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RESUMO

EMISSOES DE MERCURIO ORIGINARIAS DAS QUEIMADAS DA
FLORESTA AMAZONICA E DE CANAVIAIS

A influéncia das queimadas de biomassa sobre as concentra¢des do
mercurio na atmosfera foi avaliada nas regides de Piracicaba (SP) (cana-de-
acucar) e Alta Floresta (MT) (floresta amazodnica). Os resultados obtidos em
Piracicaba para mercurio gasoso (8,6 + 4,0 ng m> — jun/04; 10,9 £ 5,5 ng m>
— ago/04 e 8,3 + 7,6 ng m” — fev/05) e particulado (120 + 53 ng m™ — jun/04;
435 + 566 ng m™ — ago/04 e 143 + 99 ng m™ — fev/03) indicam a influéncia de
fontes de emissao de Hg na concentracdo deste elemento na atmosfera da
regido. Em Alta Floresta os valores médios de Hg atmosférico para as duas
dreas estudadas (4,3 + 3,5 ng m” antes e 40 + 33 ng m” depois da queimada
(2004) e 2,1 £ 2,3 ng m™ antes e 15,0 £ 11,9 ng m> depois da queimada
(2005)) mostram a influéncia das queimadas na emissao de Hg na regido. A
determinacdo das concentracdoes de Hg no solo antes e depois da queimada
permitiu demonstrar que somente o Hg presente na camada superficial do solo
(0-2 cm) pode ser emitido durante as queimadas. A partir das concentragdes
de Hg no solo e na vegetacdo foi possivel calcular o estoque de Hg na

vegetacdo e no solo (0-1 cm) (4,5 ¢ 9,5 g ha', respectivamente) e os fatores de

emissdo de Hg para as dreas de 2004 (2,3 gha') e 2005 (2,4 g ha™).

Palavras chaves: mercurio, atmosfera, biomassa, floresta amazonica, cana-de-

acucar, queimada.
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ABSTRACT

MERCURY EMISSION ORIGINATED FROM FIRES OF AMAZON
FOREST AND SUGAR CANE.

The influence of biomass burning on the atmospheric mercury
concentration was investigated in the region of Piracicaba (SP) (sugar cane)
and in the region of Alta Floresta (MT) (Amazon forest). The results obtained
for gaseous mercury concentration in Piracicaba (8.6 + 4.0 ng m™ — jun/04;
10.9 + 5.5 ng m” — ago/04 and 8.3 + 7.6 ng m~ — feb/05) and particulate
mercury concentration 120 + 53 ng m™ — jun/04; 435 + 566 ng m™ — ago/04 ¢
143 + 99 ng m™ — feb/05) indicate the influence of emission sources in the
concentration of mercury in the atmosphere of the region. In Alta Floresta the
average values of atmospheric Hg for the two studied areas (4.3 + 3.5 ng m™
before and 40 + 33 ng m™ after forest fire (2004) and 2.1 + 2.3 ng m” before
and 15.0 £ 11.9 ng m™ after fire (2005)) show the influence of forest fires in
the emission of Hg in the region. The determination of Hg concentrations in
soils before and after fire allowed demonstrating that only the Hg present in
the superficial layer of soil (0-2 cm) is emitted during the forest fires. The Hg
burden calculated in soil (0-1 cm) and vegetation was 4.5 and 9.5 g ha,
respectively and the Hg emission factors for the study areas of 2004 and 2005
was 2.5 gha and 2.6 g ha™', respectively.

Key words: mercury, atmosphere, biomass, Amazon forest, sugar cane, fire.
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Introdugao

1. INTRODUCAO

O merctrio é um metal de alto potencial téxico que estd incluido na lista
das Substincias Toéxicas Persistentes (STP) e estd sob monitoramento do
Fundo Mundial para o Meio Ambiente (GEF), da Organizacdo Mundial de
Saude (WHO) e do Programa das Nagdes Unidas para o Meio Ambiente
(UNEP, 2002).

Embora seja encontrado naturalmente no ambiente, a atividade humana
contribuem para o aumento da quantidade de mercirio no meio ambiente em
ambito global. Como resultado tem havido um maior interesse em quantificar
as emissoes, definir as tendéncias de deposicdo espacial e temporal e elucidar
0s riscos potenciais para os organismos vivos (Xu et al., 2000; Blanchard et
al., 2002; Kellerhals et al., 2003; Friedli et al., 2003a; Poissant et al., 2005).

O mercurio recebe a denominacdo de poluente global por possuir um
longo tempo de residéncia na atmosfera (aproximadamente 1 ano), permitindo
assim sua distribui¢do e deposi¢cdo numa escala global (Schroeder e Munthe,
1998).

Na atmosfera, o Hg é submetido a vdrios processos e/ou interagdes de
natureza quimica, fisica ou fotoquimica podendo levar a sua transferéncia para
0s compartimentos aquaticos e terrestres € a sua conversdao a metilmercurio
(MeHg), uma das formas do mercurio de maior potencial téxico. A capacidade
do MeHg de bioacumular mais de um milhdo de vezes na cadeia alimentar em
meio aquatico € uma das maiores razdes para a preocupagao sobre a
emissdo/mobilizacdo do mercirio na biosfera (Schroeder e Munthe, 1998).

O mercurio € liberado ou reemitido para a atmosfera através de um grande
nimero de fontes naturais e antrépicas. Entre as fontes naturais destacam-se a
crosta terrestre, as queimadas, os vulcdes e as fontes geotérmicas. Segundo a

UNEP (2002), entre as principais fontes antropicas encontram-se a combustao
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de combustiveis fosseis, a incineracdo de residuos e a producdo industrializada
(cloro-soda, refinarias). Pacyna et al. (2006) estimaram que as emissoes
antropicas globais de Hg para a atmosfera no ano de 2000 foram de 2200 Mg
ano™.

Entre as emissdes antropicas de mercurio para a atmosfera, vem crescendo,
nos ultimos anos, a aten¢do dada a queima de biomassa (Brunke et al., 2001;
Friedli et al., 2001, 2003a, 2003b, DiCosty et al., 2006; Engle et al., 2006;
Weiss-Penzias et al., 2007; Ebinghaus et al., 2007). Pesquisas recentes
mostraram que esta poderia contribuir com aproximadamente 10 % das
emissoes globais de mercurio (Friedli et al., 2003a; Ebinghaus et al., 2007).

No Brasil, sdo queimados anualmente 1,7 milhdes de hectares (ha) de
florestas primarias (Andreae e Merlet, 2001) e dos 5,8 milhdes de ha de cana-
de-acucar plantados, 80% sao cortados a mao, sendo que o corte é precedido
da queima da palha da planta (IBGE, 2005). Na literatura, dados mostram que
os gases e aerossOis emitidos pelas queimadas de cana-de-agicar afetam de
forma significativa a composi¢ao e acidez da chuva sobre areas no sudeste
brasileiro (ex: regido de Piracicaba) (Lara et al., 2005). Entretanto dados sobre
emissao de mercurio em queimadas de cana-de-aguicar sao inexistentes.

A Bacia Amazdnica possui uma drea de 3,8 x 10° km® (IBGE, 2008).
Além das queimadas acidentais, em algumas regides devido a colonizacdo da
Amazonia, as queimadas para conversao de areas de floresta em areas para
area de referéncia ou cultivo sdo bastante comuns. Em 2006 foram queimados
14039 km? de floresta amazonica (PRODES, 2007).

Estima-se que desde o inicio dos garimpos na regido cerca de 2000 Mg de
mercurio tenham sido liberados na Amazdnia (Malm, 1998). Veiga et al.
(1994) estimaram que as emissOes de mercurio origindrias da queimada de

biomassa seriam de 90 Mg ano’’. Ja Lacerda, 1995 baseando-se em dados
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diferentes dos utilizados por Veiga et al. (1994) estimou esta contribuicdo em
8,7 Mg ano™'. Esta grande diferenga nos dados deve-se a escassez de dados de
emissao de mercurio provenientes das queimadas na Amazodnia.

Durante as queimadas, além da emissdo de mercurio pela vegetacdo,
acredita-se que possa ocorrer também a emissdo de mercurio pelo solo, em
razdo das altas temperaturas atingidas pelo fogo. Entretanto, ainda hoje a
contribui¢do dos solos nas emissdes de Hg durante a queima da biomassa é
um processo desconhecido, embora possa ter uma contribuicdo altamente
significativa nas emissoes globais de mercurio (Friedli et al., 2003a).

Os estudos recentes mostram o interesse crescente da comunidade
cientifica nas emissdes de Hg provenientes da queima de biomassa.
Entretanto, a maioria dos estudos concentra-se nos paises europeus e da
América do Norte (Engle et al., 2006; DiCosty et al., 2006; Friedli et al.,
2003a). Ainda sao escassos os dados no hemisfério Sul e no Brasil. Dentre os
trabalhos existentes, encontram-se algumas estimativas de emissao de Hg na
AmazOnia, entretanto nenhum trabalho realizado sobre medidas diretas de
queimadas (Veiga et al., 1994; Lacerda et al., 1995; Roulet et al., 1999;
Artaxo et al., 2000; Brunke et al., 2001).

Visando colaborar para um maior entendimento das emissdes de Hg
provenientes da queima de biomassa este trabalho foi realizado sobre dois dos
principais tipos de biomassa queimados no Brasil: floresta amazodnica e cana-

de-acucar.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste projeto € avaliar as emissdes de mercurio
origindrias das queimadas de dois dos principais tipos de biomassa brasileira
(floresta amazonica e cana-de-agtcar) e a participacdo destas queimadas no
ciclo do mercurio.

Sao objetivos especificos:

- Avaliar a influéncia das queimadas de cana-de-acicar sobre as
concentragdes de Hg atmosférico na regido Piracicaba — SP;

- Quantificar o estoque de mercurio presente em floresta amazonica
(solo e vegetacdo) na regido de Alta Floresta — MT;

- Calcular os fatores de emissdo de mercirio para a atmosfera no
processo de queima de floresta da regido amazonica;

- Avaliar a influéncia das queimadas de floresta amazdnica sobre as

concentracdes de Hg atmosférico na regido de Alta Floresta — MT.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Mercirio

O mercurio (Hg) é um metal conhecido hd muito tempo pelo homem.
Seu principal minério, o cindbrio (HgS), tem sido utilizado pela humanidade
h4 mais de 2300 anos. A temperatura e pressdo ambiente é um metal liquido,
podendo ser encontrado na sua forma elementar (Hg") ou idnica como Hg'* ou
Hg”*, sendo mais comum os sais de Hg*" (ex: HgCl,) (Lin e Pehkonen, 1999).
O Hgo facilmente se combina com metais nobres (Au, Ag, Pt, Pd) para formar
ligas (amalgamas). A amalgamac¢do com o ouro proporciona a base para pré-
concentracdo de Hg em amostras gasosas ambientais, primordial para
determinacao analitica (Schroeder e Munthe, 1998).

O merctrio também pode formar compostos organometélicos, tais como
metil e dimetilmercirio (CH;Hg" e CH;CH,Hg"), que sdo espécies de alto
potencial téxico. As formas inorganicas de mercurio liberadas para o ambiente
podem ser convertidas, através de processos bioldgicos, em metilmercurio
(MeHg"). A capacidade do MeHg" de bioacumular mais de um milhdo de
vezes na cadeia alimentar em meio aquético € uma das maiores razdes para a
preocupacdo sobre a emissao/mobilizacdo do mercurio na biosfera (Schroeder
e Munthe, 1998).

A utilizacdo do mercurio pelo homem € bastante vasta. O mercurio
elementar € utilizado principalmente na producdo de cloro-soda. Outras
utilizagdes sdo as fabricagcdes de lampadas fluorescentes e amdlgamas
dentérios € na mineragao de ouro. Os compostos de mercurio sao usados em

baterias, tintas e catalisadores industriais (Micaroni et al., 2000).
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3.1.1 Toxicologia

A intoxicacdo por mercurio recebe o nome de hidrargismo,
caracterizando-se principalmente por danos ao sistema nervoso central.

O mercurio elementar € os compostos inorganicos de mercurio tém
menor toxicidade que os compostos organometdlicos. A contaminacdo com
mercurio elementar da-se principalmente por via respiratoria. Sua absor¢ao
digestiva € praticamente nula, portanto este é considerado relativamente nio
toxico se ingerido. No entanto, seus vapores sao rapidamente absorvidos,
podendo ser oxidados nos alvéolos pulmonares. No sangue, figado e rins o
mercurio metédlico € rapidamente oxidado, pelo complexo chamado hidrogénio
peréxido catalase, a forma divalente (Hg™), que se fixa as proteinas e
armazena-se no bacgo e nos rins, com baixa taxa de eliminacdo. Apds oxidagao,
o mercurio elementar é excretado pelas fezes, urina e um pouco pelo suor.
Desordem neurolégica e comportamental sdo alguns sintomas observados
apos a inalacao de mercurio (UNEP, 2002, European Communities, 2001).

A contaminag¢do por MeHg causa danos no desenvolvimento cerebral, e
a exposi¢ao durante a gravidez pode causar danos ao feto. De acordo com a
Agéncia Internacional de Pesquisas sobre Cancer (IARC, 1993), compostos de
metilmercirio podem ser considerados como possiveis compostos
carcinogénicos para humanos. A principal via de contaminacdo com
metilmercirio (MeHg") é a ingestdio de alimentos contaminados,
principalmente peixes, entretanto o metilmercirio também € rapidamente
absorvido pela pele e pulmdes (European Communities, 2001). Na corrente
sanguinea o MeHg se liga a hemoglobina e € distribuido para varios 6rgaos,
principalmente rins e cérebro.

Segundo a Organizacdo Mundial de Saide (WHO, 2000), para o

s e . . o~ . 7z -3
mercurio o limite de exposicdao para ambientes externos é de 1 ug m™. Para a
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Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA) este valor é
de 300 ng m™.

Um dos desastres ambientais mais conhecidos, envolvendo mercurio,
ocorreu na Baia de Minamata no Japao em 1953, onde ocorreu a contaminagao
por metilmercurio da biota marinha e dguas da vizinhanca de uma planta
quimica da Chisso Hiryo Corporation, que utilizava sulfato de merctirio como
catalisador para producdo de acido acético e derivados e tinha com subproduto
o metilmercurio. A contaminacdo da populacdo foi através da ingestdo de
peixes e organismos marinhos. Os primeiros sintomas da “Doenca de
Minamata” observados em humanos foram: o entorpecimento dos dedos,
ldbios e lingua. A mortalidade foi de cerca de 20% e os sobreviventes ficaram
permanentemente incapacitados. Até 1997, o nimero de vitimas fatais j4 havia
chegado a 887 e mais de 2209 casos haviam sido registrados. Foram também
observadas a morte de peixes e mariscos assim como a morte violenta por
desordem neuroldgica de passaros e gatos (Micaroni et al., 2000).

Na regido amazonica, na Bacia do rio Madeira, de 45 comunidades
estudadas por Bastos et al. (2006) apenas uma apresentou média de
concentragdo de Hg em amostras de cabelo, menor que a considerada normal
pela WHO (< 6,0 pg g™, as outras 44 ficaram acima deste limite. Em 16 delas
a média das concentragdes de Hg foram maiores que o limite de 16,0 pg g,
considerado pela WHO como o nivel em que comecam a aparecer os sintomas
toxicoldgicos (Bastos et al., 2006). Concentracdes de Hg em cabelo humano
na faixa de 0,22-40,0 pug g”', foram observadas na regiio amazonica e na Bacia
do rio Tapajés, a concentragio méaxima encontrada foi de 151 pg g (Malm et
al., 1990, Malm et al., 1995). Rodrigues et al. (2007) observaram um menor
desempenho em testes visuais realizados em garimpeiros e individuos

expostos a altas concentragdes de mercurio na regiao amazonica.
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3.1.2 Mercurio Atmosférico

Na atmosfera o mercurio existe principalmente nas trés seguintes formas:
Hg gasoso elementar (Hgo), mercirio gasoso reativo (Hg2+) (MGR) e o
mercurio particulado (Hg(p)) (Lin e Pehkonen, 1999; Schroeder e Munthe,
1998). Destas trés espécies somente o Hg’ é identificado diretamente por
métodos  espectroscOpicos, enquanto o0s outros dois sdo espécies
operacionalmente definidas, ou seja, suas estruturas quimica e fisica nado
podem ser exatamente identificadas por métodos experimentais, porém elas
sdo caracterizadas por suas propriedades e capacidade de serem coletadas por
diferentes equipamentos.

O mercurio gasoso total (MGT) € principalmente composto por Hg0 (~ 97
%) com pequenas fracdoes de outras espécies volateis, tais como, HgCl,,
CH;3HgCl ou (CH3),Hg (Munthe e McElroy, 1992). O mercurio gasoso reativo
(MGR) € definido como uma espécie soluvel em dgua com pressao de vapor
alta o suficiente para existir na fase gasosa. O termo reativo se refere a
capacidade desta espécie de ser reduzida em solucdes aquosas sem pré-
tratamento. Mercurio particulado total (MPT) consiste no mercurio (Hgo ou
MGR) ligado ou adsorvido ao material particulado (Munthe et al., 2001).

Em dareas remotas, sem fontes antropicas locais de mercurio, as
concentragdes de MPT sdo geralmente baixas e 0 MGT contribui com a maior
parte (> 99%) da concentragdo de merctrio no ar (Munthe et al., 2001). Em
regides industrializadas, a concentracio de MPT pode chegar a
aproximadamente 40% do total do merctrio presente na atmosfera (Lin e
Pehkonen, 1999).

Devido a sua baixa reatividade e baixa solubilidade em dgua pura, o Hg"
tem um longo tempo de residéncia na atmosfera podendo ser transportado por

grandes distancias (Schroeder e Munthe, 1998). O mercirio elementar (Hg") é
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removido da atmosfera lentamente por deposicao imida e pela transformagao
em espécies mais soldveis. Em comparacdo, Hg** e mercirio particulado
(Hg(p)) ttm um tempo de residéncia na atmosfera bem mais curto e sao as
principais formas de mercurio removidas da atmosfera via deposi¢ao timida e
seca (Munthe et al., 2001; Lin e Pehkonen, 1999, Olmez et al., 1998). As
goticulas de dgua e o material particulado presente na atmosfera, aos quais o
mercurio pode se encontrar associado, sao responsaveis pela remoc¢do de uma
grande fracdo de mercurio da atmosfera (Kothny, 1973 apud Lin e Pehkonen,
1999).

O processo de deposi¢cdo do mercurio atmosférico depende da forma em
que este se encontra na atmosfera (Hg’, Hg*" e Hg(p)) e da presenca de outros
constituintes atmosféricos envolvidos no processo de remocao (Schroeder e
Munthe, 1998, Sakata e Marumoto, 2002). O mercurio divalente pode reagir
com vdrios ligantes (OH', CI', Br, I, 8032' e CN") formando compostos como
HgCl,, Hg(OH), e Hg(SO;),”. O mercirio particulado é formado quando
complexos de Hg sdo adsorvidos em particulas atmosféricas principalmente
em fase aquosa. Na atmosfera, tanto em meio aquoso quanto em meio gasoso,
pode ocorrer a oxidagdo do Hg0 e a reducdo do Hg**. Importantes oxidantes
atmosféricos sdo: ozoOnio, radicais hidroxila e cloreto. Agentes redutores
importantes sdo: compostos de enxofre (sulfito) e radicais perdxidos.
Fotorredugdo também pode ocorrer, porém em menor escala (Poissant, 1996,
Schroeder e Munthe, 1998).

As interacOes entre solo/vegetacdo/atmosfera consistem em um
complexo sistema de fluxos bi-direcionais (Lindberg, 1996; Kim et al., 1995

apud Poissant, 1996). A maior parte do mercurio presente na vegetacdo €

([N

proveniente de fontes atmosféricas. O mercurio, gasoso e particulado,
depositado na superficie das plantas por via imida e/ou seca e se acumula
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principalmente nas folhas, podendo ser assimilado pelos tecidos folhares
(Schroeder e Munthe, 1998). Quando em solos muito contaminados, o Hg
pode ser absorvido pela vegetacdo via radicular (Ericksen et al., 2003).

Parte do mercurio acumulado na superficie folhar é lavada pela dgua de
chuva com conseqiiente enriquecimento da dgua de transprecipitacdo (Rea et
al., 1996). O mercdrio presente na &4gua de transprecipitacdo pode ser
responsavel pelo enriquecimento deste elemento na serapilheira € no solo da
floresta. O enriquecimento da vegetacao por via de absorcado radicular, embora
possivel em solos altamente contaminados, parece ser desprezivel quando
comparada ao enriquecimento por via de deposicdo umida e seca. O Hg
acumulado na vegetacdo e no solo, seja ele de origem enddégena ou
proveniente da deposicdo atmosférica, pode ser emitido para a atmosfera

(DiCosty et al., 2000).

