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RESUMO

O transporte de mercurio em uma bacia de drenagem para os corpos d’agua
reflete 0 conjunto das influencias e interacbes das caracteristicas do solo,
hidrolégicas e da cobertura/uso da terra dessa bacia. Mudangas no uso do solo
podem alterar as caracteristicas do solo (pH, teor de matéria organica entre
outros), exercendo influéncia nos suportes geoquimicos de mercurio nesse
compartimento. Além disso, outras matrizes como a serapilheira e o esterco de
gado, importantes na ciclagem de nutrientes, também podem atuar como
fontes de mercurio para o ecossistema terrestre ou aquatico. Dessa forma, o
presente estudo teve como objetivo determinar as concentragcdes de mercurio
total em diferentes matrizes ambientais (serapilheira, esterco de gado, solo e
sedimento), além de extratos aquosos produzidos a partir destes. Os solos
foram coletados de acordo com os diferentes usos e coberturas da terra na
Bacia de Drenagem do rio Imbé, totalizando 61 amostras, representando 8
paisagens que compunham a bacia estudada (pastagem, solos agricolas, area
marginal da Lagoa de Cima, mata nativa, canavial, plantio de eucalipto, area
inundada e solo exposto). Amostras de sedimento foram coletadas no rio Imbé
e na Lagoa, que também serviu para coleta de testemunho sedimentar. Para os
solos, as concentracdes de HgT variaram de 3,5 ng.g' a 210 ng.g™' (solos de
areas marginais da Lagoa de Cima e agricolas expostos, respectivamente). As
concentracdes de mercurio total nos sedimentos apresentaram um padrdo de
variacdo crescente, do ambiente I6tico para o Iéntico (43,7 a 227,4 ng.g'). Nas
amostras biolégicas, os valores médios de HgT em serapilheiras de mata e
eucalipto (26,7 e 29,5 ng.g', respectivamente) foram maiores do que a
encontrada em esterco de gado (6,6 ng.g”'). Os extratos aquosos, em sua
maioria, estiveram abaixo do limite de deteccdo, com excec¢ao das amostras de
eucalipto (0,05 a 0,08 ng.mL"). Os resultados gerados mostraram uma
razoavel variacao de HgT na area de estudo, sugerindo importantes relacoes
com as localizacbes e caracteristicas das matrizes ambientais investigadas,
sendo a presenca de fracdes mais finas a principal caracteristica que comanda
a distribuicdo desse metal em solos. Esse diagnostico exploratério permitiu
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estabelecer uma ampla referéncia para os niveis de mercurio no sistema

ambiental investigado.
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ABSTRACT

The transport of mercury in a drainage basin for water bodies, reflects the
influences and interactions of the soil characteristics, hydrological and land use
in this basin. Changes in the land use may alter the characteristics of the soil
(pH, organic matter content among others), influencing the mercury
geochemical supports in this compartment. In addition, other matrices such as
litter and cattle manure, important in nutrient cycling, can also act like as
mercury sources to aquatic or terrestrial ecosystem. Thus, the present study
aimed to determine the concentrations of total mercury in different
environmental matrices (litter, cattle manure, soil and sediment) as well as
aqueous extracts produced from these matrices. Soil samples were collected
according to the different uses and land cover in the Imbé Watershed, totaling
61 samples, representing 8 landscapes that formed the basin studied (pasture,
farmland, marginal area of the Lagoa de Cima, bushland, sugarcane,
eucalyptus, flooded area and bare soil). Sediment samples were collected in the
Imbé river and Cima Lake, which also served to collect sediment testimony. For
soils, concentrations of Total Mercury (THg) ranged from 3.5 ng.g™ to 210 ng.g™
(soils from marginal areas of Cima Lake and agricultural exposed, respectively).
The concentrations of total mercury in sediments showed a pattern of
increasing variation of lotic to lentic (43.7 to 227 ng.g™). In biological samples,
the average values of THg in burlap and eucalyptus forest (26.7 and 29.5 ng.g
', respectively) were higher than that found in cattle manure (6.6 ng.g™'). The
aqueous extracts, in most cases, were below the detection limit, except for the
samples of eucalyptus (0.05 to 0.08 ng.mL™). The results generated showed
reasonable variation of THg in the study area, suggesting important
relationships with the locations and characteristics of environmental matrices
investigated, where silt and clay presence were the main characteristics that
regulate mercury distribution. This diagnosis allowed exploratory establish a
comprehensive reference for mercury levels in environmental system

investigated.
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APRESENTACAO DO PROJETO

O presente estudo faz parte de um projeto maior entitulado “Mapeando
parametros usualmente criticos (elementos eutrofizantes, pesticidas, Hg,
cianotoxinas e patogenos) a qualidade de aguas naturais em uma bacia
de drenagem (rio Imbé-Lagoa de Cima, RJ)”, que teve como objetivo geral a
avaliacao de parametros usualmente criticos as aguas naturais caracterizados
por elementos eutrofizantes (C, N, e P), pesticidas organoclorados, mercurio e
grupos de organismos especificos (ex. cianobactérias, coliformes fecais) a
partir do estudo de diferentes fontes e/ou matrizes ambientais em uma bacia de
drenagem (rio Imbé-Lagoa de Cima; Campos, RJ).

Para o desenvolvimento do projeto, foram firmadas parcerias entre oito
laboratérios associados as instituicoes de ensino (e pesquisa) superior como a
UENF, a Fiocruz, a UFRJ-IBCCF, UFF-Campos e UFES-Geografia, através de
seus pesquisadores, colaboradores, alunos de pds graduacao e de graduacao,
além dos funcionarios técnicos participantes do projeto. Mais de uma centena
de amostras e cerca de mil subamostras foram trabalhadas em funcédo de
coletas de agua, sedimentos superficiais, testemunho sedimentar, solos,
serapilheira, esterco de gado bovino, associados aos principais dominios e
paisagens ambientais, natural e antrépica, ocorrentes na Bacia do rio Imbé-
Lagoa de Cima (RJ) como, por exemplo, Mata Atlantica, pastagem e plantios
de cana de acucar.

Em perspectiva, apds integracdo de todos os dados, espera-se produzir
um documento consultivo que seja transferivel e adaptavel ao planejamento e
ordenacdo de outras bacias de drenagem, considerando a importancia
quantitativa e qualitativa dos recursos hidricos produzidos no pais.

Projeto fomentado pela FAPERJ (EDITAL FAPERJ N° 23/2008; Proc. n° E-
26/112.133/2008)
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1. Introducao

Naturalmente, o mercurio (Hg) encontra-se em baixas concentragdes em
locais sem fonte de emissdo, tanto antrépica quanto natural. Porém, a sua
utilizacdo em atividades antropicas aumentou a emissdo desse metal para o
ambiente (Selin, 2009). Esse metal possui uma importancia toxicologica,
relacionada a sua capacidade de se bioacumular ao longo dos diferentes niveis
tréficos, quando organismos sdo expostos a forma organica do mercurio, o

metilmercurio.

O mercurio tem como uma de suas fontes naturais as atividades
vulcéanicas, e o0 seu ciclo biogeoquimico envolvem processos como o transporte
atmosférico, deposicao e a volatilizacao (Selin, 2009). Enquanto a maioria dos
metais se encontra na fase sélida no ambiente, o mercurio possui uma fase
gasosa, que esta relacionado ao transporte atmosférico (Schroeder & Munthe,
1998). O transporte do mercurio nos diferentes ecossistemas vai depender das
suas formas fisicas e das caracteristicas bioldgicas e fisico-quimicas do
ambiente em que esse metal esta inserido, além dos processos geoquimicos
que ocorrem (Babiarz et al., 1998). O mercurio possui 3 estados de oxidagao:
elementar (Hg®), metalico (Hg*?) e uma forma mais rara, Hg»*. As formas
inorganicas de mercurio podem ser transformadas por processos biolégicos na
espécie de mercurio organica, o metil mercurio (Schroeder & Munthe, 1998).

Em uma bacia de drenagem (Figura 1), onde diferentes ecossistemas
compdem o ambiente, a mobilidade do mercurio (ambiente terrestre/ambiente
aquatico) esta relacionada aos processos biogeoquimicos que ocorrem nessa
bacia, como a deposicao atmosférica, o armazenamento desse elemento em
componentes do ecossistema (matrizes ambientais como solo, sedimento,
serapilheira, por exemplo) e a transferéncia do mercurio entre essas matrizes
(Grigal, 2002). A mudanga do uso do solo com uma cobertura natural em
pastagens ou areas agricolas leva a uma alteragdo tanto na mobilidade dos
elementos quimicos, suas concentracdes nos diferentes compartimentos e nas
caracteristicas quimicas do solo (Herpin et al., 2002). J& foram evidenciadas

alteracées como o aumento do pH de solos e da disponibilidade dos cations
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trocaveis apds a substituicdo da cobertura de mata nativa por pastagens
(Giardina et al., 2000) além da aceleracao da lixiviagdo de elementos tracos
acumulados no solo (Almeida et al., 2005).

CICLO DO MERCURIO

PRECIPITACAO

FLORESTA ;
AGRICULTURA
PASTAGEM

SEDIMENTO

{Mustration by Coonie J. Dean, U.S. Geological Survey)

Figura 1. Diferentes paisagens que podem compor uma bacia de drenagem e o ciclo do
mercurio nesses diferentes sistemas.

