 e 0,4 £ 0,2 ng. m?3
para floresta e area desmatada.

Tabela 1: Concentracédo e fluxo de mercurio elementar gasoso na fazenda Mata Verde —
Candeias do Jamari.

Local Hora Hg”-ar(ng.m®  Hg"-camara(ngm”) F(ng.mZh’)
Pastagem 15:00 1.5+0,1 3.2+0.1 40 £ 6,2
Pastagem 15:40 1.5+0,1 2510, 2643

Floresta 17:10 09+0,1 1,2+01 95+19
Floresta 17:50 09+0.1 140,71 1M+21

O fluxo de Hg® no solo da pastagem também foi maior que no interior da floresta.
O maior fluxo de Hg® no solo de pastagem era esperado devido a maior temperatura
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do solo e a exposigdo aos raios ultravioleta. O solo no interior da floresta protegido
pelo dossel, praticamente ndo tem sua temperatura alterada ao longo de um dia. As
duas medidas do fluxo de Hg° realizadas no pasto, uma as 15h00min. e a outra as
15h40min., resultaram respectivamente, 40 + 6,2 ng.m2.h" e 26 + 4,3 ng.m2.h"". Por
outro lado, as medidas efetuadas no interior da floresta retornaram valores mais baixos,
e como esperado, mais semelhantes entre si. A medida de 17h10 min. foi 9,5 +
1,9 ng.m2h' e a de 17h50 min. foi 11 £ 2,1 ng.m2.h"'. Magarelli & Fostier (2005)
também obtiveram resultados semelhantes ao desse trabalho. A média dos fluxos das
areas desmatadas foi 68 + 51 ng.m=2.h" e a média das areas de floresta foi 0,5
+ 9,0 ng.m2h".

Uma estimativa do fluxo diario de Hg® do solo no interior da floresta foi calculada
com base na média dos valores obtidos nas duas medidas. Tal procedimento € possivel
devido ao micro-clima criado no interior da floresta, com baixissima oscilacdo de
temperatura e umidade, e, por conseguinte, do fluxo de Hg®. Assim usando a média
(10,25 ng.m2.h") dos dois valores de fluxo medidos, e multiplicando por 24 horas
chega-se a uma estimativa de 246 ng.m2.dia™'. O valor parece um pouco elevado quando
comparado com o valor obtido na floresta do campus da UNIR (110 ng.m*2dia"), contudo
a concentracao de Hg no solo da floresta da fazenda foi de 127,8 + 18,7 ng.g' e 0 do
solo da floresta da UNIR foi 82,7 £ 19 ng.g™".

Para estimar o fluxo de Hg® diario do solo na area de pastagem, nao se pode
usar a mesma metodologia usada para a floresta, pois o fluxo apresenta forte variacéo
entre dia e noite. Porém, se pode relacionar o fluxo de Hg® medido nessa mesma hora
e o fluxo diario, de um ciclo total medido na Universidade Federal de Rondénia, e a
partir dessa relacao estimar o fluxo diario para a area de pastagem da fazenda. Por
essa avaliacao chegou-se a uma estimativa de 584 ng.m=2.dia™.

O valor da perda de Hg em 5 anos na camada superficial (0 —20 cm), no processo
de transformacéo de floresta em pastagem na fazenda Mata Verde, foi de 13,4
+ 5 mg.m?, segundo estimativa efetuada em Almeida et al., (2005). Para avaliar essa
perda utilizaram-se duas situagdes. Na situagdo 1 considerou-se que o fluxo de Hg°
medido atualmente foi 0 mesmo durante os 5 anos. Extrapolando a emisséo atual da
area da pastagem, para esses 5 anos, explicou-se apenas 1 mg.m2. Assim, na situacao
1 obteve-se aproximadamente 12,4 mg Hg.m? perdidos nesses 5 anos por lixiviacao
ou erosdo. Contudo, possivelmente a emissao nao foi a mesma durante todo o periodo.
Provavelmente, a perda foi mais intensa nos primeiros anos, com uma perda inicial
consideravel por conta das elevadas temperaturas atingidas pelo solo na queimada
da vegetacgéo original. Em solos de floresta temperada (Woodruff et al., 2001) calcularam
uma média de mercurio emitido variando de 1 a 5 mg Hg.m? de area queimada.
Recentemente (Biswas et al., no prelo) obtiveram resultado semelhante (perda de 0,7
0,3 mg Hg.m?2). Com esses dados pode-se calcular uma situagao 2, considerando as
perdas iniciais, maximas e minimas (1 e 5 mg.m=) causadas pela queimada. Subtra-
indo ainda 1 mg.m=2 pelos 5 anos de emissao a uma taxa de 0,2 mg.m=2.ano™
(ou 584 ng.m?2.dia), chegou-se a 7,4 a 11,4 mg.m2 que representam o mercurio perdido,
minimo e maximo, respectivamente, por lixiviagdo ou erosdo nesses cinco anos, a
uma taxa de 1,5 a 2,3 mg.m=.ano™.

Todo esse balanco de massa desprezou possiveis entradas via deposicao
atmosférica, porém um solo degradado dificilmente teria capacidade de reter quantidade
significativa de mercurio, mas talvez parte do enriquecimento em mercurio do solo da
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floresta seja resultado da eficiente incorporacdo do mercurio por este sistema. No
entanto, o balanco das entradas e saidas de mercurio de apenas 5 anos seria
insignificante frente aos valores dos estoques de mercurio dos solos.

CONCLUSAO

A concentragao de Hg° na atmosfera no interior da floresta (0,9 + 0,1 ng.m?) foi
inferior a concentracéo na atmosfera sobre a pastagem (1,5 + 0,1 ng.m=®). Da mesma
forma, o degassing no interior da floresta (10 ng.m2.h"" as 17:00 h) também foi inferior
ao da pastagem (33 ng.m2.h" as 15:00 h).

Finalmente, se pode concluir que a emissédo de Hg° diretamente do solo para
atmosfera, responde por apenas uma pequena parte da perda de mercurio observada
na transformacao de floresta em pastagem, e a lixiviagcdo para horizontes mais
profundos, ou mesmo para fora do sistema, tem um importante papel nesse balancgo.
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