3.2 Fontes de Emissao

O merctrio € emitido para a atmosfera através de fontes naturais e
antropicas. Entre as fontes naturais destacam-se a crosta terrestre, os incéndios
florestais, os vulcdes e as fontes geotérmicas. Entre as fontes antrépicas
podemos citar a queima de combustiveis fosseis (1422 Mg ano™), a producéo
de ouro (248 Mg ano™) e a incineragdo de residuos (66 Mg ano™). A queima
de combustivel féssil € considerada atualmente a maior fonte antrépica de
emissao mercurio (Pacyna et al., 20006).

Em um levantamento recente sobre as fontes de emissdo, Pacyna et al.
(2006) estimaram que as emissOes de Hg para a atmosfera no ano de 2000
foram de 2200 Mg ano™' e 2500 Mg ano ™, para as fontes antrépicas e naturais,
respectivamente. Entre o0s continentes que mais emitiram mercurio

proveniente de fontes antrépicas estdo: a Asia (excluindo a Rissia) (1179 Mg)
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a Africa (398 Mg), a América (Norte + Sul) (238 Mg) e a Europa (excluindo a
Russia) (175 Mg). A contribuicdo da América do Sul foi de 92 Mg. A China
foi o pais que mais emitiu mercurio (604,7 Mg). Os Estados Unidos emitiram
109 Mg de mercurio, cerca de 75% do total emitido pela América do Norte
Outros paises emissores foram: Africa do Sul (257 Mg), India (150 Mg),
Japao (143 Mg), Australia (123 Mg) e Russia (73 Mg). Nesta estimativa a
emissao pela biomassa nao foi considerada como fonte antrépica, de acordo
com os autores devido a dificuldade de diferenciacdo entre emissao por
queimadas naturais e pela combustdo de biocombustivel (ex: queimadas para
produgdo de carvao, etc.) para a produgdo de energia. Ainda assim os autores
admitem que a queima de biomassa possa ser uma importante fonte de

emissdo de mercurio em certas regides (Pacyna et al., 2006).

3.2.1 Combustao de Biomassa

A queima da biomassa é uma das mais importantes fontes de polui¢ao
atmosférica do planeta (Andreae e Merlet, 2001, Lobert et al., 1999).
Estimativas sugerem que de 3 a 5 bilhdes de Mg de carbono sao queimados
anualmente como biomassa no mundo (Andreae e Merlet, 2001), sendo uma
quantidade compardvel em magnitude ao carbono queimado como
combustivel féssil. As queimadas controladas de vegetacdo e incéndios
florestais atingem a milhdes de hectares anualmente em todo o mundo.

No Brasil, sio queimadas anualmente 1,7 milhdes de ha de florestas
primarias (Andreae e Merlet, 2001) e dos 5,8 milhdes de ha de cana-de-acticar
plantados 80% s@o cortados a mao, sendo que o corte € precedido da queima
da palha da planta (IBGE, 2005). No estado de Sao Paulo a drea cultivada com

cana-de-acticar é de 24 mil km®. Durante a queimada da cana cerca de 20 Mg
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ha! de matéria seca é queimada, contribuindo com uma emissdo de carbono
de aprox. 480 Gg ano™' (Lara et al., 2005).

Estudos realizados proximos a cidade de Piracicaba (SP), mostraram que a
quantidade de “black carbon” medido no ar foi surpreendentemente alta,
provavelmente devido a queima de cana-de-agucar durante a estacdo seca. A
concentracio de “black carbon” chegou a ter picos préximos de 1200 ng m”,
que é muito maior do que o observado na cidade de Sdo Paulo (700 ng m™)
(Lara et al., 2005). Diferentemente de grandes centros urbanos, onde a
principal fonte emissora de “black carbon” é a emissdao de veiculos, em
Piracicaba a concentragdo de ‘“black carbon” foi caracterizada como sendo
proveniente da queima de biomassa, ou mais precisamente da cana-de-agucar
(Lara et al., 2005).

Nas estimativas de emissoes de mercurio para a atmosfera, pouca atengao
foi dada as emissdes de Hg origindrias da queima de biomassa, o que pode ser
em grande parte explicada pela falta de dados, tanto sobre as concentragdes de
Hg na vegetacdo, quanto sobre os fatores de emissdes (Schroeder e Munthe,
1998). Entretanto, pesquisas recentes mostraram que a queima da biomassa
poderia contribuir por até 13% das emissoes globais (Friedli et al., 2003a). Em
um outro trabalho Friedli et al., (2003b) estimaram que as emissdes de Hg
provenientes de queimadas de florestas temperadas e boreais nos Estados
Unidos seriam de 66 Mg ano ™.

Andreae e Merlet (2001) em um levantamento global sobre as emissdes da
queima de biomassa estimaram em 100 Mg ano” as emissdes de Hg de
florestas tropicais e em 800 Mg ano™' as emissdes totais de Hg provenientes da
queima de todos os tipos de biomassa (florestas, agricultura, biocombustivel,

entre outros).
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Estudos sobre a emissio de mercirio em queima de biomassa na Africa do
Sul estimaram que a contribui¢do das queimadas pudesse ser de at¢ 1000 Mg
ano’ (Brunke et al., 2001). Cinnirella e Pirrone (2006) estimaram que as
emissoes de Hg provenientes de queimadas de florestas variam de 0,9 — 3,6
Mg ano™ para os pafses europeus e 0,4 — 24,8 Mg ano™' para a Federacgio
Russa.

Para a Bacia Amazonica, Veiga et al. (1994) estimaram que as emissoes de
mercirio origindrias das queimadas de floresta seriam de 90 Mg ano’.
Lacerda (1995) estimou estas emissdes em 8,7 Mg ano” e Roulet et al. (1999)
de 6-9 Mg ano™".

Artaxo et al. (2000) mediram as concentragdes de merctrio na atmosfera
acima da Bacia Amazonica e a partir de uma andlise de componente principal,
atribuiram 68% do mercurio encontrado a atividade de mineracdo e 31% a
queima de biomassa.

Segundo Veiga et al. (1994) a eficiéncia de emissdo do Hg pela vegetacao
durante a queima é da ordem de 90%, enquanto que Friedli et al. (2001,
2003a), em testes de laboratério encontraram valores de emissao na faixa de
55 a 99%. Para estes autores a variagdo na eficiéncia de emissdo pode ser
atribuida as condi¢des de queimada e principalmente 4 quantidade de
combustivel (ex: maior quantidade de troncos).

Vérios mecanismos sdo responsdveis pelas emissdes de Hg durante o
processo de combustdo da biomassa, resultando na emissdio de MGT e de
MPT. A vegetacdo é o principal meio de emissdo, principalmente folhas e
pequenos galhos (Engle et al., 2006; Friedli et al., 2003a). O merctrio
presente no solo pode também ser emitido em razdo das altas temperaturas

atingidas perto do solo. DiCosty et al. (2006), estudando a emissao de
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merclirio em uma drea de queimada programada nos Estados Unidos,
estimaram as emissdes de Hg dos solos em 0,180 g ha™' ano™.

A contribui¢do dos solos nas emissdoes de Hg durante a queima da
biomassa € um processo ainda pouco estudado, embora possa ter uma
contribui¢cdo altamente significativa nas emissoes globais de merctrio (Friedli

et al., 2003a).

3.3 Determinacio de merciirio

3.3.1 Métodos instrumentais de quantificacao de mercurio

De modo geral a determinacdo de mercurio envolve algumas etapas
como: coleta, pré-tratamento/preservacdo/estocagem da amostra, liberacdao do
mercurio da matriz, extracao/purificacdo/pré-concentracdo, separagdo das
espécies de interesse e quantificacdo. Os métodos analiticos para determinagdo
de merctrio sdo selecionados de acordo com a natureza da amostra e o nivel
de concentragcdo de mercurio esperado.

Entre os métodos analiticos mais utilizados para a determinacdo de
mercurio em estudos ambientais encontram-se: espectrometria de absor¢ao
atomica do vapor frio (CVAAS), espectrometria de fluorescéncia atbmica do
vapor frio (CVAFS) (Fadini e Jardim, 2001; Friedli et al., 2001; Poissant et
al., 2005; Magarelli e Fostier, 2005; Liu et al., 2007).

A espectrometria de absor¢do atdmica do vapor frio (CVAAS) baseia-
se, como no método de absorcdo atdmica convencional, na absor¢do da
radiacdo pelos atomos de mercurio em 253,65 nm. A diferenca € que este
método ndo utiliza chama para a atomizacdo da espécie de interesse. Neste
caso, os ions do metal sdo primeiramente reduzidos a forma elementar e

devido a volatilidade do mercirio elementar a temperatura ambiente, os
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atomos de Hg’ sdo carregados por um gés inerte até o caminho 6ptico, onde os
atomos sofrem interagdo com a radiacdo. Uma das desvantagens deste método
¢ a possivel ocorréncia de interferéncias espectrais devido a presenca de NO,,
SO, ou O; (Horvat,1996; Micaroni et al., 2000).

A espectrometria de fluorescéncia atomica do vapor frio (CVAFS)
consiste na detec¢do do sinal de fluorescéncia emitido pelo mercirio. Os
atomos de mercurio sdo excitados do estado fundamental, para o estado
excitado, por uma radiagdo de comprimento de onda 253,7 nm (Micaroni et
al., 2000). O merctrio € considerado um bom elemento para a fluorescéncia
porque absorve e emite no mesmo comprimento de onda (fluorescéncia de
ressonancia). Este método € considerado mais sensivel para a determinagao do
mercurio do que CVAAS. Neste método a detecc@o da energia emitida é feita
perpendicularmente ao feixe de luz incidente, sendo medido em relacdo a um
sinal de valor zero e ndo como uma variacdo de um sinal intenso, como no
caso da CVAAS. Substincias gasosas como CO/CO,, O, e N, causam
interferéncia neste método. Assim como a CVAAS, a CVAFS so detecta
mercirio na forma elementar (Hg"), tornando necessdrio, para alguns tipos de
amostras, uma etapa de reducao do mercurio antes da deteccao (Horvat,1996;

Micaroni et al., 2000).

3.3.2 Amostragem de mercirio atmosférico

As concentragdes de mercurio gasoso na atmosfera sio pequenas, da
ordem de ng m” para o mercirio gasoso e pg m” para o mercurio particulado.
Por este motivo, a maior parte dos métodos de amostragem de mercurio

envolve uma etapa de pré-concentracao.
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O mercurio gasoso pode ser concentrado por amalgamacdo sobre coluna
de metal nobre (Au, Ag) ou por adsor¢do sobre camada adsorvente (carvao
ativado, Carbotrap®, Tenax®) (Artaxo et al., 2000; Fadini e Jardim, 2001).

A pré-concentracdo do Hg em coluna de areia de quartzo recoberta de
ouro € bastante utilizada (Dumarey et al., 1985; Bloom e Fitzgerald, 1988;
Wingberg et al., 2001; Fadini e Jardim, 2001; Magarelli e Fostier, 2003). O ar
¢ bombeado através destas colunas e o mercurio gasoso fica retido por
amalgamacao. Entretanto, alguns fatores podem causar interferéncias como
por exemplo: (i) a presenca de vapor de dgua pode diminuir a eficiéncia de
amalgamacdo do merctrio pela coluna (Magarelli e Fostier, 2003); (ii) a
presenca de halogénios pode destruir a coluna, inutilizando-a (Horvat, 1996);
(i11) a alta vazao de bombeamento pode diminuir a eficiéncia de amalgamacao
da coluna (Magarelli e Fostier, 2003).

Um método manual para determinacdo de MGT é baseado na pré-
concentracao em coluna de areia de ouro pelo bombeamento de ar através da
coluna e detec¢do por espectrometria de fluorescéncia atdmica do vapor frio
CVAFS (Bloom e Fitzgerald, 1988). Neste método as amostras sio coletadas e
analisadas posteriormente (Fadini e Jardim, 2001; Magarelli e Fostier, 2005).
Wiingberg et al. (2001) para uma amostragem de 21 horas encontraram um
limite de deteccdo de 0,01 ng m™>. Em medidas realizadas na Amazonia
Magarelli e Fostier (2005) determinaram concentracdes de Hg em &reas de
dificil acesso e obtiveram valores de limite de deteccdo que variaram de 0,098
— 0,140 ng m” para periodos de amostragem de 6 h e de 0,061 — 0,083 ng m™
para periodos de amostragem de 12 h.

Atualmente um dos métodos mais utilizados é o que utiliza analisadores
automatizados como Tekran (Tekran, 1998) que eliminam o fator humano
envolvido nas operacoes manuais (Friedli et al., 2003a; Liu et al., 2007).
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No analisador de vapor de mercurio Tekran a corrente de ar pré-filtrada
passa através de um cartucho de ouro onde o mercurio € coletado. O mercurio
¢ entdo termicamente desorvido e através de um fluxo de gas argdnio ele €
arrastado e detectado por CVAFS (Tekran, 1998). Este aparelho utiliza dois
cartuchos de ouro em paralelo com modos de operagdo alternados
(amostragem e desorc¢do/andlise) em uma base de tempo pré-definida de 10
minutos. Sob estas condi¢des e com vazio de 1,5 L min™', o limite de deteccdo
alcancado por este aparelho pode ser de 0,15 ng m™ (Munthe et al., 2001).
Ebinghaus et al. (2002), sob condi¢des de 1,5 L min"' e 5 min de amostragem
alcancou um limite de deteccio de 0,3 ng m™. Friedli et al. (2003b) utilizando
um analisador Tekran instalado em um avido para determinac¢do de mercurio
gasoso proveniente de queimadas obtiveram um valor de limite de detecc¢io de
0,1 ng m”. Uma desvantagem é a complexidade destes equipamentos com
muitos componentes eletronicos sensiveis a umidade e temperatura, o que
torna bastante dificil sua utilizacdo no campo, onde estes ficariam expostos a
chuva e altas temperaturas.

Os métodos para determinacdo de mercurio gasoso citados permitem a
quantificacdo do mercurio gasoso total sem fazer a especiacao entre mercurio
gasoso total (MGT) e merctrio gasoso reativo (MGR).

Ebinghaus et al., (1999) compararam métodos de amostragem manual
com amalgamacdo em ouro e prata, com métodos automatizados como
Tekran, chegando a conclusdo de que os resultados obtidos eram bastante
similares para os métodos automatizados e manuais.

O mercdrio particulado total (MPT) é coletado do ambiente por
filtracdo. Para tal, uma grande variedade de materiais pode ser utilizada,
como: quartzo, fibra de vidro, Teflon, acetato celulose (Fang et al., 2001;
Wingberg et al., 2001; Munthe et al., 2001, Fostier e Michelazzo, 2006). As
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principais vantagens encontradas na utilizacdo destes materiais sdo que estes
sao faceis de usar e tem um custo relativamente baixo. Entretanto, cuidados
devem ser tomados durante o manuseio dos filtros (ex. amostragem,
digestao/extragdo) para evitar a contaminacdo. Algumas desvantagens sdo a
falta de homogeneidade dos poros de alguns materiais (fibra de quartzo e
vidro, celulose) limitando a eficiéncia de coleta para particulas < 0,3 pm.
Como as concentragdes de MPT na atmosfera sdo baixas geralmente a coleta
do material particulado exige um longo periodo de amostragem e alta vazao
(10-30 L min™') para que se obtenha material suficiente para anilise (Lu e
Schroeder, 1999; Munthe et al., 2001). A U.S. EPA (1999) recomenda para
amostragem de MPT vazdo de 30 L min' por um tempo que pode variar de 12
a 24h.

Um outro método para amostragem e anélise de merctrio particulado no
ambiente é “AES mini trap” (Lu et al., 1998, Friedli et al., 2003b), que
consiste em um filtro de fibra de quartzo incluso em um tubo de vidro de 8
mm. Durante a amostragem o particulado € concentrado no filtro. Durante a
andlise as espécies de Hg sdo transportadas para um conversor/pirolizador e
convertidas em Hg". Esta espécie é amalgamada em uma coluna de ouro e
apos desorcado térmica a detecgdo do MPT associado com aerossol é realizada
por CVAFS.

Na amostragem utilizando métodos de filtracdo alguns fatores podem
causar incerteza nas medidas como: (i) interacdes entre as particulas retidas, o
material do filtro e as espécies de Hg gasosas; (ii) condensa¢do do merctrio
em fase gasosa nas particulas retidas; e (iii) liberacdo de espécies volateis de
Hg ligadas fracamente ao material particulado para a fase gasosa (Lu e

Schroeder, 1999).
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Antes de serem analisados, os filtros passam por uma etapa de digestdo,
normalmente seguida pela reducdo/volatilizacio do mercirio e posterior
determinacdo por CVAAS ou CVAFS. A U.S. EPA (1999), em seu método
para determinacdo de compostos inorganicos no ar ambiente (capitulo 10-5),
utiliza solug¢do de 4cido nitrico 10% e cloreto de bromo (BrCl). Outras
misturas de 4cidos e oxidantes podem ser utilizadas como: H,SO4 (1:1) e
KMnO, (5%) (Feng et al., 2001), HCI e BrCl (Sakata e Marumoto, 2002);
solugdao 7:3 HNO3/H,SO, (Munthe et al., 2001). A adi¢do de um oxidante €
utilizada para certificar que todo o mercurio da amostra estard na forma
oxidada Hg”*, forma soldvel; para a reducdo do Hg** a Hg’, é geralmente

utilizado SnCl,.

Munthe et al. (2001), compararam métodos de amostragem e anélise de
mercurio particulado utilizando “AES mini traps”; filtros de acetato celulose,
extracdo com HNO; e H,0O, e determinacdo por CVAAS depois de pré-
concentracdo em ouro; filtros de fibra de vidro, extracio com 10% HNO; em
microondas e BrCl, reducdo com SnCl,, processo de dupla-amalgamacdo e
determinacao por CVAFS; e filtros de Teflon, extracdo com 7:3 HNO3/H,SOy,
BrCl e SnCl,, dupla amalgamacdo e CVFAS. A variabilidade dos resultados
foi grande, mas atribuida a influéncias das condi¢des de cada local (poeira,
veiculos). Os melhores resultados obtidos foram com “AES mini traps” e
filtros de Teflon. Segundo os autores, baseado nos resultados obtidos, nio foi

possivel indicar o melhor método.

Atualmente trabalhos na literatura ja utilizam analisadores
automatizados Tekran que fazem a especiacdo do mercirio (MGT, MGR e
MPT). Estes sdo instrumentos em que as unidades para especiacdo sao

acopladas com a unidade para determinacdo de MGT (Poissant et al., 2005;
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Lynam e Keeler, 2006; Liu et al., 2007). Neste sistema durante a amostragem,
0 MGR na atmosfera € capturado na primeira unidade, ficando retido em um
denuder com quartzo coberto com KCI. Na segunda etapa o MPT ¢ retido em
um filtro de quartzo regenerédvel localizado na segunda unidade. O MGT que
passa pelas duas primeiras unidades fica retido em uma coluna de ouro, sendo
analisado como descrito para o primeiro modelo do analisador Tekran. Neste
analisador o MGT ¢ quantificado a cada 5 min. As unidades para MGR e MPT
sdo programadas para coleta por um periodo de 1 h a 10 L min™, apés a
amostragem utilizando um ar livre de mercurio as duas unidades sdo purgadas
por mais 1 h e entdio MPT e MGR sdo analisados. Um ciclo completo de
amostragem € de duas horas.

Poissant et al. (2005), utilizando este sistema para especiacdo de
mercurio atmosférico em uma 4area rural em Québec no Canada, obtiveram
limites de deteccdo de 0,06 ng m™ para MGT e de aprox. 3,75 pg m™ para
MGR e MPT. Em nenhum dos trabalhos o tamanho do equipamento € citado,

nao sendo possivel determinar qual a facilidade de ser levado a campo.
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4 AREAS DE ESTUDO
4.1 Piracicaba (SP)

Importante pdlo regional de desenvolvimento industrial e agricola, o
municipio de Piracicaba (Figura 1) estd situado em uma das regides mais
industrializadas e produtivas do estado de Sao Paulo, onde se destacam
industrias de aco e ferro e industrias de dlcool, entre outras. No setor agricola
destacam-se as culturas de cana-de-acucar (11 milhdes de toneladas/ano) e
laranja (1,2 milhdes de pés) (IEA, 2007). A cana-de-agticar cobre 80% da érea
cultivada na regido. As queimadas sao realizadas para facilitar o corte da cana
na €época da colheita. Este periodo de queimada se estende de maio a
novembro (Lara et al.., 2005).

O clima € classificado como subtropical, a temperatura média anual
varia de 19 °C no inverno a 24 °C no verdo e a pluviosidade média é de
aproximadamente 1000 mm. A estacdo seca corresponde ao periodo de abril a

setembro e a esta¢ao chuvosa ao periodo de outubro a marcgo.