1.1. Historico do mercurio no Norte Fluminense

O uso de fungicidas organomercuriais no tratamento de mudas para
plantio e pulverizacdo das plantagbes de cana-de-agucar e a atividade de
garimpo de ouro no rio Paraiba do Sul sdo as principais fontes de
contaminacdo de mercurio no Norte do Estado do Rio de Janeiro (Sousa,
2000).

O mercurio fazia parte da composicdo quimica de fungicidas utilizados
no tratamento de mudas de cana-de-acgucar (Camara et al., 1986) . A partir de

1980, o uso de fungicidas organomercuriais foi proibido pela Secretaria de
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Vigilancia Sanitaria do Ministério da Saude. O mercurio emitido por essa
atividade fica inerte no solo, porém o manejo incorreto do mesmo permite que
este seja liberado novamente para o ambiente, por exemplo, por escoamento
superficial. Atividades como a queima de da cana de acgucar liberam o mercurio
do solo para a atmosfera, aumentando a dispersdao desse elemento no
ambiente. Em estudo realizado por Sousa (2000), altas concentragcées foram
encontradas nos solos de mata mesmo quando comparados aos solos de
canaviais. A hipotese levantada pelos autores € que as montanhas do Imbé
atuam como barreiras naturais para o vento noroeste, que deposita 0 material

transportado pelo mesmo.

O garimpo de ouro na regido se iniciou no rio Muriaé, estendendo-se até
o rio ltabapoana (Lima, 1990). Essa atividade teve aproximadamente 1 ano de
duracdo, porém também provocou um impacto significativo nos niveis de
mercdrio nos sedimentos dos rios onde essa atividade se desenvolveu
(Souza,1994). O secretario do Meio Ambiente do Estado do Rio de Janeiro,
diante de um possivel risco de contaminagdo por mercurio, proibiu essa
atividade no rio Paraiba do Sul e afluentes. Embora a atividade tenha sido
realizada por pouco tempo, gerou impactos significativos nas concentracoes de
mercurio nesse corpo d'agua. Segundo Lacerda et al. (1993), essa atividade
liberou anualmente, 150 a 300 Kg de Hg para os rios. Souza (1994) observou
niveis elevados do elemento em sedimentos dos rios dessa bacia e
contaminagdo da biota. A volatilizagcdo do elemento Hg e a sua possivel
exposicao a processos de circulacao atmosférica regional poderiam explicar a
contaminacao e ampla distribuicado daquele elemento na bacia do rio Imbé.

1.2. Mercurio Total em matrizes ambientais
1.2.1. Serapilheira e Esterco (matrizes bioldgicas)

A serapilheira tem grande importancia na ciclagem de nutrientes no
ecossistema terrestre (Niu et al., 2011). Da mesma forma, tem papel essencial
no ciclo do mercurio, que através de processos de lixiviacdo e decomposicao

das folhas, libera esse metal para os solos ou os corpos d'agua adjacentes
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(Ericksen et al., 2003). As folhas compdem a maior parte da serapilheira e é a
parte do vegetal onde sdo encontradas as maiores concentracdes de mercurio
(Ericksen et al. 2003; Novoa-Munoz et al., 2008).

O dossel das arvores atua como uma barreira fisica para o transporte
atmosférico do mercurio (Johnson & Lindberg, 1995). Esse metal se deposita
na superficie das folhas (Risch et al, 2011); pode ser difundido junto dos gases
através do estdmato das folhas (Hanson et al, 1995); ser “lavado” pela agua da
chuva — conhecido como “throughfall” ou transprecipitacao (Rea et al., 2002) ou
ser depositado no solo da floresta sob a forma de serapilheira, sendo essa a
principal forma de entrada do mercurio no fluxo atmosfera/ambiente terrestre
(Grigal, 2002).

As concentracdes de mercurio nas folhas vao variar de acordo com
algumas caracteristicas como: concentracdo de mercurio na atmosfera (Ferrara
et al, 1991); idade foliar (folhas mais velhas irdo apresentar maior
concentracdo de mercurio na sua superficie); tamanho da planta; fisiologia da
planta (arvores deciduas ou sempre verde) (Silva-Filho et al., 2006); tempo de
crescimento (crescimento mais longo, maior a concentragdo de mercurio), pois
estdo em maior tempo em contato com a atmosfera (Ericksen et al. 2003;
Grigal, 2002; Kolka et al, 1999).

1.2.2. Solos

As principais formas de mercUrio encontradas no solo sdo o Hg?, Hg*' e
Hg*?, sendo rara a ocorréncia desse Gltimo como ion livre, pois possui grande
capacidade em formar complexos. Esse metal se encontra ligado a matéria
organica (substancias humicas), 6xidos (principalmente dos hidroxidos de ferro
e aluminio) e a argilominerais, possuindo papel importante na distribuicdo do
mercurio no solo (Zheng et al., 2008; Lee et al., 1994; Rodrigues et al., 2006).
Esses compostos possuem carga negativa na sua superficie e sdo capazes de
trocar cations, mantendo o mercurio retido em solos ricos em matéria orgéanica,
acidos e cuja fracdo mineralégica apresente quantidade consideravel de

particulas argilosas.
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Porém, mudancas no uso do solo também podem alterar a concentracéao
de Hg nesse compartimento. A retirada da cobertura vegetal nativa provoca
mudancas nas caracteristicas do solo e nos processos que atuam sobre ele:
aumento do pH, diminuicdo da matéria organica do solo, aceleracdo da
lixiviacdo de nutrientes e elementos traco do solo entre outros (Herpin et al.,
2002). A conversao em pastagem aumenta processos de liberacdo do mercurio
para outros ecossistemas, como a volatilizacdo, transportando mercurio na
forma vapor do solo para a atmosfera e a eroséo e lixiviagdo, que transportam

mercurio do solo para ecossistemas aquaticos.

1.2.3. Sedimento

Na &agua, o mercurio se encontra em baixas concentracbes e 0
sedimento atua como o principal depésito de mercurio nesse ambiente. No
ambiente aquatico, o material particulado em suspensado interage com o
mercurio e se deposita no sedimento. Reacbes que envolvem o metal como a
co-precipitacao de 6xidos de Fe e Mn; adsorcao a argilas (através de ligacoes
van der Waals), carbonatos e matéria organica e a quelagao sao exemplos de
processos que causam a associa¢do do material particulado em solugao com o
mercurio deposicdo das particulas em suspensao, associada a diminuicdo de
energia no ambiente, processos de coagulacao e floculacdo que aumentam o
tamanho das particulas que com a acdo da gravidade, se depositam no
sedimento (Salomons, 1995).

O sedimento integra varios processos que ocorrem a montante de um
ponto especifico de coleta de sua bacia de drenagem, bem como o referente
ao material autéctone, funcionando como arquivo natural. Dessa forma, as
alteracées que uma bacia de drenagem sofre ou sofreu, podem ser refletidas
em perfis sedimentares, levando em consideracdo que os sedimentos sdo um
“sistema fechado”, devido a deposicao e acumulo sobreposto de particulas no
ambiente de fundo (Furl, 2007).

Em condi¢des anaerdbicas, o mercurio fica aprisionado no sedimento e

caso ocorra a sua reoxidacao (pela fauna macroinvertebrada, benténica ou
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peixes, pelo vento, entre outros), o sedimento & ressuspendido, podendo
disponibilizar o mercurio para os organismos aquaticos. Do ponto de vista
biogeoquimico, importantes transformagcées do mercurio ocorrem nesse
compartimento, como a sintese de metilmercurio (metilacdo) por bactérias,

favorecido pelo pH &cido e substrato organico (Bisinoti & Jardim, 2004).

2. OBJETIVO
O presente estudo tem como objetivo geral:

e Investigar espacialmente as concentragdes de mercurio total na bacia de
drenagem do rio Imbé, considerando as paisagens referentes a

pastagens, areas agricolas e de mata atlantica.

E tem como objetivos especificos:

e Analisar as concentragcdes de mercurio total em matrizes ambientais
associadas a solos, sedimentos, serapilheira e esterco de gado,
prevalecentes na area de estudo, produzindo-se um amplo referencial
métrico sobre niveis e variagbes de mercurio nos sistemas ambientais

investigados;

e Determinar as concentragdes de carbono organico e nitrogénio total em

amostras de solo, sedimento, serapilheira e esterco de gado;

e Determinar o teor de matéria organica, a granulometria e area superficial

de solos e sedimentos;

e Avaliar o potencial de liberacdo de mercurio total pelas matrizes do

presente estudo, através de extratos aquosos.
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3. JUSTIFICATIVA

Esse projeto faz parte de um projeto maior que teve como objetivo
principal o diagnéstico e a comparagcao de parametros criticos ambientalmente
relevantes, tais como nutrientes eutrofizantes, coliformes fecais e totais,
cianobactérias e o mercurio nas matrizes ambientais presentes na Bacia de
Drenagem do Rio Imbé. Assim, buscou-se verificar um padrdo na variacao
nessas matrizes que podem possivelmente possuir um papel na liberacdo
desses contaminantes tanto para o ecossistema aquatico como para o
terrestre. Considerando a importancia toxicolégica do mercurio e a
complexidade dos processos biogeoquimicos que afetam a distribuicao e
especiacao desse contaminante no ambiente ecoldgico, € importante realizar
uma avaliagdo relativa/comparativa acerca da relacdo mercurio-matrizes
ambientais. No contexto especifico da bacia de drenagem do rio Imbé-Lagoa
de Cima (RJ), ha indicios de contaminacao por Hg (Sousa et al., 2004), porém,
neste estudo/projeto esse tipo de avaliacdo incorporara métodos mais
acurados e precisos para a determinacdo de baixissimas concentracées do
elemento (0,2 ng.g™" (sedimento e solo), 2,5 ng.g” (serapilheira e esterco) e
0,01ng.mL™ (extrato aquoso).. Essa avaliagdo representa a possibilidade de se
verificar a distribuicdo do Hg em relacao as matrizes ambientais a investigadas
e, com isto, avaliar o seus potenciais como hot-spots desse metal,
considerando 0s usos da terra prevalecentes na bacia investigada.