Sitio de Piracicaba
22°42° 30" S
47°8 00" W

L] 450 60 1440 1920 2400 km

Figura 1: Mapa da regido de Piracicaba (SP)
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4.2 Alta Floresta (MT)

A regido de Alta Floresta (Figura 2) estd localizada no estado do Mato
Grosso, estado que mais desmatou em 2005 - 7145 km?/ano (PRODES, 2007)
e fol conhecida como uma importante drea de garimpo na regido amazonica
(Cordeiro et al., 2002; Artaxo et al., 2000). Produziu mais de 90 toneladas de
ouro de 1980 a 1996, com emissao estimada de mercurio para o ambiente de 1
a 12 t/ano, com uma média de 8,8 t/ano (Hacon et al., 1995). Apds o fim da
era da mineragdo, Alta Floresta tornou-se um centro importante da
colonizagdo da Amazonia o que conduziu ao desmatamento intenso da regido,
resultando em uma paisagem com uma mistura de florestas tropicais, campos
cultivados e area de referéncia para a criacao de gado (Cordeiro et al., 2002).

Atualmente a regido de Alta Floresta (MT) € parte do arco de
desmatamento da Amazodnia, drea que se estende pelos estados do Maranhdo,
Tocantins, Para, Mato Grosso, Rondonia, Amazonas € Acre. A derrubada e
queimada de dreas de florestas ainda sdo uma priatica comum entre 0s
fazendeiros locais que preparam a terra para a agricultura e o pasto do gado. O
desmatamento comeca no inicio da estagdo seca (junho), €época em que
ocorrem as derrubadas da vegetacdo. As queimadas ocorrem no final da
estacdo seca (agosto) época em que a vegetacao estd seca o suficiente para se
obter uma boa queimada (Carvalho et al., 2001).

O clima regional € tropical quente e umido, com temperaturas anuais
que variam entre 23 a 37 °C e pluviosidade anual de aproximadamente 1800
mm distribuida em uma estacdo chuvosa de setembro a abril e uma estacio
seca de maio a agosto. A vegetacdo predominante € floresta de "Terra-firme".

(Nogueira e Oliveira, 1983 apud Lacerda et al., 2004).
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Figura 2: Mapa do Brasil mostrando o arco de desmatamento e a localizacao
da cidade de Alta Floresta (MT)
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5 PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Instrumentos e materiais utilizados

Areia recoberta com pelicula de ouro (AFS-24, Brooks Rand®):
utilizada na confec¢do das colunas de amostragem do mercirio gasoso. A
quantidade utilizada em cada coluna foi de 0,36 g;

Cal Sodada (CaO + NaOH): seca em estufa aprox. 150 °C, utilizada para
secar o ar bombeado para as colunas de amostragem,;

Filtros de quartzo (Pallflex®, Tissuquartz ): 0,3 um de porosidade, 47
mm de diametro. Utilizados para amostragem de mercurio particulado. Os
filtros passaram por um processo de purificagdo em mufla a 500 °C por 1h.
(U.S. EPA 1999);

Microseringa (Hamilton): gas-tight, 10, 25, 50 e 1000 puL, utilizadas na
obtencdo da curva analitica para determinag¢ao de merctirio;

Suporte de Teflon® para filtro (Cole-Parmer);

Bombas de succao (Shiruba K-202): utilizada na amostragem de
mercurio atmosférico em Alta Floresta (MT);

Bombas de succao (Elite 800 air pump): utilizada na amostragem de
mercurio gasoso em Piracicaba (SP);

Bomba de succao de capacidade 30 L min’ (Guest, DOA-V1911-AA):
utilizada na amostragem de mercurio particulado em Piracicaba (SP);
Destilador sub-ebulicao (Marconi, MA 705): utilizados para destilar
acidos utilizados nos procedimentos em laboratorio;

Tubo de vidro: 10 cm de comprimento e 7 mm de didmetro, utilizado na
confeccao das colunas de amostragem:;

Rotametro (Allborg): 0,500 L min’!, calibrado, utilizado na medida da

vazao de ar bombeada através das colunas de amostragem:;
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- Espectrofotometro de Absorcio Atomica de Vapor Frio (CVAAS)
(Buck Scientific mod 400-A): acoplado a um sistema de andlise por
injecdo em fluxo, desenvolvido segundo Pasquini et al. (1988);

- Espectrofotometro de Fluorescéncia Atomica de Vapor Frio (CVAFS)

(Brooks Rand®, mod III).

5.2 Reagentes

Todas as solugdes utilizadas foram preparadas de acordo com o método
para amostragem e andlise de mercurio atmosférico da Agéncia de Protecao

Ambiental americana (U.S. EPA, 1999).

- Acido Cloridrico (Mallinckrodt): submetido a um processo de destilacdo
sub-boiling (Kuehner et al., 1972), para purificacio do mesmo.

- Acido Nitrico (Mallinckrodt): submetido a um processo de destilacdo
sub-boiling (Kuehner et al., 1972), para purificacdo do mesmo.

- Agua ultra pura: utilizada no preparo das solucdes foi obtida em
purificador de dgua Milli-Q Academic;

- Cloreto de Bromo: solucdo preparada a partir de KBr e KBrO, (Alpha-
Aesar) e HCI de acordo com U.S. EPA (1999).

- Cloreto Estanoso (Mallinckrodt): Utilizado na reducdo do mercirio no
processo de quantificacio do mesmo;

- Cloridrato de Hidroxilamina (Mallinckrodt): Utilizado na destrui¢ao do
cloreto de bromo durante o processo de quantificacio do mesmo;

- Solucdo estoque de merciirio (Tec-Lab): solucido padrio de 1,000 mg g’

de Hg, utilizada no preparo das solucdes da curva analitica.
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5.3 Trabalho de campo
5.3.1 Sitio de Piracicaba (SP)

Na cidade de Piracicaba (SP), as campanhas de amostragem de MGT e
MPT foram realizadas na estagdo meteorolégica do campus da Escola
Superior de Agricultura Luiz de Queiroz — ESALQ/USP (LAT: 22G42'30" S;
LONG: 47G38'00" W; ALT: 546m). As amostragens foram realizadas durante
o periodo de seca de 2004 (no inicio (23 a 30 de junho) e no “pico” (17 a 24
de agosto) das queimadas) e no periodo chuvoso de 2005 (21 de fevereiro a 04
de margo, época em que ndo ocorrem queimadas). A estacdo meteoroldgica
estd a 4 km de distincia do centro de Piracicaba e a menos de 1 km do
canavial mais préximo. Os ventos sdo predominantes a direcdo leste (do

canavial em direcdo a estacdo meteoroldgica (Lara et al., 2005)).

5.3.1.1 Amostragem de mercurio gasoso total (MGT)

A amostragem de MGT foi realizada pelo bombeamento do ar através
de uma coluna de quartzo (10 cm de comprimento por 0,7 cm de didmetro)
preenchida com 0,36 g de areia de quartzo recoberta com ouro. Em cada
extremidade da coluna foi colocada 13 de vidro para a reten¢do da areia de

ouro dentro da coluna (Figura 3) a qual retém o Hg’ por amalgamacdo

(Braman e Johnson, 1974; Bloom e Fitzgerald, 1988).

Figura 3: Foto da coluna de ouro utilizada para amostragem de Hg gasoso
em Piracicaba (SP).
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Em Piracicaba, onde se dispde de um ponto de energia foram utilizadas
bombas de suc¢do de 110 V. Cada bomba foi conectada a uma coluna de ouro
(amostragem). Um “timer” foi conectado a cada bomba, permitindo assim
maior freqiiéncia de amostragem (6 amostragens de 2 h por um periodo de
24h) (Michelazzo, 2003). As bombas de amostragem foram alojadas em um
abrigo de metal para protecdo e as colunas de ouro conectadas a frascos
contendo cal sodada para secagem do ar (Figura 4). Estes frascos juntamente
com as colunas foram adaptados em um suporte de madeira de 1 m de altura.
A vazio utilizada foi de aproximadamente 300 mL min™, regulada por uma
valvula conectada a linha de amostragem e medida com um rotidmetro

calibrado ao inicio e final de cada amostragem.

Sentido do ar
3
Tirner
Bomba “alwula Bl
Cal

Figura 4: Esquema do sistema de amostragem de merctrio gasoso utilizado
em Piracicaba (SP).

5.3.1.1a Colunas de areia de quartzo recoberta com ouro

As colunas de areia de quartzo recoberta com ouro sdo bastante
utilizadas (Fadini e Jardim, 2001; Magarelli e Fostier, 2005) para a
amostragem de Hg gasoso. Magarelli, 2006 em sua tese de doutorado estudou
a interferéncia de parametros como umidade e vazdo de bombeamento na
efici€éncia destas colunas. Para os testes de umidade os resultados obtidos

mostraram uma reducao de 43% na retencdo de Hg com a coluna imida. Para
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a influéncia da vazdo de bombeamento, verificou-se uma diminui¢do
. . o . ~ . . -1 ~
significativa para vazdoes acima de 1000 mL min, para vazdes de
. .1 .1 - .
bombeamento que variaram de 242 mL min® a 522 mL min ndo foi

observada diferenca significativa na retencdo de mercurio.

5.3.1.2 Amostragem de mercuario particulado total (MPT)

O merctrio particulado foi amostrado conforme metodologia da U.S.
EPA (1999), utilizando filtro de quartzo (Pallflex®, Tissuquartz , 0,3 pm de
porosidade, 47 mm de diametro) acondicionado em um suporte de filtro de
Teflon® aberto, por periodos de 24 h e utilizando uma bomba de succio de
capacidade 30L min! (Gast, mod. DOA-V1911-AA), (U.S. EPA, 1999). Na
saida de ar da bomba foi conectado um gasdmetro calibrado para

determinacao do volume total amostrado (Figura 5).

Figura 5: Foto do sistema de amostragem de mercirio particulado em

Piracicaba (SP): 1) bomba de sucg¢do e 2) gasometro.

5.3.2 Sitio de Alta Floresta (MT)

Os trabalhos de campo foram realizados na Fazenda Caiabi, na regido
do municipio de Alta Floresta (MT), em parceria com o projeto FAPESP N°

02/08964-4 (“Concentragdes das espécies quimicas liberadas durante a
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combustdo de biomassa da floresta amazdnica”, coordenado pelo Prof. Jodo
Carlos de Carvalho Andrade/UNESP). As coletas foram realizadas no
quadrado interno de 1 ha de uma area de 4 hectares de floresta amazonica,
previamente selecionada para os experimentos (para cada ano foi utilizada
uma drea diferente). Nestas dreas, foram realizados inventarios da vegetagao
com didmetro maior que 10 cm medidos na altura do peito (DAP > 10 cm). O
inventario e a derrubada da mata foram realizados nos meses de maio/04 e
jun/05 e as queimadas ocorreram no més de setembro dos anos de 2004 e

2005. Detalhes das campanhas sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Periodos das campanhas e resumo das atividades realizadas em
2004 e 2005, na Fazenda Caiabi, em Alta Floresta (SP).

Campanha Periodo Atividades

Maio/04 20 a 30/05 Coleta de solo e vegetacao
Set/04 28/08 a 08/09  Amostragem de Hg atmosférico antes e depois
da queimada e coleta de solo apds a queimada
Jun/05 14/06 a 07/07 Coleta de solo e vegetacdo e amostragem de Hg
atmosférico
Set/05 06a12/09e  Amostragem de Hg atmosférico antes e depois

23 a 30/09 da queimada e coleta de solo apds da queimada

Na campanha de set/04 a queimada foi iniciada as 13:00 h do dia 05/09,
e a amostragem do Hg atmosférico foi iniciada no dia 06/09 as 8:00 h. Em
set/05 a queimada estava planejada para acontecer dia 12/09, entretanto devido
as chuvas a mesma sé pdde ser realizada no dia 24/09 com inicio as 13:30 h,

quando alguns dias antes ocorreu uma estiagem suficiente para que a
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vegetacdo derrubada secasse e fosse possivel obter uma queimada satisfatdria;

a amostragem do Hg atmosférico foi iniciada no mesmo dia as 21:00 h.

5.3.2.1 O processo de queimada

As queimadas foram realizadas conforme autorizagdo do Conselho
Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq) (processo
CMC-004/04) e do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis (IBAMA) Brasil. O preparo da area de estudo para a
queimada comecgou no inicio da estagdo seca, geralmente em maio, depois de
realizado o levantamento floristico das drvores dentro da area. Neste periodo
foi realizada a derrubada das arvores dentro da drea selecionada. A queimada
ocorreu no final da estacdo seca, quando a vegetacdo derrubada estava
suficientemente seca para sustentar o fogo. Antes da queimada ao redor da
area foram abertos aceiros ao redor da area, para evitar que o fogo se alastre
pela floresta, além de facilitar o deslocamento das pessoas durante a queimada
para garantir que fogo ndo se espalhe. A queimada comegou por volta das
13:00 h, horério de menor umidade. O fogo foi sempre iniciado pelas bordas,
se propagando rapidamente por toda a drea. Numa queimada de floresta
observa-se geralmente uma primeira fase com chamas, “flaming”, durante a
qual materiais pequenos como folhas e pequenos galhos queimam
completamente e sustentam a queima dos troncos e dos galhos de maior
diametro. Esta fase durou aprox. uma hora e meia, durante a qual foram
observadas chamas de 15 a 20 m de altura e uma grande quantidade de fumaca
que impossibilitava a visdo completa da &drea. Numa segunda fase,
denominada ‘“‘smoldering”, parte dos troncos e galhos grossos continua
queimando sem chama, com producdo de fumacga que pode se prolongar por

varios dias. Yokelson et al. (1997) estabeleceram que em queimadas de
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florestas tropicais, grande parte da biomassa pode ser consumida durante a
fase de ‘“smoldering”. Apds o término das chamas, a temperatura na &area
continuava alta e a emissao de gases era grande, impossibilitando a entrada de

pessoas por algumas horas.

Figura 6: Fotos da drea estudada em 2004, em Alta Floresta (MT): 1) antes da
queimada; 2 e 3) durante a queimada e 4) apds a queimada.

5.3.2.2 Amostragem de mercuario atmosférico

O mercurio atmosférico foi amostrado dentro da area selecionada
para queimada e também em um local aberto (pasto) proximo a drea estudada,
que foi utilizado como area de referéncia. Para facilitar a o entendimento do
texto e a diferenciacdo dos locais de amostragem a drea selecionada para a
queimada serd denominada drea de floresta e a drea aberta (pasto, proximo a

area de queimada) serd area de referéncia. As localizacdes das dreas de
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floresta e da drea de referéncia sdo apresentadas na Figura 7. A direcdo
predominante dos ventos € de sul-sudoeste, avaliada pelos dados de vento de
ago/set dos anos 2001, 2002 e 2003, proveniente da estagcdo meteorologica

localizada na fazenda Caiabi.

H
Mata 200 m
HW HE
W E 200 m Area floresta
oW SE 2004
5 :
200 m Area floresta
2005
~600 m 400 m
Estrada
de terra

Figura 7: Esquema dos locais de amostragem em Alta Floresta (Fazenda
Caiabi): [ area de floresta em 2004; area floresta em 2005.

A amostragem de mercurio atmosférico foi realizada utilizando
bombas de succ¢do que funcionam com baterias (12 V). A utilizacdo destas
bombas se mostrou bastante adequado as condi¢des de trabalho na regido
amazoOnica, permitindo realizar amostragem de 6 a 12 h, com uma freqii€éncia
de 2 a 4 amostragens/24 h. Estas bombas foram conectadas as colunas de ouro
protegidas por uma garrafa PET cortada ao meio. A vazdo utilizada foi de
aprox. 300 mL min” (variando de 250 a 390 mL min™), medida no inicio e no
final de cada amostragem. O sistema de amostragem foi fixado em troncos de
arvores ou estacas fincadas no solo (aprox. 1 m do solo) com o auxilio de fita

adesiva “Silver tape” (Figura 8).
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Figura 8: Foto do sistema de amostragem de mercurio atmosférico em Alta
Floresta (MT): 1) bomba de succ¢do e 2) coluna de ouro e garrafa PET

Ap6s as queimadas uma coluna de 12 de vidro foi colocada precedendo
a coluna de ouro durante as amostragens. As pré-colunas contendo apenas 1a
de vidro foram utilizadas para a retencdo do material particulado, pois apos a
queimada a emissdo de particulas € alta. Entretanto a utilizacdo da 1a de vidro
pode reter também o mercurio, motivo pelo qual esta coluna também foi
analisada para a quantificagdo de mercurio atmosférico e os valores das duas
colunas somados (coluna de amostragem + pré-coluna) (Artaxo et al., 2000).

Em 2004 a coluna de 1a de vidro também foi colocada, precedendo a
coluna de ouro, poucos dias antes da queimada. Entretanto os valores de
concentracdo de Hg obtidos para a coluna de 1a de vidro antes da queimada
ficavam abaixo do limite de detec¢do (0,4 ng m'3) ou eram muito baixos, ou
seja, antes da queimada os valores de concentracdo de Hg eram provenientes
das amostragens e andlises das colunas de ouro. Por este motivo optou-se por
utilizar as colunas de 13 apenas apds a queimada, considerando também que a

leitura das colunas de 1a dobrava o tempo de andlise acarretando um aumento
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no consumo de gasolina do gerador que fornecia energia para o equipamento
(obs: o posto mais proximo ficava a 40 km de distancia).

Em 2004, foram instalados 2 amostradores de mercurio atmosférico na
area de floresta e 2 na 4rea de referéncia, préximo a drea de floresta. Antes da
queimada as amostragens foram realizadas por periodos de 12 h, enquanto
apds a queimada as amostragens passaram a ser de 6 h horas durante o dia (2

vezes ao dia) e 12 horas durante a noite.

Em 2005, foi realizado um estudo de perfil atmosférico dentro da area
de floresta. As amostragens de mercurio atmosférico foram realizadas em
jun/2005 (testes iniciais) e em set/2005 (monitoramento antes e depois da
queimada). Os amostradores foram instalados em uma torre de 20 m de altura,
localizada no centro da édrea de floresta nas alturas de 0,3; 5; 10 e 15 m (Figura
9). No monitoramento realizado no més de setembro, além dos coletores
dentro da drea de floresta também foram instalados 2 amostradores na drea de
referéncia no mesmo local em que foram instalados em 2004. As amostragens

tanto antes quanto apds a queimada foram realizadas por periodos de 12 h.
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Figura 9: Foto e esquema do sistema de amostragem de mercirio gasoso
utilizado em Alta Floresta (MT) na drea de queimada: a) torre de 20 m, b) dois
sistemas de amostragem em uma mesma altura; ¢) esquema de cada sistema de
amostragem.

5.3.2.3 Coletas de solo e vegetacao

Amostras de solo foram coletadas na area de floresta antes (maio/04 e
jun/05) e depois (set/04 e set/05) da queimada. Na campanha realizada em
2004 as amostras foram coletadas nas profundidades de 0-10; 10-20; 20-40;
40-60; 60-80 e 80-100 cm. Em 2005, baseados nos resultados de concentragao
de Hg no solo obtidos em 2004 e de temperatura do solo, as coletas foram
realizadas nas seguintes profundidades: himus ou cinzas; 0-2; 2-5; 5-10 e 10-
20 cm.

Com o auxilio de uma pd de pldstico para as primeiras amostras (0-5
cm) e de um trado para as outras foram coletados, solos de cinco pontos
dentro da 4rea de 1 ha (um ponto central e um em cada diagonal do quadrado)
(Figura 10). As amostras de profundidades 0-2 e 2-5 cm foram coletadas
raspando o solo de um quadrado 40 x 40 cm. As outras profundidades foram

amostras compostas por 3 sub-amostras da mesma drea.
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Figura 10: Esquema de localiza¢do dos pontos de coleta de solo na area
de floresta em Alta Floresta (MT).

Amostras de vegetacdo fresca e serapilheira foram coletadas antes da
queimada, nos periodos de maio/04 e jun/05. Para a vegetacdo fresca, foram
coletadas amostras de folhas e galhos das dez espécies de arvores de maior
abundincia na 4rea de estudo. As amostras de serapilheira foram coletadas nos
mesmos pontos em que foram realizadas as coletas de solo.

Foram também coletadas amostras indeformadas de solo nos meses de
maio/04 (mata e area de floresta) e set/04 (drea de floresta) e set/05 para
medidas de densidade. O solo foi coletado em anéis de dimensodes 5,3 cm de
altura e 5,0 cm de diametro. Em cada ponto foram coletados 3 anéis em cada
uma das profundidades amostradas (10, 50 e 80 cm). Foram também coletadas

amostras de himus e cinzas para medidas de densidade.