4. HIPOTESE

A Bacia de Drenagem do rio Imbé-Lagoa de Cima vem sofrendo
diversas alteracdes na sua cobertura vegetal original. A presenca desse metal
na Bacia ja foi evidenciada anteriormente em outros estudos (Sousa, 2000;
Silva, 1999), tendo sua fonte sido atribuida principalmente o uso de fungicidas
organomercuriais em areas de canavial durante a década de 80 e o garimpo no
Rio Paraiba do Sul (Camara, 1990). Porém, mesmo apds a proibicdo da
utilizagdo do mercurio nessas atividades, esse metal continuaria a circular nos

sistemas através do transporte atmosférico. Dessa forma, espera-se que a
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distribuicdo de mercurio nessa bacia possa estar relacionada com o uso do
solo.

5. MATERIAL E METODOS
5.1. Area de Estudo

A éarea escolhida para esse estudo, a Bacia de Drenagem rio Imbé-Lagoa
de Cima (Figura 2), compreende os municipios de Santa Maria Madalena,
Trajano de Morais e Campos dos Goytacazes, que possui a maior
porcentagem da area da Bacia (Rezende et al., 2006).

A Bacia possui um dos maiores remanescentes de Mata Atlantica do Estado
do Rio de Janeiro e a segunda maior lagoa natural de agua doce do Rio de
Janeiro, a Lagoa de Cima, com area de aproximadamente 14 km?. Atualmente,
a Lagoa de Cima se tornou uma Area de Protecdo Ambiental (APA), pelo
Governo Municipal de Campos dos Goytacazes, em 1992 (Lei Municipal n°
5.394).
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Rio de Janeire

Figura 2- Localiza¢do da Bacia de Drenagem rio Imbé-Lagoa de Cima.

Embora a paisagem de Mata Atlantica ainda ocupe uma grande parte da
area da Bacia (Tabela 1, Figura 3), alteracbes na paisagem causadas por
atividades antrdpicas sao observadas ao longo da Bacia (residéncias,
pastagens e plantagdes de cana-de-agucar, por exemplo).
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Tabela 1. Composicdo numérica (area e percentual) das coberturas naturais e

antropicas.
Classes de uso Area (km?) Percentual
(%)

Mata primaria 130 13,2
Mata secundaria 266 27.2
Mata ciliar 188 19,2
Pastagem 259 26.3
Cultura 116 12
Afloramento rochoso 17 1,7
Drenagem <1 0.1
Area no classificada 3 0,3
TOTAL CLASSIFICADO 979.45 100

Fonte: Embrapa, (2003)
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MAPA DE USO DA TERRA DA BACIA DA LAGOA DE CIMA
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Figura 3- Distribuicdo geografica dos principais dominios e paisagens ambientais,
naturais e antropicas (usos da terra), na Bacia do rio Imbé-Lagoa de Cima (RJ).

Fonte: Rezende et al. (2006)

Segundo Abreu & Kristosch (2008), um dos principais problemas nessa
Bacia é a ocupacao desordenada da faixa marginal de protecdo ambiental,
substituindo mata nativa por paisagens antrépicas.

5.2. Amostragem e Coleta

A estratégia de amostragem incluiu 115 amostras brutas de matrizes
ambientais associadas a solos, sedimentos, esterco de gado e serapilheira
(Figura 3,4 e 5), além de um testemunho sedimentar coletado na regiao central
da Lagoa de Cima (Tabela 2). As amostras de solos e sedimentos foram

limitadas aos 20 primeiros cm e coletadas com auxilio de um trado e coletor de
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Eckman, respectivamente. As amostras de esterco de gado e de serrapilheira

foram coletadas com auxilio de pas e manualmente (com luvas). O testemunho

sedimentar foi obtido via intrusdo de tubo PVC e remoc¢ao a vacuo, fatiado em

laboratério, considerando-se cortes transversais entre 0,05-0,10 m de

espessura. Estes foram peneirados e separados a uma fracdo granulométrica

<2mm.

Tabela 2. Cenarios prevalecentes e matrizes ambientais coletadas.

Cenarios — ambiente terrestre

Matrizes — ambiente terrestre

Solo exposto (estrada de chao) Solo (5)
Solo (n=22)
Pasto
Dejeto animal (esterco bovino) (n=5)
Solo (n=15)
Mata

Serrapilheira (n=15)

Agricola (Cana/Eucalipto)

Solo (cultivares, n=12)

Serrapilheira Eucalipto (n=2)

Areas Marginais da Lagoa (AML)

Solo arenoso (n=2)

Areas inundaveis

Solo (n=5)

Cenarios — ambiente aquatico

Fontes autdctones

Laético

Sedimento (n=1)

Transicao l6tico-léntico

Sedimento (n=1)

Léntico (regido central da lagoa de Cima)

Sedimento (n=1)

Testemunho sedimentar (n=1, estratos n = 28)

TOTAL

87 amostras de matrizes sélidas + 28 estratos (testemunho central) = 115 amostras
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Figura 4 - Localizagdo dos pontos de amostragem referentes as coletas de sedimento.
Observacdo, a amostra SEDO1 superpde-se ao posicionamento geografico das coletas de

testemunho sedimentar (T).
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Figura 5- Localizagdo dos pontos de amostragem referentes a matrizes bioldgicas: esterco de
gado (G-XX), serapilheira de eucalipto (SERAEUC-XX) e de Mata Atlantica (SERAMA-XX) (Bacia

do rio Imbé-Lagoa de Cima, RJ).
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Figura 6- Localizacdo dos pontos de amostragem de solos associados a diferentes
dominios/paisagens ambientais (praias em ambiente lacustre (Areia-XX), areas
Uumidas (I-XX), pastagens (P-XX), plantios de cana de agucar (C-XX) e de eucalipto
(EUC-XX), solo exposto (C-exp-XX, EXP-XX), e Mata Atlantica (MA-XX)) (Bacia do rio
Imbé-Lagoa de Cima, RJ).
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5.3. Preparo das amostras
5.3.1. Amostras Bioldgicas

As amostras de esterco de gado e serapilheira foram homogeneizadas e
secas em estufa de circulagéo (60° C; 72 horas) e moidas em moinho de facas.

5.3.2. Amostras de sedimento e solo

Das amostras umidas, foram retiradas aliquotas e estas armazenadas
em tubos de polietilieno (volume de 2 mL), para analise de granulometria.
Aliquotas foram liofilizadas e o teor de agua das amostras calculado por
diferenca gravimétrica, antes e apods liofilizagcdo. Apds a liofilizagdo, as
amostras foram separadas em fracbes menores que <2mm, destorroadas e

pulverizadas em moinho de bolas.

5.3.3. Extratos Aquosos (Fracao dissolvida)

Os extratos aquosos sao utilizados na estimacdo do potencial de
liberacdo de solutos para aguas naturais (Tao & Lin, 2000). Variaveis como a
capacidade de sor¢ao, volume de dgua entre os poros dos solos e sedimentos,
afinidade do material com o solo e a concentracdo de material dissolvido
podem influenciar a liberacdo de material/elementos para os corpos d’agua
(Silva, 2009). Essa metodologia ja foi utilizada com sucesso em outros estudos,
gue visavam conhecer a liberacado de elementos eutrofizantes em amostras de
solo (Silva, 2009; Lemos, 2009; Penha, 2011).

Para produzir os estratos aquosos, foram incubandos 30 gramas de
amostra: 200 mL de agua ultrapura (pH~6), por um periodo de 24 horas
(temperatura ambiente). Apds esse tempo, as amostras foram centrifugadas
(velocidade = 2800 rpm; temperatura=25°C; tempo=20 minutos). Os
sobrenadantes filtrados em filtros de acetato de celulose 0,2um e aliquotas

foram separadas para diferentes analises.
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5.4. Anadlises Laboratoriais
5.4.1. Area Superficial e Granulometria

Para as andlises de granulometria, as amostras brutas foram separadas
em tubos de polietileno e analisadas no Laboratorio de Ciéncias Ambientais.
Para a analise granulométrica, cerca de 1g de sedimento umido foi adicionada
ao granulémetro a laser (SALD 3101, Laser Difraction Particle Size Analyser,
Shimadzu). As fragbes granulométricas foram classificadas obedecendo a
escala do MIT e a metodologia da ABNT-NBR 7181, compreendem o conjunto

de particulas, cujas dimensdes estéo classificadas na Tabela 3.

Tabela 3. Diametro de particulas quanto a escala granulométrica do MIT utilizada na

analise de granulometria.