5.4 Analises Laboratoriais

A descontaminacdo do material e o preparo das solucdes utilizadas nos
procedimentos descritos foram realizadas de acordo com o método para
amostragem e andlise de mercirio atmosférico da Agéncia de Protecdo
Ambiental americana (U.S. EPA 1999), utilizando reagentes ultra puros e

descontaminac¢do em banho de HNO; (10% v/v) e de HCI (4 mol L'l) a quente.
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5.4.1 Quantificacao do mercurio gasoso total (MGT)

A determinacdo do MGT foi realizada por Espectrometria de
Fluorescéncia Atomica do Vapor Frio (CVAFS) (Brooks Rand mod III)
(Brosset, 1987; Bloom e Fitzgerald,1988).

O procedimento analitico para a detec¢io do MGT usando CVAFS inclui
uma etapa de dupla amalgamacdo com posterior deteccdo do Hg’. A dupla
amalgamacao consiste no aquecimento, a aprox. 450 °C, e liberacdo do
mercurio amalgamado na coluna de amostragem com posterior amalgamacao
deste em uma segunda coluna de ouro (analitica). Esta coluna analitica é,
entdo, aquecida e o Hgo liberado vai para o detector (Figura 11). A calibragao
¢ realizada através da injecdo de quantidades conhecidas de ar saturado de
vapor de Hg” a temperaturas definidas, diretamente na coluna analitica
(Dumarey et al., 1985). A determinacdo de MGT foi realizada imediatamente

apos a coleta das amostras.

m Frasco gerador de Hg

(0)

'1“)(? c_le Coluna de Coluna L
rgonio  amostragem  analitica /

> i i

Figura 11: Esquema do sistema de quantificacdo de Hg por CVAFS.

5.4.2 Quantificacao do mercurio particulado total (MPT)

O processo de digestdo dos filtros para determinacdo de MPT foi
baseado no método da U.S. EPA (1999). Este processo consiste em digestao
dos filtros em microondas com 20 mL de uma solucao de HNO; 10% (v/v) por

3 min. a 400 W e 17 min. a 200 W. Apdés o resfriamento adicionou-se 1 mL de
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uma solugdo de BrCl, para oxidagdo de todo mercirio da amostra para Hg*".
Apo6s 1h adicionou-se 3 mL de uma solucdo de cloridrato de hidroxilamina
(15% m/v) para a destruicao do halogénio. O volume foi transferido para um
baldo volumétrico de 50 mL e completado o volume do frasco. Uma aliquota
(5 mL) da amostra foi transferida para um frasco borbulhador contendo 80 mL
de agua ultra pura e 20 mL de SnCl, (10% m/v) e 1 mL de SnCl, (10% m/v)
foi adicionado para a reducdo do Hg** a Hg’. A solucdo foi purgada durante
10 min. com gés argdnio e o Hg" arrastado pelo gds foi amalgamado em uma
coluna de ouro. A quantificacdo do mercurio foi realizada por CVAFS. A
calibracdo foi efetuada utilizando-se solugdes padrdes de Hg, que passaram

pelo mesmo processo de digestdo e andlise que as amostras.

5.4.3 Quantificaciao do mercirio em amostras de solos

A determinacdo do Hg foi realizada em amostras de solo umidas e
seguindo o método adaptado da U.S. EPA 3050B. Em erlenmeyer adicionou-
se a 1,5 g da amostra umida, 10 mL de 4gua ultra pura (MilliQ), 5 mL de
acido sulfurico concentrado, 2,5 mL de acido nitrico concentrado, 10 mL de
permanganato de potassio (7,5% m/v). Ap6s 15 minutos, adicionam-se 5 mL
de uma solucdo de persulfato de potassio (8% m/v). A mistura foi entdo
aquecida durante duas horas a 85 °C com os erlenmeyers tampados com vidros
de reldgio durante o aquecimento. Apds a solucdo esfriar, o excesso de
oxidante foi destruido com a adicdo de 3 mL de cloridrato de hidroxilamina
(15% m/v). O mercurio foi quantificado CVAAS, utilizando SnCl, (10% m/v)
como redutor. As amostras foram analisadas em duplicata e a exatiddo do
método foi avaliada pela andlise do material certificado de referéncia NIST —

SRM 2709 (San Joaquim Soil). Para o calculo das concentragdes em base
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seca, a umidade da amostra foi determinada apds secagem de uma aliquota a

110 °C por 24 h (procedimento realizado em triplicata).

5.4.4 Quantificacao do mercurio total em amostras vegetais

A determinacdo do Hg foi realizada sobre as amostras secas e moida
(nenhuma amostra foi lavada). As amostras foram digeridas seguindo um
método adaptado de Rodushkin et al. (1999). Um grama de material vegetal
foi pesado em erlenmeyer. Em seguida 10 mL de 4cido nitrico concentrado e 1
mL de peréxido de hidrogénio (30% v/v) foram adicionados e o erlenmeyer
tampado com vidro de reldgio, ap6s 30 min. este foi colocado em uma chapa
de aquecimento a 75 °C durante 2 horas. Depois de resfriado o material foi
transferido (sem filtrar) para um baldo de 50 mL e o volume completado com
agua deionizada (MilliQ).

O merctrio foi quantificado por CVAAS, utilizando SnCl, (10% m/v)
como redutor. Todas as amostras foram analisadas em duplicata e a exatidao
do método foi avaliada pela andlise do material certificado de referéncia NIST

— SRM 1515 (Apple Leaves).

5.4.5 Densidade do solo, himus e cinzas

Para a determinacdo da densidade do solo as amostras foram retiradas
dos anéis e entdo secas em estufa a 105 °C para a determina¢do da massa dos
solidos (Blake e Hartge, 1986).

Para a determina¢do da densidade do hiimus e das cinzas apenas 1 cm
da amostra coletada no anel foi utilizada. Depois de retirada dos anéis as

amostras foram tratadas da mesma forma descrita para os solos.
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5.4.6 Determinacao do pH do solo
Uma aliquota de 10,0 g de amostra foi colocada em um béquer contendo
25 mL de 4gua destilada ultra pura e entdo agitado por 10 min. Apds repouso

por 30 min o pH do solo foi medido na suspensdo utilizando um eletrodo de

vidro Ag/AgCl (Embrapa, 1997).

5.4.7 Determinacao do teor de matéria organica (MO) do solo
Uma aliquota de 5,0 g de amostra foi calcinada em mufla a 450 °C por 4

horas em cadinho previamente tarado. O teor de matéria organica foi

calculado pela diferenca de massa apds a calcinagdo considerando a média de

trés determinagdes (Rosa et al., 2000)

5.6 Testes de queima de vegetacio em camara de combustao (INPE)

Testes de queima de vegetacdio em camara de combustio foram
realizados para verificar a existéncia da emissdo de mercurio pela queima da
vegetacdo e para a obtencdo dos fatores de emissdo de Hg na vegetacdo
coletada em Alta Floresta (MT). Estes testes foram realizados no Laboratério
de Combustdo e Propulsio do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
(LCP/INPE) de Cachoeira Paulista (SP). A camara de combustao (Figura 12)
foi desenvolvida para queima de material vegetal. O sistema permite utilizar
uma bandeja de 1 m* com espessura de leito variando entre 5 e 15 cm e conta
com um dispositivo de coleta de gases na chaminé, local em que foi instalado
o sistema de coleta de mercurio. A presenga de uma balanca no sistema
permite também determinar a perda de massa durante a combustao.

O sistema para coleta de mercurio (Figura 13) consistiu na instalagdo de

um filtro de quartzo (0,3 um, 47 mm) na saida do géds para coleta do material
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particulado. A seguir na linha de amostragem o gis passava por um banho
refrigerado a 25 °C e por uma coluna de 13 de vidro para retencdo de
impurezas. Apds a coluna de 1a de vidro, foram colocadas em paralelo, duas
colunas de areia recoberta com ouro para a retengdo do mercurio gasoso,
permitindo assim a coleta em duplicata. Para a amostragem foram utilizadas
bombas de succio com vazdo de aprox. 800 mL min'. A cada experimento
foram queimados aprox. 1,5 kg de amostra (folhas, galhos e troncos). O tempo
de queima das amostras variou em torno de 30 min. Todo o procedimento foi
monitorado e através da diminui¢do da emissdo de gases como CO, CO,; o final
da combustdao era determinado. Antes dos experimentos foram realizados
brancos do sistema, que constituiram em amostragem do ar da cdmara sem a

queima de vegetacao.
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Figura 12: Esquema da camara de combustdo utilizada para a queima de

vegetacao no INPE (Cachoeira Paulista (SP)).
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Figura 13: Esquema do sistema de amostragem de mercurio particulado e

gasoso utilizado na camara de combustdo no INPE (Cachoeira Paulista

(SP))
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 Sitio de Piracicaba (SP)

6.1.1 Concentraciao de mercirio gasoso total (MGT)

Na amostragem realizada na cidade de Piracicaba, juntamente com a
amostragem de merctrio gasoso foram realizados brancos de campo para
avaliar a amostragem passiva. Estes brancos de campo consistiam em 2
colunas de amostragem que eram manuseadas da mesma forma que as colunas
de amostragem, com a Unica diferenca que nestas colunas nao era realizada a
amostragem do ar. Os valores obtidos para os brancos foram subtraidos dos
valores encontrados para MGT.

Na Tabela 2 € apresentado um resumo dos dados de concentracdo de
MGT obtidos para as trés campanhas de amostragem realizadas em junho e
agosto de 2004 e fevereiro de 2005, no campus da Escola Superior de
Agronomia Luiz de Queiroz — ESALQ, no municipio de Piracicaba (SP).
Estes dados correspondem ao inicio e ao pico das queimadas na regido e ao
periodo de entressafra (periodo em que nao ocorrem queimadas). Na Figura 14

a distribuicado “boxplot” destes dados é apresentada.

Tabela 2: Concentracdes de MGT (ng m™) no campus da ESALQ em
Piracicaba (SP).

MGT (ng m™)
Conc. Min. Conc. Max. Média Mediana n
Junho 2004 3,3 21,7 8,6 £4,0 7,5 42
Agosto 2004 4,1 27,0 10,9 £5.,5 10,3 42
Fevereiro 2005 <1,6* 30,7 8,3+7,6 5,4 63

*Limite de deteccdo — 1,6 ng m™; n = n°. de amostras
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Figura 14: Distribui¢do “boxplot” dos dados de concentracdo de MGT (ng m’
%) das campanhas de jun/04, ago/04 e fev/05 em Piracicaba (SP).

Observando os dados da Tabela 2 e Figura 14, verificou-se que os
valores de concentracio de MGT obtidos variaram de 1,6 a 30,7 ng m~durante
todo o periodo de amostragem (2004 e 2005). Analisando as médias e
medianas observa-se que as maiores concentracoes de MGT foram obtidas
durante o pico das queimadas (ago/04) e as menores durante a entressafra
(fev/05), periodo em que ndo ocorrem queimadas.

As diferencas entre as médias de concentragcdo obtidas em junho, agosto
e fevereiro foram avaliadas utilizando o teste estatistico ndo paramétrico de
Mann-Whitney. Neste teste a comparacao foi realizada entre dois conjuntos de
amostras € o mesmo foi aplicado para as seguintes combinagdes: (jun;ago),
(jun;fev) e (ago;fev). Os resultados mostraram que as concentragdes foram
significativamente diferentes para as combinacdes (jun;ago) e (ago;fev) a um
nivel de confianca de 95% (p < 0,05). Para a combinacdo (jun;fev) as
concentragdes obtidas ndo foram significativamente diferentes (p < 0,05).

Devido ao fato de ndo terem sido encontrados dados de emissdes de

queimadas de cana ou outras culturas, os dados da literatura utilizados para

44



Resultados e Discussoes

comparagdo com o0s obtidos neste trabalho sdo dados de emissdes antrépicas
de MGT provenientes de fontes industriais e urbanas, pontuais ou difusas.

Numa escala global, as concentragcdes de MGT encontradas em dareas
nio influenciadas por fontes de Hg variam em uma faixa de 1 a 3 ng m”
(Kellerhals et al., 2003; Han et al., 2004). Em regides influenciadas por fontes
antrépicas de Hg, as concentracdes médias de MGT variam de 1,9 a 10 ng m”
(Feng et al., 2003, Gabriel et al., 2005, Poissant et al., 2005, Hall et al., 2006).
No Brasil, valores de “background” para concentracoes de Hg na regido
amazoOnica foram de 1,3 ng m> (Fadini e Jardim, 2001) e entre 0,4 ¢ 1,4 ng m”
(Magarelli e Fostier, 2005). Medidas realizadas na regido metropolitana de
Campinas (SP) (regido industrializada influenciada por fontes antrépicas de
Hg) apresentaram valores médios de MGT na faixa de 4,5 =+ 3,0 e 10,8 + 8,6
ng m”, para perfodos imidos e secos, respectivamente (Fostier e Michelazzo,
2006).

Comparando os resultados encontrados na literatura com os obtidos
neste trabalho, verificou-se que os valores encontrados na cidade de Piracicaba
sdao condizentes com os valores de concentracdio de MGT encontrados em
areas influenciadas por fontes antrépicas de Hg, indicando que esta drea
recebe influéncia de fontes antrépicas de Hg.

As variagOes nictemerais (periodo correspondente a um dia e uma noite)
das concentracdes de MGT sdo apresentadas na Figura 15, enquanto as médias

horérias destas variacdes sao apresentadas na Figura 16.
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Figura 15: Variacdes nictemerais das concentra¢des de MGT (ng m™) para as
campanhas: a) jun/04, b) ago/04 e c¢) fev/05 em Piracicaba (SP).
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Figura 16: Médias horirias das concentracdes de MGT (ng m™) para as
campanhas de jun/04, ago/04 e fev/05 em Piracicaba (SP).

Observando as Figura 15 e as médias horarias das concentracdes de
MGT (Figura 16), verificou-se um comportamento semelhante nos dados para
as campanhas de jun/04 e ago/05 (época de queimadas) com maiores valores
observados no periodo da tarde e parte da noite € menores concentracoes no
periodo da manha.

Na literatura sdo encontrados dados nictemerais de MGT em que as
maiores concentracdes sao encontradas durante o dia e concentracdes
geralmente menores durante a noite (Kvietkus e Sakalys, 1994; Kim e Kim,
2000). A variacdo nictemeral de MGT difere dos dados encontrados na
literatura no que diz respeito as menores concentragdes de MGT que neste
trabalho foram encontradas no periodo da manha.

O aumento da concentracdo de MGT durante o dia pode estar
relacionado com o aumento da temperatura e radiagdo solar, com a interagdo
do Hg com ozonio (O3) e aumento da emissdo de Hg pelo solo (Kvietkus e
Sakalys, 1994; Kim e Kim, 2000, Feng et al., 2005). O aumento da

concentracdo de MGT durante a noite poderia estar ligado com a chegada de
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plumas de MGT de locais mais distantes ou interacdes do Hg com outros
gases. Entretanto estas sdo hipdteses que precisardo ser mais bem estudadas,
pois infelizmente ndo dispomos neste trabalho dos dados complementares
necessarios.

Na campanha de jun/04, as maiores concentracoes de MGT foram
obtidas no periodo de 14 a 22 h, com pico de maior concentracdo entre 16-18
h. Para ago/04 o mesmo comportamento foi observado (maiores conc. 12-22 h
e picos de maior conc. 12-14 h e 16-18 h). Para a campanha de fev/05 foram
observados trés picos de altas concentragdes (2-4 h, 10-12 h e 22-24 h).

Em um estudo realizado na regido de Piracicaba (SP), Lara et al. (2005)
mostram que o aumento de poluentes como “black carbon” (BC) e material
particulado (PM,s) na atmosfera foram em grande parte (60%) devidas a
queima de cana-de-acucar na regido. Os autores observaram que o aumento
das concentragdes destes poluentes aconteceu nos meses de junho a setembro
(época de queimada) e em uma andlise do comportamento horirio destes
poluentes, foi verificado que as maiores concentragdes ocorriam entre 16 e 22
h, periodo que engloba o hordrio de queimada, que normalmente ocorre por
volta de 17-18h. Avaliando os dados pela andlise de componente principal
(PCA) os autores puderam confirmar que a queima de biomassa contribuiu
com 60% das emissOes de material particulado fino (PM,s) para a atmosfera.
Conforme estes autores, a quantidade de “black carbon” medido no ar foi
surpreendentemente alta (concentracio méx. de 238 pg m™) sendo muito
maior do que a observada na cidade de Sao Paulo (700 ng m'3) (Lara et al.,
2001). Diferentemente de grandes centros urbanos, onde a principal fonte
emissora de “black carbon” € a emissdo de veiculos, em Piracicaba, a

concentracdao de “black carbon” foi caracterizada como sendo proveniente da

48



Resultados e Discussoes

queima de biomassa, ou mais precisamente da cana-de-agticar (Martinelli et
al., 2002).

Os periodos de aumento da concentracdo de MGT nas campanhas de
jun/04 e ago/04 sdo correspondentes aos observados por Martinelli et al.
(2002) para o aumento das concentracdes de “black carbon” em Piracicaba, o
que poderia indicar a influéncia das queimadas sobre o aumento das

concentragdes de MGT na atmosfera nestes periodos.

6.1.2 Concentracao de mercirio particulado total (MPT)

A amostragem de MPT foi realizada paralelamente a amostragem de
MGT, no inicio e pico da queimadas e na entressafra, no campus da ESALQ
em Piracicaba (SP). A concentracido de MPT é expressa em pg m™ com base
no volume total de ar amostrado. As médias obtidas para as campanhas de

amostragem sdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3: Concentracdes de MPT (pg m™”) no campus da ESALQ em
Piracicaba (SP).

MPT (pg m™)
Con. Min. Con. Max. Meédia c/ outlier Média s/ outlier n
Jun/2004 65 171 120 £ 53 120 £ 53 3
Ago/2004 130 1444%* 435 + 566 182 +47 5
Fev/2005 <12%* 301 143 + 99 143 £ 99 8

*Limite de detec¢do — 12 pg m™, **Valor do outlier. n = n°. de amostras.

Nos dados da Tabela 3, observou-se que a média das concentragdes
encontrada para ago/04 (pico do periodo de queimada de cana) foi maior do

que as encontradas em jun/04 (inicio do periodo de queimada) e fev/05
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(entressafra, periodo em que nido ocorrem queimadas). Este valor da média
diminui se o valor do “outlier” for eliminado dos dados. A presenga de um
“outlier” indica um fato pontual, um acontecimento fora do padrao indicado
pelo resto dos dados (Figura 6). Uma vez que as condicdes de amostragem e
de andlise foram idénticas para todas as amostras, erro grosseiro e/ou
problema de contaminacdo parecem poder ser descartados. A alta
concentragdo de MPT encontrada nesta amostra poderia estar relacionada com
um dia de ocorréncia de queimada (local mais pr6ximo), o que significaria a
influéncia da mesma para o aumento das concentracdes de MPT na atmosfera
e a rejeicdo deste dado poderia mascarar esta situacao.

Comparando os periodos de amostragem ndo foram verificadas
diferencas significativas entre as campanhas, mesmo quando o valor de
“outlier” foi utilizado (Mann-Whitney p<0,05), provavelmente em razao dos
altos valores de desvio padrdo. Na Figura 17 sdo apresentados os resultados

obtidos durante as trés campanhas.
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Figura 17: Distribui¢cdo “boxplot” dos dados de concentragao de MPT (pg m’
%) das campanhas de jun/04, ago/04 e fev/05 em Piracicaba (SP)
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Na literatura ndo foram encontrados dados de emissdes de mercurio
provenientes de queimadas de cana, por este motivo a comparagdo foi
realizada com dados de emissdo de MPT provenientes de outras fontes
antropicas (industriais e urbanas). Valores de “background” encontrados para
as concentracdes de MPT variaram entre 1 pg m” e 86 pg m™ (Keeler et al.,
1995). Para medidas de MPT realizadas em um distrito industrial na China,
que sofre influéncia antrépica de fontes de Hg, foram apresentadas
concentragdes que variaram de 22 a 1984 pg m™~ (Fang et al., 2001). Poissant
et al. (2005), observaram média de 26 + 54 pg m™ com variaco anual de 0 —
1528 pg m~ em uma drea rural que recebe certa influéncia de uma drea
industrial no Canada. Gabriel et al. (2005) em area urbana encontraram média
de 16,4 + 19,5 pg m” e de 9,73 + 6,90 pg m™ para uma drea remota nos
Estados Unidos. Wingberg et al. (2001) realizaram medidas de MPT em areas
no norte da Europa; nas dreas onde foram encontradas as maiores
concentragdes de MPT os valores variaram de 5 pg m™ a 200 pg m”. Segundo
os autores estas areas recebem influéncia de fontes antropicas da Europa, uma
vez que o mercurio particulado pode ser transportado em escala regional a
uma distancia de 500 a 800 km. No Brasil, dados de MPT medidos em dois
pontos da regido metropolitana de Campinas (SP), que recebem influéncia de
fontes antrépicas de Hg, apresentaram médias de 337 + 219 pg m™ e 228 +
165 pg m™ para o periodo chuvoso e 593 + 232 pg m™ e 437 + 473 pg m” para
o periodo seco (Fostier e Michelazzo, 2006).