Classificacao Diametro (mm)
Pedregulho >2,0
Areia Grossa 0,6-2,0
Areia Média 0,2-0,6
Areia Fina 0,06-0,2
Silte 0,002-0,06
Argila <0,002

As medidas de area superficial mineral foram determinadas pelo
analisador de area superficial (Nova Quantacrome 1200 A), utilizando-se como
gas adsorbato o nitrogénio e o algoritmo usado foi baseado no “Multipoint Bet
Method” (Brunauer et. al., 1938), nas amostras liofilizadas e calcinadas em
MUFLA (480°C, 16h). Para confirmar a exatidao do método, foi utilizado padrao
certificado externo (Surface Area Reference Material, cal N° 2009,
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QuantaChrome Instruments; ASS= 31,82m?.g”") com uma recuperacdo de 95%
(31,34 m?.g™).

5.4.2. Carbono Organico, Nitrogénio Total e Matéria Organica

O carbono organico e o nitrogénio foram determinados em um
Analisador Elementar CHNS/O Perkin Elmer (2.400 Series 1), seguindo
metodologia descrita por seguiu metodologia descrita por Hedges & Stern
(1984). O limite de deteccdo do método para o carbono organico foi de 0,02% e
para nitrogénio total, foi de 0,05%. O coeficiente de variacdo obtido para as
réplicas analiticas foi inferior a 5%. Os resultados sdo expressos em
percentagem de carbono por peso seco.

O teor de matéria organica foi calculado através da diferenca entre o
peso anterior e posterior a calcinacdo das amostras de sedimento e solo. A
calcinacdo consiste na retirada da matéria organica através da exposicao da
amostra a altas temperaturas, somente restando a fracado mineral dos solos e

sedimentos.

5.5. Determinacao de mercurio total
5.5.1. Extratos Aquosos

As concentragdes de mercurio total em extratos aquosos foram
determinadas utilizando-se metodologia adaptada de Kopp et al,, (1994). A
uma aliquota de 20 mL de amostra, adicionou-se 1,0 mL de HNO3; e 2,5 mL
KMnO, (5%). Aqueceu-se em banho maria a 60°C durante 60 minutos (foi
utilizado dedos-frios nos tubos, para evitar perdas por evaporacao). A oxidacao
de todo o mercirio a Hg®* da amostra foi garantida pelo excesso de
permanganato em meio acido, apds o término da digestao. Esperou-se esfriar e
titulou-se com uma solucao de cloridrato de hidroxilamina a 12% e filtra-se em

papel Whatman 40.
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A leitura das amostras foi feita em ICP-AES (Varian, modelo Liberty
Series Il) com gerador de vapor de hidretos (VGA), com limite de detec¢éo de 1
ng/mL.

Uma segunda leitura foi realizada, utilizando-se a mesma metodologia
(Kopp et al., 1994), porém no aparelho QuickTrace M-7500 da CETAC, que

possui menor limite de deteccdo (0,01ng.mL™).

5.5.2. Solos e Sedimentos

Para determinagéo do mercurio total nas amostras de solo e sedimento,
1,09 de amostra sofre digestao pela adicado de 2 mL de agua Mili-Q e 5 mL de
agua régia (3 HCI: 1 HNOg3), aquece-se em bloco-digestor com dedo frio a 60°C
durante 5 minutos. Depois de esfriar, adiciona-se 5 mL de agua Mili-Q e 10mL
de solucdo de KMnO4 a 5%,e aquece-se novamente em banho-maria a 60°C
durante 15 minutos. Espera-se esfriar e titula-se com uma solucao de cloridrato
de hidroxilamina a 12%. Filtra- se em papel Whatman 40. Finalmente, afere-se
com agua mili-Q até 25 mL, seguindo metodologia descrita por Bastos et al.
(1998). Para maior precisdo da metodologia empregada, foram feitas triplicatas
a cada 20 amostras, sendo o coeficiente de variacdo analitico entre as réplicas
inferior a 10% e a validacao da metodologia foi realizada através do uso de
padrao certificado externo (Estuarine Sediment, 1646a) com uma recuperagao
de 90%. O limite de deteccdo para a técnica utilizada foi de 0,2 ng.g™.

5.5.3. Matrizes Bioldgicas

As amostras foram secas em estufa de circulagdo (60°C, 24horas) e
trituradas com o auxilio de um moinho de facas. Para a analise de mercurio
total, a digestao acida do Hg total na fracao folhas da serapilheira foi utilizada
uma metodologia modificada dos trabalhos Silva-Filho et al.(2006), Rea et
al.(2002) e Sheehan et al.(2005), ocorrendo em sistema microondas modelo
Mars Xpress (CEM) (5 min de Ramp.; 25 min de Hold; 95°C;1600 W), onde em

0,29 de amostra foi adicionado 4mL de agua UltraPura, 2 mL de agua
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oxigenada e 6mL de H.SO4:HNO;. Para avaliar a exatiddao da metodologia
empregada, foram feitas triplicatas a cada 20 amostras, sendo o coeficiente de
variagdo analitico entre as réplicas inferior a 10% e a exatiddo calcula através
do uso de padréao certificado externo (Apple Leaves) com uma recuperagao de

92%. O limite de deteccdo para essa técnica foi de 2,5 ng.g™".

5.6. Tratamento Estatistico

Como tratamento estatistico dos dados foi realizado uma correlacao nao
paramétrica de Spearman (p<0,05), para verificar a existéncia de relagao entre
as variaveis analisadas. O método de analise de componentes principais (PCA)
foi realizado para agrupar os solos com caracteristicas quimicas e fisicas
semelhantes. As duas analises estatisticas foram realizadas utilizando o
programa STATISTICA FOR WINDOWS 7.0.
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6. Resultados
6.1. Solos

Na distribuicdo granulométrica das amostras de solo (Figura 7),
observou-se uma maior participacdo de particulas mais finas (fracbes silte-
argilosa, d<63um) na maioria das amostras, com percentual variando de 61% a
86%, e o maior valor em amostras de area inundada. Contrariamente, as
amostras da area marginal da Lagoa (AML) tiveram baixo percentual médio de
particulas finas (0,4%), predominando (>99%) as fracoes de areia
grossa+média+fina, 0,06<d<2mm.
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Figura 7. Distribuigdo granulométrica média (%) das amostras de solo com diferentes usos do
solo da Bacia de Drenagem do rio Imbé Lagoa de Cima (RJ).

A area superficial média dos solos coletados das diferentes paisagens
seguiu a seguinte ordem crescente: AML (6,6 m?.g™"); cana-de-aglcar (28,2
m2.g"); area inundada (32,1 m%.g™"), mata (36,0 m?.g™"); eucalipto (39,1 m?.g™");
pastagem (41,3 m2.g™"); solo agricola exposto (45,4 m2.g™); solo exposto (64,4
m2.g™).

38



A concentragdo média de carbono organico apresentou, em ordem
crescente, a seguinte distribuicdo de valores: AML (0,2%); solos expostos
(0,5%); cana-de-acucar (1,3%); eucalipto (1,8%); solo agricola exposto (2,1%);
mata (3,0%); pastagem (3,4%) e area inundada (6,3%). Em relacédo ao teor de
matéria organica (Tabela 3), o menor valor médio foi observado no solo de
AML (0,90%), enquanto o maior valor em solos inundados (18,7%).

Para as concentracbes de nitrogénio, os solos expostos e AML
apresentaram valores abaixo do limite de deteccdo (0,02%). Nas demais
amostras dessa matriz, os valores médios variaram entre 0,09% e 0,5%, sendo
o maior valor em areas inundadas (0,5%) € o menor em plantios de cana-de-
acucar (0,09%).
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Tabela 3. Concentragdo média, desvio padrao e coeficiente de variagdo do teor de matéria

organica (%) e carbono organico(%).

Matéria Organica

Nitrogénio Total

Carbono Organico

(%) (%) (%)
Cana-de-Agucar
Média 6,6 0,1 1,3
DP 3,6 0,04 0,3
CV (%) 55 45 22
Pastagem
Média 14,6 0,3 3,4
DP 8,9 0,2 2,8
CV (%) 61 83 80
Mata
Média 12,1 0,2 3,0
DP 3,3 0,1 1,0
CV (%) 27 42 34
Eucalipto
Média 8,3 0,1 1,8
DP 0,9 0,05 0,3
CV (%) 11 40 19
AML
Média 0,9 0 0,1
DP 0,3 0 0,1
CV (%) 33 0 40
Agricola Exposto
Média 11,4 0,2 2,1
DP 5,9 0,1 0,5
CV (%) 52 38 26
Solo Exposto
Média 12,0 0,5
DP 0,2 0 0,1
CV (%) 2 0 15
Inundada
Média 18,7 0,5 6,2
DP 9,1 0,2 2,5
CV (%) 49 39 41
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Nos solos (Tabela 4), a distribuicdo das concentracbes de mercurio total

(HgT) variaram de 3,5 ng.g"' a 210,4 ng.g™", correspondendo as amostras de

AML e solo agricola exposto, respectivamente.

Tabela 4. Média, mediana e coeficiente de variacido de Hg Total (ng.g") dos solos de diferentes

paisagens da Bacia de Drenagem do rio Imbé.

Solo Hg (ng.g™)
Média Mediana C.V. (%)
Cana 97,3 100,4 +22,02
Pastagem 77,1 65,1 + 50,22
Mata 87,6 90,9 +31,23
Eucalipto 111,6 111,9 + 20,32
Areia 5,5 5,5 +51,41
Solo Agricola Exposto 136,3 140 + 55,71
Solo Exposto 68,2 68,2 + 44,04
Inundada 112,6 126,9 +50,14

6.2. Sedimentos e Testemunho Sedimentar

No testemunho sedimentar foi observado a presenca, em maior

quantidade, de particulas finas (Figura 8), principalmente nos estratos mais

superficiais. Com o aumento da profundidade, as fracées de areia tornam-se

mais presentes (a partir do estrato de 60 centimetros), com percentuais entre

11 e 34%.
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Figura 8. Distribuicdo das fracoes de areia e silto-argilosas no testemunho sedimentar da
Lagoa de Cima.

A érea superficial apresentou valores mais altos (variando entre 52,0 e
68,0 m2.g”") nos estratos até 50 centimetros e a partir dessa profundidade, os

valores diminuiram, variando de 10,2 a 39,6 m>.g”".

As concentracdes de carbono orgéanico (Figura 9) variaram de 1,8% a
18,4%, sendo os maiores valores foram encontrados nos estratos mais
profundos. Da mesma forma, o teor de matéria organica apresentou maior valor
na mesma profundidade, com valores variando entre 7,9% a 77,5%. O

nitrogénio total variou de 0,12% a 0,51%.
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Figura 9. Concentragdes de carbono organico e matéria organica no testemunho sedimentar
coletado na Lagoa de Cima (RJ).

As concentracdes de mercurio variaram de 62,1 ng.g ' a 179 ng.g™". Os
valores mais altos se concentraram no estrato superior (Figura 10), até a
profundidade de 60 cm. Porém, na profundidade de 70-75 cm a concentragao

desse metal torna a aumentar e decair novamente.
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Figura 10. Distribuicdo de mercurio total e area superficial do testemunho sedimentar da

Lagoa de Cima

Em relacao as caracteristicas granulométricas do sedimento (Figura 11),

observou-se um gradiente crescente das fracdes silto-argilosas, aumentando
do ambiente I6tico para o ambiente léntico (S1=65%; S2=76%; S3=89%;

S4=97%).
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Figura 11. Distribuicdo granulométrica (%) dos sedimentos superficiais (S1- rio Imbé, ambiente
I6tico; S2— ambiente de transi¢do lético/léntico; S3- entrada da Lagoa; S4-ponto central na
Lagoa de Cima, ambiente |éntico).

Nos sedimentos, a area superficial variou de forma crescente: ambiente
l6tico (10,0 m?.g™"); ambiente de transicdo lético/léntico e entrada da Lagoa
(24,1 e 45,8 m?.g”, respectivamente) e ambiente |éntico — Lagoa de Cima (86,4

m2.g™).

O carbono organico também apresentou um padrdo de variagdo, com o
menor valor no ambiente Iético (1,0%) e o maior em ambiente |éntico (4,6%).
Os teores de matéria organica, variando de 33,7% a 81,3%, amostra de
ambiente lético e Iéntico, respectivamente. A concentragdo de nitrogénio total
no ambiente l6tico ficou abaixo do limite de deteccao (0,05%), e os valores
aumentam em diregcdo a Lagoa, sendo a maior concentracdo em ambiente
|éntico (0,43%).

Para o mercurio, o ambiente |éntico apresentou maior concentragédo de
mercario (227 ng.g’'), os ambientes de transigdo lético/léntico, os valores
intermediarios (135 e 199 ng.g”') e 0 menor em ambiente Iético (43,7 ng.g™),
confirmando o padréo ja observado nas demais caracteristicas analisadas.
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6.3. Serapilheira e Esterco de Gado

As concentragdes médias de carbono organico (Tabela 5) nas amostras
bioldgicas variaram de 29,4% a 39,7%, encontradas nas amostras de gado e
na serapilheira de eucalipto, respectivamente. Para o nitrogénio total, as
concentracdes variaram de 0,14% a 1,8%, nas amostras de esterco de gado e

serapilheira de mata.

Tabela 5. Concentrages médias de merctrio total (ng.g™"), carbono organico e nitrogénio (%) das
amostras bioldgicas e coeficiente de variacao.

Tipo de Matriz Bioldgica Carbono Organico (%) Nitrogénio (%)

Serapilheira Mata (n=15) 39,7 (¥7,3) 1,8 (¥19,9)

Serapilht(aliqrjzl)iucalipto 44,7 (+18) 11 (+14,9)
Esw“‘zﬁ:'se) Gado 29,4 (+16,4) 0,14 (£9,0)

Os valores de mercurio total da serapilheira de eucalipto e mata (Tabela
6) apresentaram valores médios préximos (26,7 ng.g' e 29,4 ng.g’,
respectivamente). Ja a concentracdo média das amostras de esterco de gado

foi igual a 6,6 ng.g™".

Tabela6. Concentracdes médias de mercurio total (ng.g”') das amostras bioldgicas e coeficiente de
variagao.

Tipo de Matriz Biologica Mercurio Total (ng.g™)
Serapilheira Mata (n=15) 26,7 (+40,4)
Serapilheira Eucalipto (n=2) 29,5 (£2,2)
Esterco de Gado
(n=5) 6,6 (+80,3)

6.4. Extratos Aquosos

A maioria dos extratos aquosos apresentaram valores abaixo do limite
de deteccdo (0,01ng.mL™"), com excecdo dos extratos aquosos da serapilheira

de eucalipto, 0,08 e 0,05 ng.mL"™".
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Fator2: 19 65%

7. Discussao

7.1. Solos

O padrao de distribuicao do mercurio demonstra que as concentracoes
desse metal estdo relacionadas principalmente com as suas caracteristicas
fisico-quimicas, corroborado pelas correlagdes positivas e significativas entre
HgT e area superficial (rs=0,38; n=61; p<0,05), HgT e fracdo silto-argilosa
(rs=0,60, n=61; p<0,05) e HgT e Corg (rs=0,29; n=61; p<0,05). Observando a
Analise dos Componentes Principais (Figura 12), dois grupos sdo formados,

compostos por amostras de diferentes paisagens na sua formacao (Tabela 7).

Fator2 : 18,85%

o
Gf.n

GRUPO 2 1 "-

E i E -4 -2 [} 2 4 b 8 ER) 05 0,0
Fator 1: 54.15% Fator1:54,15%

Figura 12. Componentes principais dos solos coletados na Bacia de Drenagem do rio
Imbé. (P=pasto; SAE=solo agricola exposto; SE=solo exposto; M=mata; A=areia;
C=cana-de-agucar; EUC=eucalipto) e as variaveis analisadas nos solos do presente
estudo (ASS=area superficial; MO= matéria organica; HgT=mercurio total; S+A=fracdo
silto-argilosa; N= nitrogénio total; C=carbono orgéanico).

O grupo 1, formado por amostras de solo de pastagem, eucalipto, mata e cana-
de-aclcar, apresentou como parametros a area superficial, o0 mercurio total e a
fracao silto-argilosa. Ja o segundo grupo concentrou todas as amostras de solo
agricola exposto e de solo exposto, além de algumas amostras de pasto e
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mata, sendo mais influenciado pela matéria organica, o nitrogénio total e o

carbono organico.

Tabela 7. Amostras e parametros dos grupos formados na Analise dos Componentes Principais (PCA)
dos solos coletados na Bacia de Drenagem do rio Imbé.

Grupo Amostras Parametro
1 Euc2, P1, P2,P4, P9, M1 e C2 ASS, HgT, S+A
2 SAE 1, SAE 2, SAE 3,SE 1, SE

2, P3, P19, P15, M14, MO, N, C

As particulas finas de solos podem apresentar suportes geoquimicos,
como a matéria organica, 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn, que possuem alta
afinidade com o mercurio, imobilizando-o nesses compartimentos (Boszke et
al., 2004). Por outro lado, as particulas grosseiras sao constituidas
principalmente de minerais como o quartzo (Araujo, 2011), com menor area
superficial e potencial de adsorcdo de matéria organica e conseqiientemente
se liga menos ao mercurio. Inacio et al. (1998) ao estudarem a distribuicdo do
mercurio em perfis de solos (Tabela 8), encontraram uma maior concentracao
de mercurio nas fragdes mais finas quando comparada as fracdes mais
grosseiras (5,7 ng.g” e 0,3 ng.g”', respectivamente). Da mesma forma, Duréo
(2010) encontrou maiores concentracbes de Hg nas particulas mais finas
(<0,063mm). A correlacao das concentracées de mercurio com as fracdes silto-
argilosas (rs=0,60) encontradas no presente estudo foi significativa,

confirmando os padrdes citados anteriormente.

Também estudando solos de mata da regidao norte do Rio de Janeiro,
Bonfim et al. (2007) encontraram valores mais altos do que o presente estudo.
Essa diferenca pode ter relacdo com o periodo de coleta durante a estacéo
umida, que pode lavar os solos e carreando as particulas ligadas a esse metal.
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Tabela 8. Concentracbes médias de mercurio total em solos sobre diferentes

coberturas ou usos.