Comparando os dados de MPT obtidos em Piracicaba com os obtidos na
regido de Campinas, verificou-se que estes sdo menores em Piracicaba,
indicando menor influéncia de fontes antrdpicas nesta regido. Por outro lado, o
aumento da concentracdio de MPT durante o periodo de queimada em

Piracicaba até niveis compardveis aos encontrados em Campinas, poderia
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indicar que além das fontes comuns a todas as épocas do ano, as queimadas de
cana-de-agucar também contribuiriam para emissao de Hg para a atmosfera da
regido de Piracicaba, durante este periodo.

Comparando os dados encontrados neste trabalho com os dados da
literatura verificou-se que a regido de Piracicaba recebe influéncia de fontes
antrépicas de merctrio. Esta influéncia ndo pode ser atribuida apenas as
queimadas de cana-de-agticar, uma vez que mesmo no periodo chuvoso em
que ndo ocorrem queimadas, as concentracoes obtidas indicam a influéncia de
fontes de Hg.

Neste trabalho foram calculadas as percentagens de MPT em relagdo ao
merctrio total atmosférico. Estes cédlculos foram realizados assumindo que o
mercurio atmosférico total é dado pela soma do mercurio gasoso total (MGT)
e do mercurio particulado total (MPT). As propor¢des de MPT foram: 1,4%
(jun/04), 4,0% (ago/04) e 1,7% (fev/05). Em estudo na regido de Campinas
(SP) as porcentagens de MPT encontradas foram 4,5% e 3,3% para o periodo
umido (dez/jan) e 12,2% e 4,9% para periodo seco (maio) (Fostier e
Michelazzo, 2006). Em regides industrializadas o MPT pode constituir até
40% do mercurio atmosférico total, enquanto que em areas remotas o MPT
contribui com menos de 1% do mercurio atmosférico total (Munthe et al.,

2001).

6.1.3 Influéncia dos parametros meteorolégicos

Buscando maior integracdo dos dados de mercuirio com as condi¢des
meteorologicas dos dias em que se realizaram as amostragens, foram
coletados os dados da estagdo meteoroldgica da ESALQ (velocidade do vento,
temperatura e umidade do ar e radiacdo solar). Um resumo dos dados obtidos

¢ apresentado na Tabela 4.
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Tabela 4: Resumo dos dados meteorolégicos obtidos para as campanhas de
jun/04, ago/04 e fev/05 na estacdo meteoroldgica da ESALQ em Piracicaba

(SP).

Jun/04 Ago/04 Fev/05
Radiaciio Solar (MJ m™d) 11,4+£23 16,7 £ 0,1 19,2 +5,1
Maix. 13,58 17,42 23,27
Min. 6,03 16,15 9,66
Temperatura do ar (°C) 19,1 +14 17,2 +3.0 24,1+ 1,8
Mix. 20,5 22,5 26,9
Min. 17,0 15,1 20,7
Umidade Relativa (%) 84,4+34 722+49 81,0+ 84
Mix. 91,2 79,6 95,2
Min. 80,6 66,8 67
Velocidade do Vento ( m s'l) 0,6 +0,1 1,6 £0,6 1,1 +£0,7
Maix. 0,8 2,7 2.4
Min. 0,4 1,1 0,4

Na tentativa de avaliar a influéncia dos parametros meteoroldgicos

sobre as concentracoes de MGT em Piracicaba foi construida uma matriz de

correlagdo de Sperman, utilizando os dados de médias didrias para todas as

campanhas. A média didria foi utilizada para correlacdo dos dados, pois para a

campanha de ago/04 nao foi possivel obter os dados meteoroldgicos de 15 em

15 min, devido a um problema na estacio meteorolégica da ESALQ. Os

coeficientes de correlagdo (r) obtidos sdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5: Coeficientes de correlacdo de Sperman entre concentracio de MGT
e os parametros meteorologicos nos periodos de amostragem em Piracicaba
(SP).

Jun/04 Ago/04 Fev/05
Radiacao solar -0,26 -0,24 -0,25
Temperatura do ar -0,26 0,76 0,24
Umidade Relativa -0,23 0,43 0,14
Velocidade do vento -0,45 -0,19 -0,45

* p< 0,05

Observando os dados apresentados verificou-se que a unica correlagdo
encontrada a um nivel 95% de confianca foi a de concentragdo de MGT com a
temperatura do ar para a campanha de ago/04. A correlacio de MGT com a
temperatura do ar, ja foi observada por outros autores na literatura (Kvietkus e
Sakalys, 1994, Feng et al., 2005; Fostier e Michelazzo, 2006), entretanto estas
correlagdes geralmente sao positivas, ao contrario do que foi observado neste
trabalho para ago/04. Como as correlagdes foram realizadas com dados de
médias didrias, ndo € possivel uma avaliacdo nictemeral destes dados (maiores
concentragdes durante o dia ou noite). Neste caso, uma correlacdo negativa
com a temperatura indica que em épocas de temperaturas mais baixas
(inverno) as concentragdes de mercurio sdo mais elevadas. Na literatura sdao
encontrados trabalhos em que maiores concentragcdes de MGT sao encontradas
tanto no inverno (Ames et al., 1998, Kim e Kim, 2000 e Poissant et al., 2005),
quanto no verdo (Liu et al., 2007). Segundo Liu et al. (2007) estas diferengas
estariam ligadas a diferentes mecanismos de controles como, por exemplo,
fontes de emissdo e concentracao de outros poluentes.

Considerando as fontes de emissdo com um fator de aumento da

concentragdo de Hg na atmosfera, a correlagdo com a temperatura para o més
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de agosto poderia indicar a presenca de uma fonte de emissdo a mais de Hg
(esporadica — ndo existente no verdo) e nao o aumento da concentragdo de Hg
devido diretamente a diminui¢do na temperatura, uma vez que a correlacdo
com este mesmo parametro em jun/04 (r = -0,26) inicio das queimadas e em
fev/05 (r = 0,24) nao foram significativas. Entretanto outros fatores como
maior acdmulo de poluentes na atmosfera no inverno, devido as piores
condicoes de dispersdo atmosférica e a interagdo do Hg com estes poluentes
também poderia ser uma causa para os resultados encontrados.

Nas campanhas de jun/04 e fev/05 as maiores correlacdes obtidas, ainda
que ndo significativas, foram com a velocidade do vento (-0,45 jun/04 e -0,45
fev/05). A baixa velocidade de vento causa menor dispersdao e no caso de
influéncia de fontes locais maiores concentragdes de mercurio sdo observadas.
Infelizmente, nao foi possivel obter os dados de poluentes atmosféricos para
os periodos em que foi realizado este estudo, o que ajudaria a compor melhor
as condi¢Oes atmosféricas nas épocas de amostragens colaborando para um

melhor entendimento dos dados obtidos.

6.2 Sitio de Alta Floresta (MT)

6.2.1 Concentracao de mercirio atmosférico

Os resultados de concentragdo de mercurio atmosférico obtidos nas
campanhas de set/04 e set/05 sdo apresentados na Tabela 6. Os dados
utilizados em set/05 para a comparagcdo com set/04 foram os obtidos em 5 m
de altura, por se aproximarem mais das condi¢cdes de amostragem utilizadas

em set/04.
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Tabela 6: Concentracdes de Hg atmosférico (ng m™) obtidos para as
campanhas de set/04 e set/05 antes e depois da queimada, em Alta Floresta
(MT).

Mercurio atmosférico (ng m™) (set/04)

Conc. Min. Conc. Max. Média Mediana

Antesda  Areade 0,4 13,7 4,5+3,7 2,6
queimada ﬂoresta
Area de 0,6 10,8 4,1+3,3 3,2
referéncia
Depois da  Area de 10,7 105,5 45 + 35 33,9
queimada f}oresta
Area de 9.0 93,0 34 +32 18,8
referéncia

Mercurio atmosférico (ng m™) (set/05)

Conc. Min. Conc. Max. Média Mediana

Antesda  Areade 0,6 13,5 4,5+4,6 2,8
queimada ﬂoresta
Area de 0,8 3,3 1,8+ 1,0 1,6
referéncia
Depoisda  Area de 1,8 84,8 20,4 £ 26 12,8
queimada ﬂoresta
Area de 3,2 38,6 11,7+ 12 6,5
referéncia

limite de detecgdo — 0,4 ng m™.

Nos dados da Tabela 6, observaram-se maiores valores nas
concentragdes de Hg apds a queimada. Utilizando o teste ndo paramétrico de
Mann-Whitney, foi verificada diferenca significativa entre os valores das
médias obtidos para antes e depois da queimada tanto para a campanha de
set/04 quanto para set/05 a um nivel de confianca de 95%.

Na literatura o valor de “background” para merctrio atmosférico total
obtido na bacia do rio Negro foi de 1,3 ng m”> (Fadini e Jardim, 2001). Em

medidas de MGT atmosférico sobre a bacia Amazoénica, durante a época de
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queimadas, Artaxo et al. (2000) encontraram média de concentracao de 3,05 +
2,49 ng m'3, com maximo de 14,8 ng m'3, onde os maiores resultados foram
obtidos em Rondodnia e em Alta Floresta. Friedli et al. (2003a) sobrevoando
areas de queimadas de florestas temperadas e campos cultivados, encontraram
concentracdes de MGT de aprox. 7,5 ng m™.

Comparando os dados obtidos com os dados encontrados na literatura
verificou-se que os valores médios para mercurio atmosférico total antes da
queimada se assemelham aos valores da literatura para valores de
“background”, enquanto que os valores obtidos depois da queimada sdo
superiores aos dados da literatura, mostrando a influéncia da queimada no
aumento da concentracdo de mercirio atmosférico total. Ressalta-se,
entretanto, que neste trabalho as concentracoes de Hg foram medidas
diretamente na drea de queimada, enquanto os dados apresentados por Artaxo
et al. (2000) e Friedli et al. (2003a) foram obtidos em altitudes.

Na Figura 18 sdo apresentadas as médias de concentracoes didrias de
mercurio total atmosférico nos dois locais amostrados (drea de floresta e area
de referéncia) antes da queimada para as campanhas realizadas em 2004 e

2005.
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Figura 18: Médias das concentracdes didrias de mercurio total atmosférico
(ng g e total de chuva (mm) para os dois locais amostrados em set/04 e
set/05, antes das queimadas, em Alta Floresta (MT)

Observando a Figura 18, verificou-se uma forte diminui¢do na
concentracdo de mercurio total atmosférico nos dias de chuva. Estas chuvas
podem ter influenciado a concentragdo de Hg por dois motivos: primeiro pela
remoc¢dao do Hg atmosférico e segundo pelo impedimento de queimadas na
regido. Esta correlacdo entre a concentracdo de Hg e quantidade de chuva
didria pode ser mais bem observada na Figura 19. Os dados de chuva sdo
provenientes da estacdo meteoroldgica localizada na Fazenda Caiabi, Alta

Floresta (MT).
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Figura 19: Concentracio de mercirio atmosférico (ng m”) em funcio da
quantidade de chuva didria (mm) nos locais de amostragem em 2004 e 2005
antes das queimadas, em Alta Floresta (MT)

Na Figura 20 sdo apresentados os dados obtidos nos dias que seguiram

as queimadas de set/04 e set/05.
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Figura 20: Médias das concentracdes didrias de mercurio total atmosférico
(ng m™) para os dois locais amostrados em set/04 e set/05, apés a queimada,
em Alta Floresta (MT).

Na Figura 20, pode ser observado, tanto em set/04 quanto em set/05, um

forte aumento da concentra¢do de mercurio total atmosférico, apds a queimada
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com uma continua diminuicdo destes valores nos dias que se seguiram. Em
2004 ndo foi possivel observar a diminuicdo dos valores até os niveis de
“background”, por este motivo em 2005 o tempo de monitoramento apos a
queimada passou de 3 para 5 dias. Nesta campanha foi observado que a partir
do quarto dia apdés a queimada as concentragdes de mercurio atmosférico
haviam retornado aos valores de “background”.

Em set/04, assim como para set/05 foi observada uma diminui¢do
acentuada na concentracdo de mercurio atmosférico total do primeiro para o
segundo dia de amostragem. Em set/04 esta diminuicao foi de 80% para a area
de floresta (local da queimada) e de 46% para a 4rea de referéncia. Para set/05
estes decréscimos foram de 81% e 86% para drea de floresta e de referéncia,
respectivamente. Esta rdpida diminui¢do na concentracdo de Hg atmosférico
também pode ser observada na Figura 21, em que estdo representadas as taxas
de remocdo (deposicao + dispersdo) do Hg em fun¢do do tempo. Verifica-se
que um rapido decréscimo ocorre nas primeiras 20 h apds as queimadas,

variando muito pouco durante o restante do periodo de amostragem.
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Figura 21: Taxas de remog¢do de Hg atmosférico apds a queimada para: (a)
area de floresta/04; (b) area de referéncia/04; (c) area de floresta/05 e (d) area
de referéncia/05, em Alta Floresta (MT)

A diferenca na taxa de remocdo observada no inicio das amostragens
realizadas apds as queimadas, poderia ser um reflexo da participacdo do Hg
particulado nas concentracoes atmosféricas de mercurio. Apds a queimada,
inicialmente a concentragdo de Hg particulado, cuja deposicdo € mais rapida
que Hg gasoso (Schroeder e Munthe, 1998; Lin e Pehkonen, 1999; Gabriel et
al., 2005), seria maior e por isso a diminui¢do seria mais acentuada. J4 para o
periodo seguinte (apds 24h de amostragem) a concentracdo de Hg particulado
na atmosfera seria menor que a de Hg gasoso e esta diminuicdo ndo seria tao
acentuada, devido a menor velocidade de deposicdo do Hg gasoso. Xu et al.
(2000) em estudos realizados nos Estados Unidos observaram que as espécies
com maior taxa de deposicdo foram Hg”* e Hg particulado. Segundo
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Schroeder e Munthe (1998), em locais contendo alta concentragdo (> 100 pg
m™) das espécies Hg”* e/fou Hg particulado, estas espécies dominam a
deposicdo de Hg, tanto por via seca quanto umida. Para locais contendo
moderada ou baixa concentragio de Hg** e/ou Hg particulado, a deposi¢do por
via umida dependera da oxidag¢do do Hg0 em fase gasosa e/ou aquosa por
processos envolvendo 0z0nio ou outros oxidantes.

Nas coletas realizadas apds as queimadas foram utilizadas pré-colunas
de 1a de vidro, acondicionadas antes das colunas de ouro, para a retencdo de
material particulado, que estd presente em grande concentra¢do no ar apos a
realizagcdo de queimadas.

Em set/04 e set/05 foi verificado que no primeiro dia apds a queimada
os valores encontrados para as colunas de 1a de vidro superavam os valores
encontrados para as colunas de ouro. Nos dias subseqiientes a queimada, as
concentracdes medidas nas colunas de 1a de vidro se tornam menores que as
concentragOes encontradas nas colunas de ouro (Figura 22). O decréscimo da
concentracdo de Hg atmosférico nas colunas de 1a de vidro do primeiro para o
segundo dia de amostragem foi de 87,6% para a drea de floresta em set/04 e de
91% e 95,8% para area de floresta e drea de referéncia em set/03,
respectivamente. Apenas para a drea de referéncia em set/04 as concentragdes

de Hg das colunas de ouro superaram as da coluna de 13 de vidro.
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Figura 22: Concentracdes de Hg nas colunas de ouro e de 1a de vidro apés as
queimadas para as campanhas de set/04: (a) drea de floresta e (b) drea de
referéncia e set/05: (c) area de floresta e (d) area de referéncia, em Alta
floresta (MT)

A coluna de 12 de vidro quando limpa e em condi¢des normais de uso
retém o material particulado, nao ficando retido o mercurio gasoso. Este passa
pela 1a de vidro ficando retido na coluna de ouro.

Entretanto, Artaxo et al. (2000) verificaram que para amostras coletadas
sob o impacto de queima de biomassa as concentracdes de Hg encontradas nas
colunas de 1a de vidro eram maiores que os valores encontrados na coluna de
ouro. Segundo os autores, ndo € possivel saber se 0 Hg detectado na coluna de
1a de vidro reflete a concentracdo real de Hg particulado gerado pela queima
de biomassa ou se o Hg detectado foi formado secundariamente pela adsor¢cao

do Hg"” no “black carbon”, que também fica retido na 1 de vidro. Em
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experimentos em laboratério Artaxo et al. (2000), verificaram que
aproximadamente 50% do Hg" fica retido na coluna de 1a de vidro na presenca
de “black carbon”, entretanto os autores comentam a impossibilidade de
distinguir qual porcao seria mercurio particulado primério do ar e qual por¢cao
seria proveniente da retengdo de Hg0 sobre o “black carbon” presente na
coluna de 13 de vidro. Por este motivo os autores se referem ao mercurio
encontrado como Hg total atmosférico. Esta terminologia também foi utilizada
neste trabalho uma vez que a retencdo de Hg pela coluna de 1a de vidro
também foi observada durante as amostragens de campo, apds as queimadas.
Os dados de concentracdo de mercurio total atmosférico obtidos nestas
campanhas demonstram claramente a existéncia de emissdo de Hg proveniente
da queima de floresta e sugerem que estas emissdes contribuam de forma
significativa para o aumento da concentracdo de Hg na atmosfera da regido.
Nas campanhas de 2005, além das amostragens simultineas na drea de
referéncia (4rea aberta) e na area de floresta, foi também realizado um estudo
de concentracdo de mercurio em perfil atmosférico, em 0,3; 5; 10 e 15 m de
altura. Na campanha de jun/05 foram realizados testes iniciais dentro da drea
de floresta. Neste periodo ocorre a derrubada das arvores na drea e os testes
foram realizados nos dias seguintes ao final da mesma. Na campanha de set/05
a amostragem foi realizada antes e depois da queimada e os resultados sdao

apresentados na Figura 23.
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Figura 23: Perfil vertical das concentracdes de mercurio atmosférico (ng m”)
na drea de floresta: (a) jun/05, (b) antes da queimada e (c) depois da queimada
(set/05), em Alta floresta (MT)

Nos periodos estudados dentro da drea de floresta, foram observadas
maiores concentra¢des durante o dia que durante a noite.

Nos perfis noturnos obtidos antes da queimada (jun/05 e set/05) as
concentracdes apresentaram-se constantes (~ 2 ng m”) e independentes da
altura de medida, enquanto que apds a queimada as concentragdes noturnas
apresentaram concentracdes um pouco maiores variando de 4,6 a 11,0 ng m™.
Nos perfis diurnos, as concentragdes foram extremamente varidveis ao longo
do perfil vertical, mas ndo foi possivel estabelecer uma relacao entre altura da

medida e concentracdo de Hg atmosférico. Varios fatores podem ser os
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responsaveis pelo aumento das concentracdes durante o dia: aumento da
temperatura do ar e do solo favorecendo as emissdes do mercuirio gasoso na
interface solo/atmosfera (Magarelli e Fostier, 2005) e na interface
vegetacdo/atmosfera; radiacio UV favorecendo a fotorredugio de Hg** para

Hg" na superficie da vegetacdo (Graydon et al., 2006).

6.2.2 Concentracao de mercirio total no solo

Nas campanhas de 2004 (maio e set, antes e depois da queimada,
respectivamente), as amostras de solo foram coletadas nas profundidades de O-
10; 10-20; 20-40; 40-60; 60-80 e 80-100 cm. Os resultados da concentracao de
Hg obtido nestas amostras sdo apresentados na Figura 24. Nestes dados foi
observada apenas uma tendéncia em se obter menores valores de Hg depois da
queimada, mas ndo foi observada diferenca significativa entre as
profundidades amostradas. Engle et al., (2006) também observaram um
comportamento similar nas emissdes de Hg dos solo em queimadas de
florestas nos Estados Unidos. Neste caso os autores sugeriram que a perda de
Hg ocorre no primeiro cm de solo e que esta seria muito pequena para ser
detectada em amostras representativas de coletas de 0 a 10 ou 20 cm.

Visando observar os efeitos da queimada no solo, os dados de 2004
antes e depois da queimada foram comparados com a temperatura maxima do
solo registrada durante a queimada (registros realizados com termopares

enterrados no solo) (Figura 24).
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Figura 24: Médias das concentracdes de Hg (ng g') para solo na drea de
floresta (maio/04 e set/04) e temperatura max. no solo durante a queimada na
Fazenda Caiabi, em Alta Floresta (MT).