Uso do Solo Local Valor Médio (ng.g™") Referéncia
. Deng et al.,
Agricola Guiyang, China 237
(2006)
Solos Inacio et al
. o Portugal 83
(préximos a industrias) (1998)
Solo Antropizado (pasto, Regido do Alto Rio 38.3 Almeida et al.
agricultura) Madeira ’ (2009)
Solos Tomiyasu et al.
, . . Japao 6,5
(préximo a vulcao) (2003)
Solos . .
o . 5,7 (fracdo fina); 0,3 Inacio et al.
(préximos a areas Portugal 5 .
. L (fracdo grosseira) (1998)
industriais)
Almeida et al.
Pastagem Rondénia 68,9
(2005)
Bonfim et al.,
Mata Atlantica Norte do RJ 126,5
(2007)
L . Almeida et al.
Mata (Amazonia) Rondénia 128
(2005)
Lacerda et al.
Pastagem Alta Floresta 33,8
(2004)
Solos Agricolas
o - 12.000 CONAMA (2009)
(Valor de Interferéncia*)
Solos Agricolas
o - 500 CONAMA (2009)
(Valor de Referéncia)**
Mata BDRI 87,6 Presente Estudo
Pastagem BDRI 77,1 Presente Estudo
Agricola
BDRI 136 Presente Estudo

(apos colheita)

*Valor de Interferéncia - € a concentragdo de determinada substéncia no solo ou na agua subterranea

acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude humana, considerado um cenario

de exposig¢ao genérico.

**Valor de Referéncia - concentragdo de determinada substancia no solo ou na agua subterranea, que

define um solo como limpo.

A correlacédo entre carbono organico e nitrogénio total em solos foi alta

(rs=0,98), sugerindo forte associagdo entre estes dois elementos na forma

organica. As concentracées médias de carbono organico e matéria organica

dos solos de pastagem foram superiores aquelas observadas em solos de
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mata. A diferenca nas concentracdes de carbono organico nessas duas areas
pode ser explicada pela decomposicdo mais rapida das gramineas, do que a
serapilheira produzida pelas arvores superiores (Feigl et al., 1995). Schweizer
et al. (1999) encontraram diferencas na degradacdo de uma leguminosa (D.
ovalifolium) com a de uma graminea (B. humidicola), onde houve uma perda de
40% a 60% da biomassa, respectivamente. A grama tem o potencial de
adicionar uma grande quantidade de matéria organica (Feigl et al., 1995). Além
disso, as areas de pastagem da bacia tém caracteristicas de regides de
baixada, com areas de vegetacao de floresta ao redor. Dessa forma, a matéria
organica presente nos solos dessas areas vegetadas pode ser lixiviada até a
area de baixada, acumulando-se nesses solos. Além disso, alguns estudos
relatam que o carbono do solo de pastagem tem origem da vegetacdo da
floresta, mesmo apo6s longos anos de atividades (Feigl et al., 1995; Bonde et
al., 1992). Lacerda et al. (2004) também reportaram valores diferentes mas nao
significativos nas concentracdes de matéria organica nos solos de pastagem e
de mata. A importancia do carbono organico como suporte geoquimico de
mercurio é confirmada pela diferenca na correlacdo com esse metal (rs=0,7;
n=61; p<0,05); enquanto a correlacdo entre a matéria organica e o HgT foi mais
baixa (rs=0,4; n=61; p<0,05). Os valores de nitrogénio total do presente estudo
estdo dentro da variagdo encontrada para solos tropicais de 0 a 5% (Guehl et
al., 1998).

A concentragao de mercurio em solos de mata foi maior do que em solo
de pastagem, corroborando com o que é encontrado na literatura (Almeida et
al.,, 2005; Herpin et al., 2002). Na regiao de Alta Floresta, na Amazobnia,
Lacerda et al. (2004) também encontraram uma concentracdo média maior em
area de mata (61,9 ng.g™") do que em solos de pasto (33,8 ng.g”'). Da mesma
forma, essa diferenga também foi observada por Almeida et al. (2005), porém
os valores foram superiores ao do presente estudo (127,8 ng.g”' para mata e
68,9 ng.g"' em pastagem), devido as atividades do garimpo em toda a regido
Amazénica. Em areas descobertas como a pastagem, a auséncia de cobertura
do solo permite que haja maior liberacdo do Hg para outros sistemas, através
de processos como a erosao ou volatilizacdao, do que em solos de floresta
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(Fortier et al., 2000). Além disso, mecanismos importantes que conectam o
mercurio atmosférico com o solo deixam de ocorrer, como a lavagem das
folhas pela chuva e a deposicdo da camada de serapilheira (Silva-Filho et al.,
2006). Segundo Almeida et al., (2009), o dossel das plantas também protege o
solo da acao da radiagao ultravioleta e do aumento da temperatura que levam

a um aumento da emissao de Hg® do solo para a atmosfera.

Os solos agricolas analisados no presente estudo apresentaram
concentragées médias altas (136 ng.g™”' para os solos pés colheita; 97,3 ng.g™
e eucalipto 112 ng.g”), quando comparadas aos solos considerados neste
estudo. A substituicao da vegetagao nativa por cultivos agricolas parece ser um
fator que contribui para a adicdo do mercurio em solos com essa atividade,
dado o uso de agrotoxicos em plantios ((Zoffoli et al., 2013; Zheng et al., 2008)
e das praticas realizadas como a aeragao, que revolve as camadas do solo
(Béliveau et al., 2009). Embora nao esteja presente em altas concentracdes
nos agroquimicos, ainda sim essas substancias podem apresentar tracos de
alguns metais pesados como o mercurio, podendo contribuir para a adicao do
mesmo no sistema. Porém, as concentragdes de mercurio para esse tipo de
solo foram menores do que o valor de interferéncia do mercurio (12.000 ng.g”™)
para solos agricolas, dado pela Resolugdo 420 da CONAMA (2009).
Concentragdes de mercurio acima desse valor nos solos podem gerar riscos

potenciais, diretos ou indiretos, a saude humana.

O processo de erosao em solos carreia particulas que estdo associadas
ao Hg e sao transportadas até rios e/ou depositadas em lagos, onde as
condicbes biogeoquimicas podem favorecer a ocorréncia da metilacdo. A
concentragdo de HgT no ponto central da Lagoa foi de 227 ng.g”'. Em estudo
anterior, Sousa et al. (2004) também no ponto central da Lagoa encontroaram
uma concentragdo de 112 ng.g™”. Possivelmente, a continua retirada da mata
nativa para o uso de pastagens, assim como o abandono das areas de cultivo
de cana-de-agUcar e posterior transformagcédo para o mesmo fim, podem ser
alguns dos fatores relacionados ao aumento da concentracdo de mercurio
nesse ambiente. Areas inundadas sao regides ao redor da Lagoa de Cima que,
durante a época chuvosa, sado alagadas por um periodo de tempo. Essas areas
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sao importantes na imobilizacdo do mercurio, atuando como sumidouro
temporario desse metal, pois ocorrem processos de deposi¢cdo e acumulacao
de material particulado fino em suspensdo na agua, alem de possuir varios
suportes geoquimicos (matéria organica, por exemplo) importantes na
adsorcao de metais (Almeida & Souza, 2008). Em estudo realizado na regiao
marginal do rio Paraiba do Sul (Tabela 8), a concentracdo média de Hg para
essas areas foi menor (95,5 ng.g') do que a do presente estudo. As
caracteristicas dessas regides de deposicdo sdo préprias para cada local
devido a fatores como a biota da area e a presenca de matéria orgéanica, entre
outros (Marins et al., 1998).

Para melhor comparacao das amostras, as concentracdes de mercurio
foram normalizadas pelas suas areas superficiais (Tabela 9), retirando assim a
influéncia das particulas finas nas concentragdes de mercurio dessas matrizes.
Mesmo normalizados, a hierarquia de concentracdo entre os sistemas se

manteve, conservando os maiores valores nas areas agricolas e inundadas.

Tabela 9. Valores normalizados de mercurio total e concentragdes de merclrio em solos sobre

diferentes paisagens.

Uso do Solo Valor normalizado Concentracées _<11e Mercurio
(HgT/ASS) (ng.g”)
Cana 3.8 36
Inundada 3,5 112
Eucalipto 29 111
SAE 2.8 97
Mata 27 87
Pastagem 2.0 -7
SE 1.0 68
AML 0.8 5
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7.2. Sedimentos e Testemunho Sedimentar

Da mesma forma que o observado neste estudo, Almeida & Souza
(2008) encontraram uma maior presencga de particulas finas (<63 um) em areas
de sedimentacao e consequentemente de menor hidrodinamica. Por outro lado,
Assim, os sedimentos de areas com caracteristicas I6ticas sdo constituidos
principalmente de particulas mais grosseiras (Kersten & Smedes, 2002).

A alta concentragdo de mercurio no sedimento pode estar relacionada
com a entrada recente de mercurio para esse sistema. Quando comparado aos
valores encontrados por Sousa et al. (2004) para a mesma Lagoa (158 ng.g™),
os observados no presente estudo foram maiores, podendo estar relacionados
com a intensa conversao de solos de mata em pastagem que aumenta a
lixiviacado de nutrientes e metais para os corpos d’agua, como argumentam
Almeida et al., (2005), em estudo realizado na Amazonia. A discussao do teor
de Hg em testemunhos sedimentares proposta por Sousa et al., (2004) em
algumas lagoas situadas no norte fluminense, reforca a presenca do elemento
na bacia do rio Imbé, uma vez que as mais altas concentragées foram
encontradas na Lagoa de Cima, nos estratos sedimentares mais proximos a
superficie ou na interface sedimento-agua.