Nenhuma correlagdo foi observada entre os dados de Hg no solo e a
temperatura. Neste experimento o sensor de temperatura mais superficial foi
colocado a 5 cm de profundidade no solo e o aumento da temperatura a esta
profundidade jd se encontra extremamente limitado (< 45 °C) em razdo do
carater isolante do solo. Observou-se que abaixo de 40 cm de profundidade ja
nao hé a influéncia da temperatura no solo.

Em conseqiiéncia destas observacdes, nas campanhas de 2005 (jun. e
set.), as profundidades de coleta de solo passaram a ser 0-2; 2-5; 5-10 e 10-20
cm. Além disso, na superficie do solo, também foram coletadas amostras de
himus (antes) e de cinzas (depois da queimada). Neste novo procedimento de
coleta o perfil de 0-10 cm foi mais detalhado para que este fosse mais bem
avaliado, pois esta regido seria a mais afetada pelo aumento da temperatura
durante a queimada e conseqiientemente a regido em que deveriam ocorrer as
maiores perdas de Hg (Engle et al., 2006). Na Figura 25 sdao apresentados os

dados de concentracdo de Hg no solo em jun/05 e set/05.
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Figura 25: Médias das concentragdes de Hg para solo na drea de floresta antes
(jun/05) e depois (set/05) da queimada 2005, em Alta floresta (MT)

Comparando-se os dados obtidos antes e depois da queimada na
campanha de 2005 (Figura 25), observou-se uma diminui¢do na concentra¢io
de Hg das amostras de himus (96,5 + 8,4 ng g') para as amostras cinza (69,7
+2.5ng g'l) e na camada mais superficial de solo (0-2 cm) (94,1 + 6,2 ng g'1 e
83,0 + 4,2 ng g antes e depois da queimada, respectivamente). Na camada de
2-5 cm também foi observado menor valor para a concentragdo de mercurio
apés a queimada, entretanto esta diferenca ndo foi significativa. Nas outras
camadas os valores de concentragdo obtidos aparecem em uma faixa de
concentracdo menor que os encontrados nas camadas superiores, tanto antes
quanto depois da queimada (variando entre 59,0 + 7,0 ng g' € 69,3 £2,5ng g
") e a diferenca observada entre os valores de concentracdes de Hg poderia ser
conseqiiéncia da heterogeneidade do solo, pois os valores apresentados sao
uma média de 5 pontos amostrados.

A diferenca de concentragdo entre as camadas superficiais e as mais
profundas, pode ser associada a composi¢ao do solo. Vdrios estudos realizados
no hemisfério Norte (Grigal, 2003) mostraram alta correlagdo entre teores de

matéria organica (MO) e concentracio do Hg no solo. Na regido amazonica,
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esta correlacdo € mais varidvel e ja foi observada em Manaus (Do Valle et al.,
2005), mas nao foi observada no Vale do Rio Tapajos (Roulet et al., 1998) ou
na Bacia do Rio Negro (Fadini e Jardim, 2001). Nestes ultimos casos, 0s
autores mostraram que as maiores concentracdes de Hg foram associadas a
altos teores de oxido/hidréxidos de Al e Fe. No nosso estudo, nao foi
encontrada nenhuma correlagdo entre teor de MO e concentracdo de Hg no
perfil de solo (Figura 25 e 26a).

Com as queimadas, muitas das propriedades fisicas, quimicas,
mineraldgicas e bioldgicas podem ser afetadas pelo fogo (Certini, 2005), como
a mudanga de coloracdo do solo, a remog¢ao de matéria organica, deterioragao
da estrutura e porosidade do solo e perda de nutrientes (formas organicas de
nitrogénio) através da volatilizagdo dos mesmos. A intensidade com que estas
mudancgas podem ocorrer € a camada de solo atingida depende principalmente
da intensidade e da duracdo do fogo. Estes por sua vez sdo controlados por
fatores que afetam o processo de combustdo como a quantidade e a natureza
(tipo) do combustivel seco ou verde, a temperatura e a umidade do ar, a
velocidade do vento e a topografia do terreno (Certini, 2005). Independente da
intensidade e dura¢do da queimada a influéncia do fogo limita-se as camadas
superficiais do solo e raramente ultrapassa 8 cm de solo (Certini, 2005).

Em Alta Floresta (MT), Carvalho et al. (2001) observaram em
queimadas realizadas exatamente da mesma forma que as estudadas neste
trabalho, que a propagacdo do fogo sobre a biomassa seca é ripida e que
materiais pequenos como folhas e pequenos galhos queimam completamente
se alcancados pelo fogo. J4 troncos e galhos maiores de maneira geral
queimam apenas superficialmente; dependendo da espécie, alguns podem

queimar completamente. Em relacio ao solo, foi observado que apesar da forte
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intensidade da chama, o tempo de exposicdo foi curto e abaixo da camada
superficial de solo ndo foi observada influéncia da passagem do fogo.

Na literatura, DiCosty et al. (2006) em um estudo sobre a emissao de
Hg do solo em dareas de queimadas controladas, observaram que apenas a
camada mais superficial de solo (0 — 1 cm) era afetada pelo fogo. Nesta
camada os autores verificaram a diminuicdo na concentragdo de Hg (de 115
para 45 ng g') ap6s as queimadas.

Os dados obtidos neste trabalho para os valores de Hg no solo em Alta
Floresta encontram-se na mesma faixa de concentracdo que os observado por
Lacerda et al. (2004) que encontrou concentracdes de Hg que variaram entre
50 e 100 ng g para 80% de todas as amostras de solo (0-8 cm) também
coletadas na regido de Alta Floresta. Estudos em outras dreas da regido
amazOnica apresentaram uma grande variabilidade nas concentracdes de
mercirio encontradas no solo: 72 a 119 ng g™ (htimus) e de 44 a 103 ng g (0-
20 cm) na bacia do Rio Tapajos (Roulet et al., 1998); de 81 a 320 ng g'1 (0-
100 cm) na bacia do Rio Negro (Fadini e Jardim, 2001); de 100 a 300 ng g’
(0-10 cm) para a Serra do Navio (AP) (Fostier et al., 2000; Oliveira et al.,
2001) e de 135,7 + 18,7 ng g'1 (0-20 cm) em Rondo6nia (Almeida et al., 2005).

Nas amostras de solo da campanha de 2005, antes e depois da
queimada, foram também realizadas andlises do teor de matéria organica
(MO) e pH, pois estes fatores poderiam ser indicativos da influéncia das
queimadas no solo (Certini, 2005). Os resultados sdo apresentados na Figura

26.
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Figura 26: (a) Matéria organica e (b) pH no solo antes e depois da queimada
— 2005, em Alta Floresta (MT).

Nos dados da Figura 26a observou-se que os maiores teores de matéria
organica (MO) foram encontros nas amostras de himus o que ja era esperado,
uma vez que a por¢do de solo denominada himus é, em sua maior parte,
constituida por vegetacdo em decomposi¢do. O teor de MO encontrado para o
hamus foi de 49,6 £ 15,9%. Para a camada de 0-20 cm o teor de MO
encontrado foi de 19,8 + 3,2%, este valor esta em concordancia com o valor
(19,1 £ 5,9%) encontrado por Lacerda et al. (2004) para a mesma camada de
solo de floresta coletados na mesma regido.

Nas cinzas foi obtido um teor de 22 + 6,4% de MO, demonstrando que a
combustdo do himus e/ou da vegetacdo ndo foi completa. Para a camada de
solo de 0-2 cm ndo foi observada uma mudanca significativa nos teores de
MO apés a queimada (17,0 £ 2,0%). Isto sugere que a temperatura do fogo ja
havia diminuido drasticamente no primeiro centimetro de solo (provavelmente
<250 °C). O consumo da MO comecga em 200 - 250 °C e continua até aprox.
460 °C, temperatura em que esta seria consumida por completo (Giovannini et
al., 1988).

De acordo com Do Valle et al. (2005) e Biester et al. (2002) a
temperatura de desorcdo do mercurio ligado a fase mineral do solo (ex: Al-

71



Resultados e Discussoes

goetita, goetita, gibsita e caolinita) ¢ menor que a do merctrio ligado ao 4cido
himico (205-430 °C). Nossos resultados sugerem que a temperatura
necessdria para emissao de Hg ligado ao dcido humico foi atingida apenas na
camada de humus e que o Hg ligado a fase mineral poderia ter sido desorvido
na camada de 0-2 cm, ou pelo menos no primeiro centimetro desta camada. De
qualquer forma Hg’ e Hg®* poderiam ser emitidos do solo, pois sua
temperatura de dessor¢do € menor que 150 °C (Bombach et al., 1994;
Windmoller et al., 1996).

Embora a temperatura na interface solo-liteira possa atingir 850 °C,
dependendo da intensidade do fogo, a 5 cm a temperatura raramente ultrapassa
150 °C e frequentemente nenhuma influéncia ocorre abaixo de 20-30 cm de
profundidade (DeBano, 2000; Certini, 2005). Por exemplo, Raison et al.
(1986) observaram temperaturas na superficie do solo maiores que 450 °C,
mas apenas temperaturas de aprox. 50 °C em 2 cm de profundidade. Oakley et
al. (2003) também observaram na superficie do solo temperaturas de 100-200
°C, e a 10 cm temperaturas geralmente menores que 50 °C.

Para as camadas de solo abaixo de 2 cm também foram encontrados
menores valores de MO apds a queimada. Analisando estes dados observou-se
que as concentragdes para estas camadas assim como os desvios sdo similares
sugerindo que este comportamento poderia ser atribuido a heterogeneidade do
solo nos pontos amostrados.

Na Figura 26b verificaram-se maiores valores de pH para os solos
coletados apds a queimada, para as cinzas € a camada de 0-2 cm de
profundidade. O aumento de pH observado para estas amostras poderia ser
explicado pela presenca das cinzas no solo, provenientes da queimada, as
quais apresentam um carater alcalino, aumentando assim o pH do solo.
Segundo Arocena e Opio (2003), aumentos significantes nos valores de pH
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apenas ocorrem a altas temperaturas (450-500 °C), quando ocorre a completa
combustdo do combustivel e conseqiiente liberagdo das bases (6xidos e
hidroxidos, presentes nas cinzas formadas).

Herpin et al. (2002), em estudos no estado de Ronddnia, observaram um
aumento do pH em solos desmatados pela queima de floresta; os mesmos
atribuiram o fato a grande quantidade de cinzas presentes no solo apds a
queimada. Para as outras profundidades ndo foram observadas diferencgas entre
o pH dos solos antes e depois das queimadas indicando que estas camadas nao
foram afetadas pela queimada.

Os resultados obtidos tendem a mostrar que a influéncia da queimada
limita-se a camada superficial do solo (0-2 cm), provavelmente devido a
rdpida passagem do fogo, bem como ao cariter isolante do solo. Embora
sensores de temperaturas tivessem sido instalados em varias profundidades do
solo com o objetivo de registrar as temperaturas durante a queimada de 2005,
uma falha no sistema ndo permitiu a obtencdo destes resultados. A
concentracdo de Hg nas amostras de cinzas e a pequena diferenca na
concentracdo de Hg na camada superficial indicaram que a intensidade do
fogo e as temperaturas alcancadas nao foram suficientes para volatilizar todo o

mercurio presente nestas amostras.

6.2.3 Concentracao de Hg total em vegetacao

A amostragem de vegetacdo foi realizada dentro da area de floresta em
maio/04 e jun/05. A identificacdo das espécies foi realizada por um mateiro da
regido. Em anexo sdo apresentadas as relagdes de todas as espécies de arvores
encontradas na drea de floresta em maio/04 e jun/2005. Na Tabela 7 sdo

apresentadas as 10 principais espécies encontradas nas campanhas de 2004 e

2005.
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Tabela 7: Concentracio de Hg (ng g') para as 10 espécies mais encontradas

na area de floresta em 2004 e 2005, em Alta Floresta (MT).

Nome Popular Nome Cientifico Hg (ngg”)
Folhas 2004 2005
Acai Euterpe oleracea Mart. 35,1 57,9
Amescla Pogonophora schomburgkiana 45,0 36,5
Cacau Theobroma cacao L. 60,0 26,1
Canela Aniba canelilla 37,0 -
Embuba Cecropia spp 49,0 30,7
Embauba Cecropia purpurascens C. C. 54,2 28,1
Vermelha Berg
Ingd Amarela Ingd nobilis Willd. 58,1 -
Laranjinha Guatteria citriodora Ducke - 36,8
Leiteira Brosimum parinarioides Ducke 374 -
Marfim Coutarea hexandra - 19,3
Pata de Vaca Bauhinia rufa (Bong.) Steud. - 31,9
Quina Coutarea hexandra 43,4 30,7
Tachi Triplaris surinamensis 41,3 27,7
Média (folhas) 46,0+ 8,9 32,6+9,7
Galhos e tronco 10* 10*
Serapilheira 60 + 10 111 +£23

*média dos valores de conc. obtidos na madeira; valores abaixo do limite de deteccio (14 ng g)

Observando os dados da Tabela 7, verificou-se que entre as 10 espécies
de maior ocorréncia em maio/04, 7 foram também amostradas em jun/05. As
outras espécies coletadas em 2004, também aparecem na lista das espécies
relacionadas no levantamento floristico realizado em 2005 (anexo). Este fato

indica uma boa semelhanca entre as duas dreas de floresta estudadas.
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A média das concentracdes de Hg na vegetacdo em maio/04 foi maior
que o valor obtido em jun/05 e comparando as concentracdes de mercurio
obtidas para as espécies comuns as duas areas de floresta, observou-se que os
menores valores foram obtidos em 2005. Os valores de concentracdo de Hg
encontrados na serapilheira em jun/05 (111 + 23 ng g') foram superiores aos
valores de Hg encontrados na vegetacao e também na serapilheira coletada na
campanha de maio/04 (60 + 10 ng g'). Um motivo para a diferenca de
concentracdo observada entre as mesmas espécies observadas em 2004 e 2005
poderia ser a maior quantidade de chuva ocorrida em 2005, que poderia ter
carregado parte do mercurio presente nas folhas para o solo enriquecendo a
serapilheira. Na madeira (galhos e troncos) a concentracdo de Hg encontrada
foi muito baixa, ficando abaixo do limite de deteccdo (14 ng g™'), entretanto
para que seja possivel a realizacdo dos célculos de estoque de Hg na vegetacao
o valor adotado foi de 10 ng g, tanto para galhos quanto para troncos.

A diferenca de concentragcdo observada poderia ser atribuida a forma de
captacao de mercurio pelas diferentes espécies. A principal via de captacdo de
Hg se da pelas folhas através da deposi¢do seca do Hg proveniente de fontes
locais e globais (Grigal, 2003; DiCosty et al., 2006). Ericksen et al. (2003) em
estudos realizados em uma camara de crescimento de vegetagdo com a espécie
Populus tremuloides, observou que mesmo em solos contaminados, o
mercurio presente nas folhas € proveniente da deposicao atmosférica e que
menos de 3% € removida com a precipitacdo; a principal diferenca observada
quanto a concentracdo de Hg nas folhas € a idade das mesmas: quanto mais
velhas, maior a concentracdo de mercurio. J4 para madeira e raizes, as
amostras coletadas de 4rvores plantadas em solos ndo contaminados sdo
menores que as de solos contaminados. Friedli et al. (2003a) também

observaram diferengcas na concentracdo de Hg em diferentes espécies de
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arvores queimadas em um experimento de emissdo de mercurio em camara de
combustdo. Segundo o autor esta diferenca que também foi observada nas
cinzas, poderia sugerir que o acumulo de Hg na vegetacao, principalmente nas
folhas, seria especifico para cada espécie e que esta diferencga estaria na forma
de estocagem de Hg pelas plantas, possivelmente em diferentes sitios de
ligacdo para mercurio gasoso e idnico. A mesma diferenca entre espécies de
vegetacao foi observado por Rea et al., 2000.

Medidas realizadas por Roulet et al. (1999) sobre 251 amostras, na
Guiana francesa, no Tocantins e no Vale do Tapajés apresentaram valores
variando de 3 a 226 ng g”' com concentracio média para as folhas de 99 ng g™,
27 ng g em galhos e 106 ng g na serapilheira. Na bacia do Rio Negro,
Ribeiro e Fostier (2000) analisaram 21 amostras de folhas de diversas espécies
e encontraram uma concentracio média de 61 ng g”', com valores variando
entre 13 e 226 ng g"'. Mais recentemente Magarelli (2006) apresentou dados
de concentracio média de Hg na serapilheira de 48,0 + 10 ng g em uma
regido da Bacia do Rio Negro, na Amazdnia. Cecon (2003) encontrou para as
regides de Cunha e Parque Estadual das Fontes de Ipiranga — PEFI (mata
Atlantica — RJ e SP) valores de Hg na serapilheira de 70 e 97 ng g,
respectivamente. Dados encontrados por Friedli et al. (2001) na vegetagcdo de
florestas do norte dos Estados Unidos, apresentaram concentra¢cdo maxima de
55,9 ng g'. Comparando os dados da vegetacdo analisada em Alta Floresta
com dados da literatura verificou-se que a média encontrada foi comparavel

aos dados observados para a regido amazonica.

6.3 Camara de Combustao
Nos testes de combustio realizados na camara de combustao do

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) em Cachoeira Paulista (SP),
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foram queimadas 09 diferentes espécies de vegetacdo coletadas em Alta
Floresta (MT). Destas espécies foram queimados: troncos, galhos e folhas.
Foram também realizados dois experimentos de queimada de liteira (folhas e
pequenos galhos), também coletadas em Alta Floresta (MT).

Na Tabela 8 sdo apresentadas as massas de vegetacao (troncos, folhas e
galhos) queimadas durante os experimentos, as massas de cinzas, a perda de
massa e os resultados de concentracdo de mercurio total na vegetacdo e nas
cinzas destas amostras.

Observando os dados da Tabela 8, verificou-se que a concentracdo
média de Hg da vegetacdo queimada na camara de combustdo foi de 27,4 +
18,4 ng g'. A perda de massa média foi de 81% com excegdo da amostra de
Liteira (5 cm) que a perda de massa foi de 45,5%. O fator de emissao (FE) do
merctrio total foi calculado pela subtragdo da concentracdo de Hg nas cinzas
(considerando para tal Hg cinzas = 3,5 ng g, metade do valor do limite de

detec¢do) da concentracdo de Hg na vegetacdo. O valor médio foi de 23,9 +

19,3 ng g, correspondendo a uma eficiéncia de emissio de Hg de 83 + 7%.
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Tabela 8: Massa de vegetacdo inicial, troncos e folhas (g de massa seca), massa de cinzas (g), perda de massa (%) conc. Hg
na nas folhas e galhos (ng g"), conc. Hg nos troncos (ng g"), conc. Hg nas cinzas (ng g') nos testes na cimara de combustio
no INPE em Cachoeira Paulista (SP).

Espécies Massa Massade  Massa de Massa Perdade Hg nasfolhas Hg nos Hg na Hg nas

(nome popular) inicial troncos folhase decinzas massa e galhos troncos  vegetaciao cinzas®

(8) ) galhos (2 (%) (ngg”) nggh)  (ngg’) (ngg?)
Inga 948 782 1(2)6 183 80,7 35,3 10 14,43 3,5
Leiteira 936 791 145 203 78,3 51,9 10 16,49 3,5
Cacau 949 800 149 306 67,8 50,8 10 16,41 3,5
Embatiba Branca 947 800 147 112 88,2 78,8 10 20,68 3,5
Sete Pernas 1011 793 218 247 75,6 125,6 10 34,93 3,5
Canela 991 797 194 206 79,2 59,8 10 19,75 3,5
Caroba 974 800 174 132 86,4 28,1 10 13,23 3,5
Embatiba Vermelha 959 803 156 133 86,1 55,0 10 17,32 3,5
Marfim 1029 784 245 218 82,5 55,4 10 20,81 3,5
Liteira 5 cm' 1643 - 1643 895 45,5 73,0 - 73,00 3,5
Liteira 15 cm® 1593 - 1593 240 84,9 54,2 - 54,20 3,5

Uleito de 5 cm; “leito de 15 cm; * valores correspondentes a metade do limite de detecgdo (7,0 ng ')
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Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados de concentracdo de
mercurio gasoso (MGT) e particulado (MPT) no efluente, o fator de emissao
de MGT e MPT e a porcentagem de mercurio emitido. Os cédlculos dos valores
de emissdao de mercuirio (E) (ng g'l) foram realizados a partir da seguinte

equacao:

em que:

C = concentragao de mercurio gasoso no efluente (ng m”);
Q = vazdo da chaminé (600 m3 h™");

t = tempo do ensaio (h);

m = massa queimada (g) durante o experimento.
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Tabela 9: Mercirio gasoso e particulado no efluente (ng m™), emissio de
MGT e MPT (ng g') e % de Hg emitida durante os testes na cimara de
combustao, no INPE em Cachoeira Paulista (SP).