Em estudo realizado por Silva (1999), a autora encontrou uma maior
concentracdo de Hg nos estratos mais superficiais do testemunho sedimentar
coletado no ponto central do referido sistema. Segundo a autora, esses
resultados refletiam o uso de compostos mercuriais na regiao em periodo
relativamente recente a realizacdo do estudo. No entanto, um segundo pico de
concentracao relativamente alto de mercurio foi também encontrado em uma
camada mais profunda, justificado por atividades de garimpo e uso de
agrotoéxicos (fungicida organomercurial) no final da década de 70.

A presenca de fragdes silto-argilosas em maior quantidade nos estratos
superficiais do testemunho aumenta a area superficial, corroborado pela
correlacdo encontrada para essas duas variaveis (rs=0,83; n=24; p<0,05). A
presenca de fracoes mais grosseiras nos estratos mais profundos (a partir dos
65cm) pode ter relacdo com o periodo de desmatamento intenso ocorrido
durante o periodo do pré alcool, onde as vegetagcdes nativas foram substituidas
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por plantios de cana-de-agucar. carreando para a Lagoa grandes quantidades
de solo. O testemunho sedimentar ndo apresentou uma correlagdo positiva
entre as concentragcdes de carbono organico e mercurio total (Figura 13).
Assim, nesse estudo, o Coy N80 foi um suporte geoquimico para o mercurio
nesses sedimentos. Como foi avaliada apenas a concentracdo de mercurio
total, ndo se pode saber qual suporte geoquimico pode estar ligado mais
fortemente ao mercurio, onde outros compostos podem estar atuando, como
por exemplo o ferro. Os valores mais altos de Coq foram encontrados nos
estratos mais profundos (entre 90 e 100 cm), enquanto para o0 mercurio, as
concentracdes mais altas entre os estratos na profundidade de 10 a 60 cm.
Esses estratos mais profundos tinham como caracteristica uma coloragdo mais
escura e uma grande quantidade de material vegetal em decomposicao. A area
superficial teve uma correlacado significativa com o mercurio total (rs=0,74;
p<0,05; n=17).
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Figura 13. Concentracdo de mercurio total (ng.g”’) e carbono organico (%) no
testemunho sedimentar da Lagoa de Cima.

Ao serem normalizados pela &rea superficial, ndo foi observado o
mesmo gradiente de variacao (S1- 4,3; S2-5,6; S3- 4,3; S4-2,6). O maior valor
foi encontrado na regiao de transicao lético/léntico, podendo ter relagcdo com a
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presenca de um banco de macrofitas na entrada da Lagoa, que pode diminuir o

hidrodinamismo, aumentando a sedimentagcédo nesse local.

7.3. Serapilheira e Esterco de Gado

As concentragdes de mercurio na serapilheira do presente estudo néo
foram altas, principalmente por ndo haver fontes emissoras de mercurio
préximas a Bacia. Esses baixos valores podem estar relacionados com as
coletas das amostras terem sido realizadas durante o periodo Umido, época na
qual ocorrem chuvas que podem lavar o mercurio presente na superficie das

folhas das copas das arvores e também da serapilheira no chéo.

Fragoso (2010), ao estudar a concentracdo de mercurio na serapilheira
de trés espécies de manguezal (A. germinans, L. racemos e R. mangle) do rio
Paraiba do Sul, verificou uma maior concentracdo na serapilheira da A.
germinans (53 ng.g’), relacionando esse resultado com as caracteristicas
morfolégicas das folhas e fisiolégica da planta, sendo classificada como uma
planta acumuladora de elementos essenciais e ndo essenciais. Mesmo em
ecossistemas diferentes, mas na regido Norte Fluminense, as concentracdes
encontradas no presente estudo e no de Fragoso (2010) sdo baixas quando
comparadas ao de estudos realizados em areas com emissdo continua ou

recente de mercurio atmosférico (Tabela 10).

Ao analisar a serapilheira de floresta de Mata Atlantica proxima a area
industrial, Silva-Filho et al. (2006) encontraram valor médio de 131 ng.g™,
relacionado principalmente as emissées atmosféricas do mercurio pelas
industrias. Da mesma forma, Teixeira (2008) verificou altas concentragdes na
serapilheira de Mata Atlantica, cujo mercurio atmosférico € oriundo das
emissdes antrépicas da Baixada Fluminense, cujas cidades tiveram os seus
indices de qualidade de ar classificados como ma ou inadequada durante o ano
de estudo (FEEMA, 2006), além da contribuicdo da Regido Metropolitana ser
considerada um dos locais com maior quantidade de carros, industrias e de

fontes emissoras do pais.
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A serapilheira é considerada como a principal forma de entrada de
matéria organica para o solo, liberada principalmente via decomposicdo. A
qualidade da serapilheira é um dos fatores que influencia a decomposicao das
folhas, podendo ser avaliada pelo seu conteudo nutricional (Lavile et al., 1993).
Uma baixa concentracdo de nitrogénio e fésforo em relagdo ao carbono pode
influenciar a decomposicdo da serapilheira. A razdao C:N da serapilheira de
mata foi menor do que a de eucalipto (22 e 40, respectivamente), assim, a
serapilheira de mata tem uma qualidade maior do que a de eucalipto, podendo
liberar um maior teor de matéria organica para os solos. Essa afirmativa é
confirmada pelas maiores concentragbes de matéria organica e Corq NOS solos

de mata em relagéo aos de eucalipto.

No presente estudo, a concentracdo de nitrogénio na serapilheira foi
baixa nas folhas de eucalipto, quando comparadas as folhas de mata. Em
estudo realizado por Mazurec (2003), analisando o conteddo nutricional da
serapilheira de diferentes vegetacdes da Bacia do Imbé, encontrou um valor
maior de nitrogénio em serapilheira de outros cultivos (cultivos de cana e
gramineas) do que em mata. Em areas de mata, a serapilheira é mais
diversificada e a biomassa fornecida ao sistema de decomposicao de mata se

diferencia das demais vegetacoes.
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Tabela 10. Concentragcdes de mercurio em serapilheira de diferentes
ecossistemas.

Espécie/ tipo de . HgT o
Local . Parte Analisada 4 Referéncia
vegetacio (ng.g™)
Espécies de
Folhas da
Manguezal do RPS Mangue o 53 Fragoso, (2011)
] serapilheira
(A. Germinans)
Todas as fracdes Silva-Filho et al.
llha Grande Mata Atlantica o 131
de serapilheira (2006)
Parque Estadual da L Todas as fragbes o
Mata Atlantica o 237 Teixeira, (2008)
Pedra Branca de serapilheira
Floresta Boreal Todas as partes da Schwesig &
Europa Central ] o 70
(coniferas) serapilheira Matzner (2000)

Todas as fragoes
BDRI Eucalipto o 29,5 Presente Estudo
de serapilheira

. Todas as fragbes
BDRI Mata Atlantica o 26,7 Presente Estudo
de serapilheira

Segundo Nicholson et al. (1998), as principais fontes de metais na
agricultura sdo a deposicao atmosférica, o esterco animal e agrotéxicos, porém
existem poucas informagdes sobre as concentragdes de metais em esterco
animal. Lupascu et al. (2009) ndo encontraram contaminacdo no esterco por
nenhum metal analisado. A maior parte do metal presente nas fezes dos
animais tem origem na sua alimentacdo (Nicholson et al., 1999). A alimentacéo
do gado se divide em racdo e espécies de gramineas. Nessas espécies
vegetais, a maior concentracdo de mercurio é encontrada nas raizes (Schwesig
& Krebs, 2003), o que pode explicar a baixa concentragdo de Hg nessa matriz:
0 gado se alimenta de gramineas com baixa concentracdo de mercurio em
suas folhas, que reflete na baixa concentracdo do esterco de gado que
produzem. Outra explicacao pode ser a de que ao longo do processo digestivo,
0 mercurio se bioacumularia no gado, eliminando baixas quantidades desse
metal nas fezes. Porém essa hip6tese é nula, tendo em vista que estudos
realizados tanto em areas rurais € com a presenca de mineracdo nao
encontraram concentracées de mercurio no tecido (musculo, figado e rim) de
gado que pudessem levar a um risco a saude humana ou do animal (Alonso et

al., 2003; Zarski et al., 1997; Kottferova & Korénekova, 1995).
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6.4. Extratos Aquosos

Somente os extratos aquosos de serapilheira de eucalipto apresentaram
valores detectaveis de mercurio total. Isso pode ter relagdo com a idade foliar
dessa vegetacao, pois o eucalipto tem folhagem persistente, o que pode fazer
com que suas folhas figuem mais tempo expostas ao mercurio atmosférico.
Além disso, os plantios de eucalipto sao freqlientemente atacados por pragas,
com destaque para os himendpteros (formigas cortadeiras, principalmente) de

forma intensa (Souza-Souto et al., 2007). O uso de pesticidas nesses cultivos

pode adicionar metais no solo e nas folhas de eucalipto, contribuindo para os

altos valores de mercurio nessas matrizes.

Outra explicagao seria que o mercurio em ambiente aquatico, estaria
ligado principalmente a fragcao particulada e em baixas concentragdes na forma
dissolvida. Na fracdo dissolvida, o mercurio encontra-se complexado a
compostos organicos em solugcédo, como as substancias humicas, enquanto na
fracao particulada, o mercurio esta associado a minerais (argila e silte, por
exemplo), microorganismos, particulas organicas e inorganicas, que quando
em suspensdo, tende a sedimentar. A distribuicdo do mercurio nas fases
dissolvida e particulada afeta a toxicidade, transporte e a absor¢ao de mercurio
em aguas continentais (Barbiaz et al, 2001). Quando ligada a fracao
particulada, a toxicidade do mercurio para a biota é reduzida (Salomons et al.,
1995), isso porque a fracdo dissolvida € a mais facilmente incorporada pela
biota ou seja, a mais biodisponivel (Lacerda & Malm, 2008).
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8. Conclusao

As concentragfes encontradas nas matrizes ambientais estudadas no
presente estudo foram menores que os limites de contaminacdo para o

mercurio, assim, os solos e sedimentos da Bacia nao estao contaminados.

Os solos, com excecao dos agricolas, nao apresentaram uma
distribuicdo de mercurio relacionada a paisagem/uso do solo, mas sim pelas
caracteristicas fisico quimicas dessa matriz, principalmente pela presenca de
fracOes silto-argilosas. Para os sedimentos, o ambiente |éntico apresentou as

maiores concentracées de mercurio.

A serapilheira de eucalipto se apresentou como a matriz que mais pode

contribuir com mercurio em episédios de chuva.
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9. APENDICES

APENDICE A. Posicionamento geografico (UTM) dos pontos de amostragem
de sedimentos, coletados na Bacia de Drenagem do Imbé — RJ.

Matriz Ambiental Georreferenciamento (UTM)- 24K
SEDIMENTO Latitude Longitude
Testemunho Sedimentar 239740 7590680
Sedimento (SED 01) 239718 7590674
Sedimento (SED 02) 237290 7588856
Sedimento (SED 03) 237021 7588635
Sedimento (SED 04) 232374 7587288
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APENDICE B. Posicionamento geografico (UTM) dos pontos de amostragem de solos

de pastagem, coletados na Bacia de Drenagem do Imbé — RJ.

Matriz Ambiental Georreferenciamento (UTM)- 24K
SOLOS DE PASTAGEM Latitude Longitude
Pasto 1 226480 7574474
Pasto 2 218793 7577072
Pasto 3 210659 7576702
Pasto 4 218215 7580870
Pasto 5 222415 7580578
Pasto 6 231798 7590536
Pasto 7 240220 7583902
Pasto 8 237425 7583810
Pasto 9 235807 7584850
Pasto 10 231798 7590536
Pasto 11 241557 7593138
Pasto 12 237644 7590466
Pasto 13 234400 7590938
Pasto 14 232309 7588250
Pasto 15 232488 7588313
Pasto 16 226151 7584025
Pasto 17 212070 7572596
Pasto 18 208295 7570194
Pasto 19 202153 7562211
Pasto 20 200084 7557052
Pasto 21 207177 7568678
Pasto 22 202987 7568146
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APENDICE C. Posicionamento geografico (UTM) dos pontos de amostragem

de solos agricolas, coletados na Bacia de Drenagem do Imbé — RJ.

Matriz Ambiental Georreferenciamento (UTM)- 24K
SOLOS AGRICOLAS Latitude Longitude

Cana 01 236474 7592050
Cana 02 232826 7588806
Cana 03 229383 7586249
Cana 04 241183 7584616
Cana 05 238685 7584637
Cana -06 240152 7584506
Cana 07 241392 7586074
Cana 08 238797 7586003
Cana 9 233114 7592625
Cana 10 226869 7572907
Solo Exposto Agricola 01 205714 7570150
Solo Exposto Agricola 02 207774 7569024
Solo Exposto Agricola 03 202154 7564421
Eucalipto 01 202239 7564488
Eucalipto 02 199119 7567780
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APENDICE D. Posicionamento geografico (UTM) dos pontos de amostragem
de solos de Mata Atlantica, coletados na Bacia de Drenagem do Imbé — RJ.

Matriz Ambiental Georreferenciamento (UTM)- 24K
SOLOS DE MATA ATLANTICA Latitude Longitude
Mata 01 231750 7590704
Mata 02 233137 7591891
Mata 03 231121 7587627
Mata 04 230537 7588029
Mata 05 228390 7586974
Mata -06 213125 7577008
Mata 07 211517 7573589
Mata 08 205714 7570150
Mata 9 207774 7569024
Mata 10 202154 7564421
Mata 11 194314 7565967
Mata 12 195435 7567116
Mata 13 195231 7566448
Mata 14 197161 7567929
Mata 15 199432 7568926
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APENDICE E. Posicionamento geografico (UTM) dos pontos de amostragem

de solos, coletados na Bacia de Drenagem do Imbé — RJ.

Matriz Ambiental Georreferenciamento (UTM)- 24K
SOLOS Latitude Longitude

239091 7592060
Areia 01

238799 7586003
Areia 02

233615 7588977
Area Inundada 01

235826 235826
Area Inundada 02

237211 7590514
Area Inundada 03

236437 7587794
Area Inundada 04

239886 7588649
Area Inundada 05
Solo Exposto 01 194314 7565967
Solo Exposto 02 195435 7567116
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APENDICE F. Posicionamento geogréfico (UTM) dos pontos de amostragem das matrizes

biologicas, coletadas na Bacia de Drenagem do Imbé — RJ.

Matriz Ambiental Georreferenciamento (UTM)- 24K
MATRIZES BIOLOGICAS Latitude Longitude
Serapilheira de Mata Atlantica 01 226480 7574474
Serapilheira de Mata Atlantica 02 218793 7577072
Serapilheira de Mata Atlantica 03 210659 7576702
Serapilheira de Mata Atlantica 04 218215 7580870
Serapilheira de Mata Atlantica 05 222415 7580578
Serapilheira de Mata Atlantica 06 231798 7590536
Serapilheira de Mata Atlantica 07 240220 7583902
Serapilheira de Mata Atlantica 08 237425 7583810
Serapilheira de Mata Atlantica 09 235807 7584850
Serapilheira de Mata Atlantica 10 231798 7590536
Serapilheira de Mata Atlantica 11 241557 7593138
Serapilheira de Mata Atlantica 12 237644 7590466
Serapilheira de Mata Atlantica 13 234400 7590938
Serapilheira de Mata Atlantica 14 232309 7588250
Serapilheira de Mata Atlantica 15 232488 7588313
Serapilheira de Eucalipto 01 202239 7564488
Serapilheira de Eucalipto 02 199119 7567780
Esterco de Gado 01 226480 7574474
Esterco de Gado 02 218793 7577072
Esterco de Gado 03 210659 7576702
Esterco de Gado 04 218215 7580870
Esterco de Gado 05 222415 7580578
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APENDICE G - Correlacdao de Spearman para as variaveis analisadas nos

diferentes solos coletados na Bacia de Drenagem do rio Imbé-Lagoa de Cima

(RJ), para p<0,05 os valores sao considerados significativos.

Silte

Area + Matéria HeT Carbono | Nitrogénio
Superficial . Organica g Total Total
Argila
Area Superficial
Silte + Argila 0,431*
Matéria Organica 0,488* 0,517*
HgT 0,389%* 0,600* 0,379

Carbono 0.111 0407% | 0,669% | 0,299%

Organico
Nitrogénio Total 0,117 0,468* 0,680* 0,326* 0,980*

* correlagdo significativa
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APENDICE H — Correlagdo de Spearman para as varidveis analisadas nos

testemunho sedimentar coletado na Lagoa de Cima, valores para p<0,05 os

valores sao significativos.

Teor
Area Silte de Matéria HeoT Carbono | Nitrogénio
ré g
Superficial | + Argila | Agua | Orgéanica Total Total
(%)
Area
Superficial
Silte +
0,837*
Argila
Teor de
. 0,485% 0,569%*
Agua (%)
Matéria
0,111 0,087 0,67*
Organica
HgT 0,747%* 0,743* | 0,211 -0,038
Carbono
0,011 0,070 | 0,552* | 0,684* -0,314
Total
Nitrogénio
0,497* 0,574* | 0,903* | 0,710* 0,172 0,711%*
Total

*

correlagdo significativa
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APENDICE | - Correlacdo de Spearman para as variaveis analisadas nas
amostras de serapilheira de area de Mata Atlantica e eucalipto, coletadas na

Bacia de Drenagem do rio Imbé-Lagoa de Cima (RJ), para p<0,05 os valores sao
considerados significativos.

HgT Carbono Total Nitrogénio Total
HgT
Carbono Total -0,002
Nitrogénio Total 0,164 0,027

APENDICE J — Correlacdo de Spearman para as variaveis analisadas nas
amostras de esterco de gado, coletadas na Bacia de Drenagem do rio Imbé-
Lagoa de Cima (RJ), para p<0,05 os valores sao considerados significativos.

HgT Carbono Total Nitrogénio Total
HgT 0,0001
Carbono Total 0,6
Nitrogénio Total 0,0001 0,8
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APENDICE L — Granulometria (%) do testemunho sedimentar, coletado em ponto central

da Lagoa de Cima.

Profundidade (cm)
Areia (%) Silte-Argilosa (%)

10-15

0,5 99,5
15-20

2,8 97,2
20-25

2,4 97,6
25-30

2,3 97,7
30-35

1,8 98,2
35-40

2,7 97,3
40-45

3,1 96,9
45-50

4,7 95,3
50-55

4,0 96,
55-60

8,6 91,4
60-65

23,7 76,3
65-70

28,4 71,6
70-75

8,6 91,4
75-80

18,0 82,0
80-85

34,7 65,3
85-90

27,6 72,4
90-95

19,7 80,3
95-100

19,3 80,6
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