Espécies MGT no Emissao MPT no Emissao Emissao de Hg
(nome efluente = MGT  efluente MPT Hg total emitido
popular)  (ngm”) (ngg’) (mgm”) (ngg’) MGT+MPT) (%)
(ngg™)
Inga 8,59 2,81 25,8 8,40 11,2 77,8
Leiteira 10,3 4,08 124 48,9 53,0 321
Cacau nd - 11,9 5,60 5,6 33,8
Embatba 13,4 4,67 81,0 28,1 32,8 158
Branca
Sete Pernas 15,6 6,11 48,8 19,2 25,3 72,4
Canela 80,2. 24,5 2,92 1,20 25,7 130
Caroba nd - 437 12,5 12,5 94,1
Embatba nd - 69,5 21,8 21,8 126
Vermelha
Marfim 22,9 6,21 58,6 15,8 22,0 106
Liteira 5 cm' 20,5 4,39 224 47,9 52,3 71,6
Liteira 15 cm? 28,5 3,12 31,8 5,50 8,7 16,0

!leito de 5 cm; “leito de 15 cm; n.d. = nfo detectado

As emissdes de MGT variaram entre 2,81 e 6,21 ng g”', com excecdo da
amostra de Canela que apresentou um fator de 24,5 ng g'. Para o mercirio
particulado (MPT) os fatores de emissdo variaram entre 1,20 e 28,1 ng g'l,
exceto pela amostra de Embauba Branca e Liteira (5 cm) para os quais 0s
fatores de emissdo foram de 48,9 ng g € 47,9 ng g, respectivamente. Nio foi
observada nenhuma correlagcdo entre perda de massa e fator de emissdo, tanto
para o MGT quanto para o MPT. Também ndo foi observada correlagiao entre
emissdao de MGT e MPT. Podemos observar, no entanto que as emissoes de

MPT encontradas sdo maiores que as emissdes de MGT.
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As taxas de emissdo de mercurio total (gasosos + particulado) variaram
entre 5,6 e 53,0 ng g"'. Em ensaios numa cAmara de combustdo, praticamente
idéntica a utilizada neste trabalho, Friedli et al. (2001) encontraram valores
que variavam de 13,92 71,3 ng g™

Apesar da semelhanca entre os valores de taxas de emissdo total de Hg,
as contribui¢cdes de MGT e MPT encontradas neste trabalho foram diferentes
dos valores encontrados por Friedli et al. (2001). A contribui¢cdo de MPT para
as emissoes de Hg obtida foi de 86% e a contribuicdo de MGT foi de 14%,
com excecao da amostra de Canela em que a contribuicdo de MGT foi de 95%
e MPT de 5%. J4 para Friedli et al. (2001) os valores das contribui¢des foram
MPT < 5% e MGT > 95% , o oposto aos dados encontrados neste estudo.

Alguns fatores poderiam contribuir para estas diferencas como o tipo de
vegetacdo queimada (floresta amazoOnica neste trabalho e florestas
temperadas/boreais na literatura) o que poderia influenciar no resultado
obtido, uma vez que as caracteristicas destes tipos de vegetacao sao diferentes,
e conseqiientemente a quantidade de particulado emitido, assim como as
espécies emitidas durante a queima. Yamasoe et al. (2000), por exemplo,
verificaram diferencas na emissdo de K*, Zn e “black carbon” (BC) e matéria
organica (MO) entre queimadas de cerrado e floresta amazonica. A emissao
destas espécies, exceto para MO, foi maior para o cerrado. Os autores
atribuem esta diferenca a variabilidade na densidade da biomassa, na
quantidade de 4dgua presente na vegetacdo antes da queima e também a
composi¢ao da vegetacao. A floreta amazonica é bem mais densa e umida que
o cerrado e queimaria de forma menos eficiente. Friedli et al. (2003a) também
observaram que a concentra¢do de mercurio particulado pode variar de espécie
para espécie e que na vegetacdo mais verde a quantidade de particulado

produzido é maior que na vegetacao seca.

81



Resultados e Discussoes

Apesar de diferirem da literatura os resultados encontrados sdo
coerentes com os resultados obtidos durante os eventos de queimada
realizados neste projeto na regido de Alta Floresta. Nestes eventos, nas
medidas realizadas logo apds a queima, eram utilizadas colunas com 13 de
vidro, precedendo as colunas de ouro, para retengdo do material particulado.
As andlises destas colunas foram realizadas da mesma forma que as colunas
de ouro e os resultados foram adicionados aos obtidos para as colunas de ouro.
Foi observado que apds a queimada a concentracdo de mercurio nas colunas
de 1a de vidro (particulado) eram maiores que as concentracdes de MGT.

A eficiéncia de emissao de Hg nas amostras variou de 33,8 a 130%,
exceto pelas amostras Embatiba Branca (158%) e Liteira (15 cm) (16%), o
valor encontrado para a amostra de Leiteira (321%) sugere a contaminagdo da
amostra durante a andlise. A média foi de 89 + 32%. Segundo Veiga et al.
(1994) a eficiéncia de emissdo de Hg pela vegetacdo € da ordem de 90%, valor
semelhante ao encontrado neste trabalho. Este mesmo valor foi utilizado por
Lacerda (1995) para estimar as emissdes de Hg provenientes de queima de
biomassa na Amazonia.

Durante os experimentos vdrios fatores que poderiam causar incerteza
nos dados foram observados. Um exemplo foi a variagdo nos dados de branco
entre um teste e outro, que poderia ser explicado pela presenca de material
particulado no ar dentro da camara apds a remocdo das cinzas, ji que o0s
brancos foram realizados antes do experimento de queimada. Outro ponto de
incerteza seria saber se parte do mercuirio gasoso nao teria ficado retido no
filtro para coleta de particulado uma vez que a quantidade de particulado
liberada durante a queima € bastante grande. Outros fatores seriam testes mais
especificos na propria linha de amostragem, quanto a retencdo do alcatrdo e

efeito de memoria, ou comprimento da linha de amostragem. Apesar destas
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incertezas observou-se uma boa concordancia entre o valor médio do FE
obtido pelo calculo direto (Hg na vegetacdo — Hg nas cinzas) (23,9 + 19,3 ng
g Hg) e o valor médio do FE calculado pela soma das emissdes de MGT e

MPT (24,6 + 16,2 ng g'' Hg).

6.2.4 Estoque de mercirio na area de estudo e fatores de emissao

do Hg

Com os dados obtidos neste trabalho foi possivel calcular os estoques de
mercurio no solo e na vegetacdo e os fatores de emissdo de Hg para as areas
de floresta estudadas em 2004 e 2005.

Em 2004 a primeira camada de solo coletada foi 0-10 cm. Neste
trabalho verificou-se que a influéncia do fogo atinge apenas as camadas
superficiais, por esta razdo o cdlculo de estoque foi realizado apenas com o
solo coletado em 2005 na camada de 0-2 cm além da camada de hiimus.

O estoque de mercurio no solo foi calculado de acordo com a seguinte
equacao:

Q=AzdC

Em que:

Q = estoque de mercurio no solo (g ha™);
A = area (ha);

z = a profundidade da camada de solo;

d = densidade do solo;

C = concentragao de Hg no solo.
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A densidade da camada de himus foi de 0,186 g cm™ e a do solo
superficial foi 0,814 g cm”. O resultados dos célculos de estoque sdo

apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Estoque de mercurio na drea de floresta em 2005 antes e depois da
queimada, em Alta floresta (MT)

Estoque de Hg (g ha™) Antes Depois
Vegetacao 4,5

Huimus (~1 cm) 1,8 £0,3 -
Cinzas (~1 cm) - 56+1,0
0-2 cm 15,3 +£3,0 13,5+2,4
(0-1 cm)* (7,7) (6,7)

* Calculado como metade da camada de 0-2 cm

O estoque de mercurio na camada de humus (1,8 £ 0,3 g ha']) foi da
mesma ordem ao encontrado por Roulet et al. (1998) para camadas de 1 cm
(1,01 a 2,82 g ha'l) da regido amazonica. Devido a alta densidade, o estoque
de Hg nos dois primeiros centimetros de solo foi de aprox. 7,7 g ha™ cm™.

Apés a queimada, o estoque de Hg nas cinzas foi de 5,6 g ha'. Na
campanha de 2005, devido as chuvas que ocorreram apds a queimada, a
camada de cinzas pode ser considerada uma mistura de vegetacdo queimada,
carvao e solo queimado, incluindo a camada queimada de himus (que ja ndo
era mais visivel). A densidade da camada de cinzas (0,810 g cm’3) ¢ um
indicativo de que o solo superficial foi amostrado junto com as cinzas
propriamente ditas. Na andlise das cinzas da camara de combustdo (estudo
realizado neste trabalho) foi observado que a concentragdo de Hg nas cinzas
origindrias da queima de vegetacdo, foi menor que 7 ng g'. Friedly et al.

(2001) para estudos e condi¢des similares encontraram valores menores que 5
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ng g'. Por esta razdo, foi considerado que o Hg presente na camada
denominada ‘“‘cinzas” era proveniente da camada de himus e do solo. Desta
maneira, o fator de emissao de Hg do solo foi calculado considerando o Hg
presente na camada de himus e na camada de 0-1 cm de solo antes da
queimada e utilizando apenas o estoque de Hg na camada de cinzas (1 cm)
apos a queimada. O cdlculo do estoque de Hg na camada de 0-1 cm de solo
antes da queimada foi estimado como sendo metade do estoque calculado para
a camada de 0-2 cm. Uma mistura entre as camadas de solo apds a queimada e
a dificuldade de reconstru¢@o da estrutura do solo, foi também apontado por
Harden et al. (2004) como uma complicacdo nas estimativas do efeito das
queimadas no estoque de elementos.
O estoque de Hg calculado no solo de floresta (himus e 0-1 cm) foi de

9,5 g ha' (1,8 + 7,7) antes da queimada e 5,6 g ha' apés a queimada, o que

corresponde a uma emissio de 3,9 g ha™' de Hg pelo solo durante a queimada.

Os célculos de estoque de mercurio na vegetacdo nas areas de floresta
foram realizados utilizando os dados de concentracdo de Hg, quantidade de
biomassa e porcentagem de folhas, troncos e serapilheira existente.

A quantidade de biomassa para as dreas centrais de 1 ha, foi calculada
por Carvalho et al. (2006) e foram de 312 Mg ha' e 258 Mg ha™' (massa seca,
2004 e 2005, respectivamente). Estes valores estdo distribuidos entre 90%
para madeira (troncos e galhos), 5,2% folhas e 4,8% serapilheira. Brown et al.
(1995) estimaram a quantidade de biomassa em 325 Mg ha' em outra parte do
arco de desflorestamento da Amazonia e Roulet et al. (1999) relataram média
de biomassa seca de 378 Mg ha™', para florestas densas na Amazénia.

O estoque de mercirio calculado para vegetacio em 2004 (4,7 g ha™)

foi similar ao calculado para 2005 (4,5 g ha™). Para duas 4reas de florestas na
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regido de nevada (EUA) Engle et al. (2006) estimaram o estoque de Hg em
4,84 e 4,40 g ha' (vegetagdo + serapilheira). Para a regido amazonica, Roulet
et al. (1999) calcularam que 5,21 g ha' estavam estocados na vegetagio e 1,18
g ha'' na serapilheira. Os autores também estimaram um estoque de 2,86 g ha™'
para vegetacao encontrada abaixo do solo (raizes).

O fator de emissdo (FE) para a queimada de vegetacdo foi calculado de
acordo com a equagao:

FE = EM.EC.EE

Em que:
FE = fator de emissao (g ha™);
EM = estoque de mercirio na biomassa seca (g ha™) ;
EC = eficiéncia de combustao da biomassa (%);
EE = efici€ncia de emissao de mercurio para a atmosfera (%), considerando a

queima completa da biomassa.

EC foi tomado considerando os dados para a area E relatados por
Carvalho et al.. (2001), devido a similaridade desta com as areas
experimentais deste estudo (areas adjacentes). EE foi considerado constante
(entre todos os compartimentos da biomassa) e representando 83% do estoque
inicial de Hg (utilizando os dados obtidos na cdmara de combustao).

Os fatores de emissdo de Hg pela vegetacdo para as areas de 2004 e
2005 foram de 2,3 e 24 g ha™, respectivamente (Tabelas 11 e 12). Estes
valores sdo comparaveis aos encontrados por Roulet et al. (1999) (2,7 g ha™)
mesmo levando em conta que os autores consideraram uma emissao de Hg de
0,37 g ha'' pela vegetagio abaixo do solo (raizes). Neste estudo esta parte nio
foi considerada por ter sido observado que apenas uma fina camada é atingida

pelo fogo.
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O balanco de massa realizado indicou uma média de emissdo de Hg de
6,3 g ha'' devido a queimadas de florestas, sendo que 40% proveniente da

vegetacao (floresta e serapilheira) e 60% do solo (humus e camada de 0-1 cm).
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Tabela 11: Biomassa total, estoque de Hg e fator de emissdao de Hg para a biomassa queimada em 2004 na area de
floresta, em Alta Floresta (MT).

Biomassa Distribuicio Biomassa Biomassa Estoque de Hg Eficiéncia de Eficiéncia Fator de

(categorias) da Fresca Seca (biomassa Combustao de Emissao Emissao Hg
Biomassa (Mg ha™) Mg ha') seca) (g ha™) (%) de Hg (%) (g ha™)

Troncos, DAP > 30 é(tgog 216,9 126 1,3 20,5 83 0,22

cm

Troncos, 10 cm < 19,1 100,9 58,5 0,58 42,2 83 0,20

DAP <30 cm

Galhos, D > 10 cm 23,5 124,1 72,0 0,72 42,2 83 0,25

Galhos, D < 10 cm 6,5 34,3 19,9 0,20 93,6 83 0,16

Folhas 5,2 27,5 15,9 0,73 93,6 83 0,57

Biomassa acima do 95,2 502,3 292.3 3,53 - - 1,4

solo

Serapilheira 4,8 25,3 19,7 1,18 93,6 83 0,92

Total (2004) 100 528 312 4,7 - - 2,3
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Tabela 12: Biomassa total, estoque de Hg e fator de emissdo de Hg para a biomassa queimada em 2005 na area de
floresta, em Alta Floresta.(MT)

Biomassa Distribuicio Biomassa Biomassa Estoque de Hg Eficiéncia de Eficiéncia Fator de

(categorias) da Fresca Seca (biomassa Combustao de Emissdao Emissao Hg
Biomassa (Mg ha™) Mg ha') seca) (g ha™) (%) de Hg (%) (g ha™)

Troncos, DAP > 30 é(tg.j; 178,7 103,7 1,04 20,5 83 0,18

cm

Troncos, 10 cm < 19,1 83,5 48,4 0,48 42,2 83 0,17

DAP <30 cm

Galhos, D > 10 cm 23,5 102,7 59,6 0,59 42,2 83 0,21

Galhos, D < 10 cm 6,5 28,4 16,5 0,16 93,6 83 0,12

Folhas 5,2 22,7 13,2 0,43 93,6 83 0,33

Biomassa acima do 95,2 416,0 241.,4 2,7 - - 1,01

solo

Serapilheira 4.8 21,0 16,3 1,81 93,6 83 1,41

Total (2005) 100 437 258 4,5 - - 2,4
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A discussdo sobre o mercurio na regido Amazonica tornou-se importante no final
da década de 80 quando a mineracdo de ouro (garimpos) foi apontada como a principal
fonte de emissdao de mercurio da regido (Martinelli et al., 1988). Em 1994, Veiga et al.
(1994) publicaram pela primeira vez um artigo, alertando para as possiveis e altas
emissoes de Hg provenientes da queima de floresta nesta regido. Os autores estimaram
que as emissOes de Hg para a atmosfera proveniente das queimadas seriam de 88 Mg
ano”', correspondente a um fator de emissdo de 17,6 g ha"' sugerindo que esta seria a
maior fonte de Hg na regido. Em 1995, Lacerda (1995) contestou esta estimativa,
alegando que Veiga et al. (1994) superestimou em muito as emissoes de Hg. Este
recalculou o fator de emissdo chegando a um valor de 7,8 g ha. Analisando os dois
artigos, fica claro que a polémica originou-se principalmente pela grande falta de dados
sobre: 1) quantidade de Hg na biomassa (madeira, folhas e serapilheira); 2) quantidade
de mercurio no solo e humus e 3) eficiéncia de combustao de floresta tropical na regiao
Amazonica.

Embora o fator de emissdo calculado por Lacerda (1995) seja da mesma ordem ao
obtido neste trabalho (6,3 g ha'), a estimativa realizada por Lacerda (1995) ainda gera
controvérsias devido ao fato desta estar baseada em dados pouco consistentes (ex:
escassez de dados reais sobre a quantidade de Hg na biomassa).

A primeira estimativa baseada em dados mais consistentes foi obtida por Roulet et
al. (1999), que mediu as concentragcdbes de Hg em vérios compartimentos (solo,
vegetacdo, humus) de varios lugares da regido amazodnica, e calculou um fator de
emissdo de 2,7 g ha” considerando somente a queima da vegetagdo e da serapilheira.
Este valor € compardvel aos valores encontrados neste trabalho para os mesmos
compartimentos. Entretanto estes autores ndo consideraram a possibilidade de emissdo
pela camada de himus e pela camada superficial de solo. No hemisfério norte, onde
mais estudos t€m sido realizados, a emissao total de Hg por diferentes queimadas variou

entre 1,5 ¢ 5,3 g ha' (Engle et al., 2006). Na literatura ndio foram encontrados trabalhos
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na regido Amazonica em que foi medido o impacto direto das queimadas de floresta no
solo da regido, embora os resultados obtidos neste trabalho mostrem que este
compartimento possa ser a fonte mais significante de emissdo de Hg durante as
queimadas (~60%).

Utilizando o fator de emissao (6,3 g ha') e os dados do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (INPE) (PRODES, 2007) sobre o desmatamento na Amazonia Legal
(14039 km? ano™ (2006)), estimou-se a emissao de mercirio na Amazdnia proveniente
das queimadas de floresta em 8,8 t ano'. Andreae e Merlet (2001) estimaram em 100 t
ano”' as emissdes de mercirio da queima de florestas tropicais ¢ em 800 t ano™' o total
das emissOes provenientes da queima de biomassa no mundo. As queimadas na
Amazonia contribuiriam com aprox. 9 % do total de mercurio emitido pela queima de
florestas tropicais e 1% do total de mercdrio emitido mundialmente pela queima de

biomassa.
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7 CONCLUSOES

As concentragdes de mercirio gasoso total (MGT) e merctrio
particulado total (MPT) obtidas na cidade de Piracicaba (SP) apresentaram-se
em uma faixa de concentragdo caracteristica de areas influenciadas por fontes
antropicas de emissdo de mercurio. Esta influéncia ndo pode ser atribuida
apenas as queimadas de cana-de-acucar, uma vez que mesmo no periodo
chuvoso, em que nio ocorrem queimadas, as concentragdes obtidas indicam a
influéncia de outras fontes de mercurio.

Um aumento significativo na concentracdo de mercurio atmosférico foi
observado apds a realizacdo das queimadas de floresta amazonica em Alta
Floresta (MT). Neste trabalho, ndo foi possivel fazer a especiagdo do
mercurio, mas a rdpida diminuicdo das concentra¢des de Hg na atmosfera apds
as queimadas, principalmente no primeiro dia de amostragem, parece estar
ligada a deposicdo de parte do material particulado, emitido durante as
queimadas. O merctrio emitido durante a queimada pode ser transportado e
depositado a médias e longas distancias, causando o acimulo de Hg tanto em
areas ja impactadas por este elemento quanto em &4reas remotas, onde a
presenca deste elemento € quase nula, contribuindo para a contaminagdo em
escala local e regional.

Os dados de solo mostraram uma diminuicdo na concentracdo de
mercurio total na camada mais superficial de solo. Este resultado permitiu
delimitar a espessura da camada de solo a ser utilizada nos cdlculos de estoque
de Hg. Os valores de estoque de Hg para o primeiro cm de solo e para a
vegetagdo foram de 9,5 ng ha' ¢ 4,5 ng ha™, respectivamente.

O fator de emissdo de Hg devido a queimadas de florestas foi de 6,3 g

ha™', sendo que 40% proveniente da vegetacio (floresta e serapilheira) e 60%
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do solo (himus e camada de 0-1 cm). Estes dados colocam o solo como umas
das grandes fontes de emissao Hg na regido amazonica.

Os testes na camara de combustdo permitiram calcular as taxas de
emissdo de mercurio na queima de vegetacdo. Estes dados mostraram maior
contribuicao de MPT (86%) que de MGT (14%) nestas emissoes.

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram calcular os fatores de
emissdo de mercurio na queima de floresta. Estes novos fatores de emissao
permitiram uma melhor avaliacdo da contribuicdo das queimadas na
Amazodnia, que até entdo, foram baseados em dados de trabalhos realizados em

paises com vegetacdo de caracteristicas diferentes das encontradas no Brasil.
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Anexo

Tabela I: Dados de MGT (ng m™) obtidos para a campanha de jun/04 em Piracicaba (SP).

23/jun  24/jun  25/jun  26/jun  27/jun  28/jun  295un  30/jun

0-2h 6,78 6,22 9,67
2-4h 11,79 9,08 8,28 7,47
4-6h 10,06 6,85 7,07
6-8h 13,80 7,56 6,26 5,29
8-10h 5,76 5,55 4,83
10-12h 7,61 3,92 5,8 4,47
12-14h 4,41 8,23 6,56
14-16h 21,73 3,28 6,47 8,17
16-18h 11,34 12,04 12,53
18-20h 21,51 5,55 4,68 10,4
20-22h 9.4 8,68 13,54
22-24h 13,01 5,88 7 9,66

Tabela II: Dados de MGT (ng m™) obtidos para a campanha de ago/04 em Piracicaba (SP).

17/ago  18/ago  19/ago  20/ago  21/ago  22/ago  23/ago  24/ago

0-2h 12,26 7,14 6,10
2-4h 13,21 10,78 13,23 7,11
4-6h 7,40 6,03 4,40
6-8h 11,40 5,87 4,19 5,79
8-10h 6,95 7,51 6,27
10-12h 26,98 7,81 8,37 6,18
12-14h 13,1 12,55 22,58
14-16h 22,69 11,67 9,2 6,32
16-18h 15,89 15,61 12,93
18-20h 19,40 10,27 13,87 4,08
20-22h 10,41 14,92 16,66
22-24h 18,24 6,28 11,23 4,78
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Tabela III: Dados de MGT (ng m'3) obtidos para a campanha de fev/05 em Piracicaba (SP).

21/2/2005 22/2/2005 23/2/2005 24/2/2005 25/2/2005 26/2/2005 27/2/2005 28/2/2005 1/3/2005  2/3/2005  3/3/2005  4/3/2005
0-2h 30,02 4,4 0,91 5.2 5,29 1,38
2-4h 11,16 28,98 9,15 19,29
4-6h 1,99 5,46 0,48 4,81 1,38
6-8h 8,29 2,12 19,8 3,53 6,27
8-10h 7,59 10,44 12,34 4,33 4,93 2,27
10-12h 18,86 4,45 30,67 0,76 12,53
12-14h 8,26 11,2 3,05 10,48 4,38 4,34
14-16 6,68 0,67 6,98 5,72
16-18h 4,17 3,56 17,24 3,88 1,4 5,2
18-20h 10,64 4,29 2,04 7,31 0,1
20-22h 8,58 13,26 4,6 3,43 5,36
22-24h 5,97 21,03 25,82 17,97 15,37
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Tabela VI: Dados de MPT (pg m™) obtidos para as campanhas de jun/04, ago/04 e de fev/05 em

Piracicaba (SP).

Jun/04 MPT (pg m™) Ago/04 MPT (pg m™) Fev/05 MPT (pg m™)

23/6/04 17/8/04 244,68 21/2/05

24/6/04 18/8/04 22/2/05 187,47

25/6/04 171,22 19/8/04 185,93 23/2/05 149,76

26/6/04 20/8/04 24/2/05 101,38

27/6/04 21/8/04 170,08 25/2/05

28/6/04 121,67 22/8/04 1444,09 26/2/05 301,42

29/6/04 65,97 23/8/04 130,30 27/2/05 3,01

23/6/04 17/8/04 244,68 1/3/05 244,43
2/3/05 45,78
3/3/05 110,97
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Tabela V: Concentragio de Hg (ng m™) encontradas na 4rea de floresta antes da queimada em Alta
Floresta (MT) (2004).

Periodo de amostragem

dia noite

Data coluna ouro l1a total média coluna ouro l1a total média

28/08 C1 C1 1,22 1,22 1,21
Cc2 Cc2 1,20 1,20

29/08 C1 2,28 2,28 C1 2,40 2,40 2,59
C2 C2 2,79 2,79

30/08 C1 1,97 1,97 C1 0,97 0,97 1,26
C2 Cc2 1,56 1,56

31/08 C1 1,35 1,35 2,27 C1 0,47 0,47 0,43
Cc2 3,19 3,19 C2 0,39 0,39

01/09 C1 2,98 6,12 9,1 10,13 C1 1,63 nd 1,63 2,17
Cc2 9,96 1,21 11,17 C2 2,71 nd 2,71

02/09 C1 6,77 1,26 8,03 6,58 C1 5,23 0,55 5,78 5,1
C2 5,13 nd 5,13 C2 33 0,42 4,42

03/09 Cl1 3,30 0,45 3,75 4,84 C1 10,15 1,05 11,2 13,7
Cc2 5,9 nd 5,92 C2 1432 1,89 16,2

04/09 C1 6,76 1,05 7,81 7,81 C1 5,03 0,65 5,68 5,68
Cc2 Cc2

C1 = coluna 1; C2 = coluna 2; média = (C1+C2)/2; nd=nio detectado

Tabela VI: Concentracio de Hg (ng m™) encontradas na drea de floresta depois da queimada em

Alta Floresta (MT) (2004).

Periodo de amostragem

manha tarde noite
Data col ouro 1la total média ouro 1a total média ouro 1a total média
06/09 C1 152 789 94,1 1054 17,7 46,7 644 69,2 3,5 609 64,5 63,6
C2 20,0 96,8 116,8 17,4 56,7 74,1 1,37 61,3 62,7
07/09 C1 10,7 - 10,7 889 0,71 96 143 7,5 11,6 19,1
C2 9,78 9,16 189
08/09* C1 139 094 14,8 34,0
C2 36,3 169 5372

C1 =coluna 1; C2 = coluna 2 média = (C1+C2)/2
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Tabela VII: Concentracio de Hg (ng m™) encontradas na drea de referéncia antes da queimada em

Alta Floresta (MT) (2004).

Periodo de amostragem

dia noite
Data coluna ouro l1a total média coluna ouro l1a total média
28/08 C1 C1
Cc2 Cc2
29/08 C1 Cl 1,68 1,68 2,36
C2 C2 3,05 3,05
30/08 C1 2,65 2,65 4,63 C1 1,28 1,28 1,07
C2 6,61 6,61 C2 0,87 0,87
31/08 C1 3,76 3,76 5,31 C1 0,58 0,58
Cc2 6,86 6,86 C2
01/09 C1 1,07 0,07 1,14 C1 1,32 0,16 1,48 1,63
Cc2 Cc2 1,64 0,14 1,78
02/09 C1 2,89 0,23 3,12 2,38 C1 2,56 0,26 2,82 4,36
C2 1,41 0,24 1,65 C2 4,21 1,69 5,90
03/09 Cl1 8,40 0,62 9,02 5,66 C1 4,81 1,85 6,66 10,1
Cc2 1,85 0,46 2,31 C2 13,1 0,55 13,6
04/09 C1 2,50 0,13 2,63 3,23 C1 4,92 4,14 9,06 10,8
Cc2 3,39 0,44 3,83 C2 7,86 4,69 12,5

C1 = coluna 1; C2 = coluna 2; média = (C1+C2)/2

Tabela VIII: Concentracio de Hg (ng m™) encontradas na drea de referéncia depois da queimada em

Alta Floresta (MT) (2004).

Periodo de amostragem

manha tarde noite

Data col ouro 1la total média ouro 1a total média ouro 1la total média
06/09 C1 39,7 16,2 559 929 7,19 2,17 9,36

C2 1159 14,1 130
07/09 C1 21,8 1,58 234 262 12,7 0 12,7 46,5 795 1,81 9,76 8,98

C2 2066 245 29,1 249 55,5 804 4,47 3,73 8,21
08/09* C1 20,1 5,14 253 1838

C2 114 1,02 124

C1 = coluna 1; C2 = coluna 2; média = (C1+C2)/2
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Tabela VIII: Concentracio de Hg (ng m™) encontradas na drea de floresta antes da queimada em
Alta Floresta(MT) (2005).

Periodo de amostragem

dia noite
Data coluna ouro l1a total média coluna ouro l1a total média
06/09
15m C1 5,93 4,81 C1
Cc2 3,68 C2
10 m C1 423 3,56 Cl
Cc2 2,90 C2
5m C1 7,11 4,51 C1
Cc2 1,91 C2
0,3 m C1 0,00 0,00 C1
Cc2 0,00 4,81 C2
07/09
15m C1 4,37 7,08 C1 1,17 0,99
Cc2 9,79 C2 0,82
10 m C1 13,07 13,07 C1 1,82 1,57
C2 C2 1,32
5m Cl 7,50 6,04 C1 3,40 2,87
Cc2 4,58 C2 2,33
0,3 m Cl 0,00 0,00 C1 0,39 0,20
Cc2 0,00 C2 0,00
08/09
15m C1 1,88 2,23 C1
Cc2 2,58 C2
10 m C1 7,47 3,91 C1
Cc2 0,36 C2
5m Cl 15,09 13,54 Cl
Cc2 11,99 Cc2
0,3 m Cl 2,37 1,18 Cl1 0,00
Cc2 0,00 Cc2 0,00
09/09
15m C1 11,65 8,73 C1 1,12 2,51

114



Anexo

10 m

0,3m

10/09
15m

10 m

0,3m

11/09
15m

10 m

0,3m

23/09
15m

10 m

Sm

0,3m

C2
C1
C2
C1
C2
Cl1
C2

Cl
C2
Cl
Cc2
C1
Cc2
Cl1
Cc2

C1
C2
C1
C2
C1
C2
C1
C2

Cl
C2
Cl
C2
Cl1
C2
Cl1
C2

5,80
18,87
44,57

6,01
14,87
4,49
10,86

1,08
2,28
1,67
4,26
4,18
1,37
2,25
0,75

0,72
1,21
0,00
2,73
2,46
0,68
1,03
1,06

31,72

10,44

7,68

1,68

2,96

2,77

1,50

0,97

1,36

1,57

1,04

C2
C1
C2
C1
C2
C1
C2

Cl
C2
Cl
C2
C1
C2
C1
C2

C1
C2
C1
C2
Cl1
C2
C1
C2

Cl
C2
Cl
Cc2
C1
C2
C1
Cc2

3,91

2,22
1,89

1,24

0,44
2,09
0,95
2,36
0,78
0,42
1,83
0,98

0,86
0,88
0,97
0,69

0,92
2,98
1,20

2,51
3,59
4,44

2,58
2,79
6,35
2,51

2,22

1,89

1,34

1,26

1,66

0,60

1,40

0,87

0,83

0,92

2,09

3,05

4,44

2,69

7,66
3,05
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Tabela IX: Concentracio de Hg (ng m™) encontradas na drea de floresta depois da queimada em
Alta Floresta (MT) (2005).

Periodo de amostragem

dia noite
Data coluna ouro l1a total média coluna ouro l1a total média
24/09 C1
5m Cc2 C1 52,42 57,33 109,76 84,78
Cc2 Cc2 9,40 50,40 59,80
25/09
15m C1 1,81 2,0 3,81 3,81 Cl 17,07 25,10 42,18 42,18
Cc2 C2
10 m C1 44.8 424 49,04 49,04 Cl 20,02 8,03 28,05 28,05
Cc2 C2
5m Cl 9,73 2,47 12,20 20,05 Cl 2295 041 23,36 54,74
Cc2 27,90 27,90 C2 24,64 61,58 86,13
0,3m C1 C1
Cc2 C2
26/09
15m Cl1 86,16 3,53 89,70 89,70 C1 7,21 0,08 7,30 7,60
C2 C2 7,41 0,49 7,91
10 m C1 36,16 0,14 36,30 48,63 C1 7,33 0,68 8,00 8,62
Cc2 60,85 0,11 60,96 C2 9,21 0,03 9,23
5m C1 9,14 0,14 9,31 13,01 C1 10,49 0,10 10,59 10,33
Cc2 16,02 0,69 16,71 C2 10,04 0,02 10,06
0,3 m Cl1 19,04 19,04 39,34 Cl
Cc2 48,39 11,38 59,77 C2 9,74 0,01 9,75 9,75
27/09
15m Cl 11,29 11,29 11,70 C1 1,94 0,60 2,54 2,01
Cc2 12,10 Cc2 1,43 0,04 1,47
10 m C1 16,84 0,81 17,65 27,79 Cl1 0,70 0,29 0,99 1,86
Cc2 37,94 37,94 c2 2,86 2,89
5m C1 14,20 1420 10,89 Cl1 1,35 1,10 2,45 1,79
Cc2 7,58 7,58 Cc2 1,02 0,11 1,13
0,3 m C1 10,65 1420 10,89 C1 2,69 0,02 2,71 3,27
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Continuagdo da Tabela IX

28/09
15m

10 m

Sm

0,3m

C2

C1
C2
C1
C2
C1
Cc2
Cl
Cc2

13,69

5,75
9,78
6,63
15,5
12,71
4,57
7,40
20,83

0,07

0,21
0,97

1,63
1,94
4,57
0,26
1,69

13,76

5,96

10,75

6,45

17,187
14,65

7,66

22,52

C2

8,36 C1
C2
11,81 C1
C2
9,53 Cl
C2
15,09 Cl
C2

3,89

3,89

C1 =coluna 1; C2 = coluna 2 média = (C1+C2)/2

Tabela X: Concentracio de Hg (ng m™) encontradas na drea de referéncia antes da queimada em
Alta Floresta(MT) (2005).

Periodo de amostragem

dia noite
Data coluna ouro l1a total média coluna ouro l1a total média
06/09 C1 0.90 0,75 C1
Cc2 0.59 C2
07/09 C1 168 1,65 C1 118 0,90
2 1,62 2 0,62
08/09 C1 169 1,77 C1 5.18 3,29
©2 1,86 €2 1,41
09/09 Cl 3.48 3,11 C1
C2 0,74 C2
10/09 Cl 0.91 1,04 C1
C2 118 C2
11/09 Cl Cl1 0.74 0,84
C2 C2 0.94
23/09 Cl Cl
Cc2 C2

C1 = coluna 1; C2 = coluna 2; média = (C1+C2)/2
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Tabela XI: Concentragio de Hg (ng m™) encontradas na drea de referéncia depois da queimada em
Alta Floresta (MT) (2005).

Periodo de amostragem

dia noite
Data coluna ouro l1a total média coluna ouro l1a total média
24/09 C1 C1 6,18 18,35 24,53 38,58
Cc2 Cc2 4,60 48,04 52,54
25/09 C1 5,59 5,59 5,96 C1 14,09 2,07 16,16 19,18
Cc2 4,35 1,97 6,32 C2 17,75 445 2220
26/09 C1 21,95 0,19 22,14 19,56 C1
Cc2 16,98 16,98 C2 5,52 0,28 5,80 5,80
27/09 C1 7,68 0,18 7,86 9,16 Cl 1,98 0,70 2,68 3,20
Cc2 10,51 10,51 C2 1,69 2,03 3,72
28/09 C1 2,37 0,81 3,18 6,53 Cl
Cc2 10,10 10,10 C2

C1 =coluna 1; C2 = coluna 2; média = (C1+C2)/2
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Tabela XII: Espécies encontradas na drea de floresta em maio/04 em Alta Floresta (MT).

Nome cientifico N°de exemplares

Espécies (Nome popular)

Embaiba Cecropia spp. 43
Leiteira Himatanthus obovatus (Miill. Arg.) Woodson 35
Amescla Trattinnickia burseraefolia (Mart.) Willd. 31
Embatiba Vermelha Cecropia spp. 22
Canela Aniba canelilla 18
Quina Coutarea hexandra 17
Tachi Triplaris surinamensis 17
Cacaueiro/cacaui Theobroma speciosum Wild. Ex Spreng. 16
Acai Euterpe oleracea Mart 15

Ingd Amarela Inga nobilis Willd. 13
Sete Pernas Deconhecida 12

Tucum Bactris maraja 11
Marfim Calycophyllum acreanum Ducke 10
Pata de Vaca Bauhinia rufa (Bong.) Steud 10
Caroba Schizolobium amazonicum (Huber) Ducke 8
Ingé Inga spp. 8
Imbira Deconhecida 6
Angelim Amargo Vataireopsis speciosa Ducke 5
Guaranta Aspidosperma carapanauba 5
Inaja Maximiliana maripa 5
Mamica de Porca Zanthoxylum acreanum (Krause) J.F.Macbr. 5
Itadba Mezilaurus itauba (Meisn.) Taub. ex Mez 4
Laranjinha Guatteria citriodora Ducke 4
Timburi Enterolobium maximum Ducke 4
Angelim Pedra Deconhecida 3
Cedro Rosa Deconhecida 3
Escorrega macaco Deconhecida 3
Marupa Simarouba amara 3
Ata Rollinia mucosa 2
Cajueiro Deconhecida 2
Cambara Deconhecida 2
Morcegueira Trattinnickia burseraefolia 2
Bacaba Deconhecida 1
Cacau branco Deconhecida 1
Canjarana Deconhecida 1
Cedro Cedrela odorata L. 1
Flor de Paca Deconhecida 1
Imbieira Deconhecida 1
Pau Terra Qualea paraensis Ducke 1
Peroba Apidosperma sp. 1
Pinho Cuiabano Schizolobium amazonicum (Huber) Ducke 1
Sucupira Amarela Deconhecida 1
Tauari Deconhecida 1
Tres Folhas Deconhecida 1
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Tabela XIII: Espécies encontradas na drea de floresta em jun/05 em Alta Floresta (MT).

Espécies (Nome popular)

Nome cientifico

N°de exemplares

Embatba
Laranjinha
Amescla
Leiteira
Cacaueiro/cacaui
Quina
Ingazeiro
Acai
Jambo
Pata de Vaca
Sete Pernas
Tucum
Angelim Amargo
Taxi
Caroba
Trés Folhas
Marfim
Naji
Canelao
Cedro
Mamica de Porca

Marinheiro
Mulungu
Carrapateiro
Mijoleiro
Pau Terra
Perna de Velho
Cipé
Flor de Paca
Folhio

Guatambu
Itatiba
Maracatiara
Orelinha
Paineira
Peroba
Pinho Cuiabano
Inharé
Araticum de Anta
Cajueiro

Carvoeiro
Champanha
Coragao de Negro
Currupicé

Cecropia spp.

Guatteria citriodora Ducke
Trattinnickia burseraefolia (Mart.) Willd.
Himatanthus obovatus (Miill.Arg.) Woodson
Theobroma speciosum Wild. Ex Spreng.
Coutarea hexandra
Inga nobilis Willd.

Euterpe oleracea Mart
Eugenia malaccensis
Bauhinia rufa (Bong.) Steud
Desconhecido
Bactris maraja
Vataireopsis speciosa Ducke
Triplaris surinamensis
Schizolobium amazonicum (Huber) Ducke
Desconhecido
Calycophyllum acreanum Ducke
Maximiliana maripa (Aubl.) Drude
Styrax camporum Pohl
Cedrela odorata L.
Zanthoxylum acreanum (Krause) J.F.Macbr.
Guarea macrophylla subsp. spicaeflora
(A.Juss.) Penn.

Erythrina dominguezii Hassl.
Desconhecido
desconhecida
Qualea paraensis Ducke
Desconhecido
Desconhecido
Desconhecido
Desconhecido
Aspidosperma spruceanum Benth. ex
Miill. Arg.

Mezilaurus itauba (Meisn.) Taub. ex Mez
Astronium lecointei Ducke
Desconhecido
Ceiba burchelli K.Schum.
Apidosperma sp.
Schizolobium amazonicum (Huber) Ducke
Pouteria sp.

Desconhecido
Anacardium occidentale L.
Tachigali rugosa (Mart. ex Benth.) Zaruchi
& Pipoly
Dipteryx odorata (Aubl.) Willd
Peltogyne confertiflora (Hayne) Benth.
Desconhecido

71
57
54
38
30
21
26
20
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Continuacgdo da Tabela XIII

Guaranta
Ipé
Jatoba
Jequitiba
Louro
Marupé
Paineira Barriguda
Rosadinha
Seringueira Folha Comprida
Timburi
Sem Identifica¢do

Aspidosperma carapanauba
Enterolobium maximum Ducke
Hymenaea oblongifolia Huber
Desconhecido
Desconhecido
Jacaranda copaia (Aubl.) D.Don
Ceiba samauma K.Schum.
Pouteria anomala (Pires) T.D.Penn
Hevea lutea (Benth.) Miill. Arg.
Enterolobium maximum Ducke
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