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ABSTRACT

Methodologies for environmental sampling procedures still constitute a point of
discussion within the scientific community, in particular on the representativeness of the
samples. In most geochemical oriented studies on Hg distribution in the Amazon,
sampling procedures are in general based on point sampling of randomly distributed
sampling sites and results analyzed according to the classical statistical methods.
Seeking to contribute with this discussion, we executed a soil sampling campaign
based on regular grid of soil sampling points for total Hg determination in an area of
85.8 ha in Rondébnia State (Brazil). The results were alternatively interpreted using
geostatistic analysis as a tool. The obtained dispersion standard indicates that point
sample collection can result in wrong evaluation of Hg special distribution and
concentrations variability.

RESUMO

A metodologia de coleta de amostras ambientais ainda se constitui em elemento
de discussao na comunidade cientifica, em particular no que tange a representatividade
das amostras. Na maioria dos estudos geoquimicos sobre a distribuicdo de Hg na
Amazénia, os procedimentos de amostragem sao, via de regra, baseados na coleta de
amostras pontuais com distribuicdo espacial aleatéria e os resultados avaliados através
de técnicas da estatistica classica. Como contribuicdo a esta discussao, foi realizada
uma campanha de amostragem de solos baseada em grade regular, para determinacéo
das concentragdes de Hg total em uma area de 85,76 ha no Estado de Rondénia (Brasil).
Os resultados foram interpretados usando-se a analise geoestatisitica como ferramenta.
O padrao encontrado para a distribuicdo espacial do Hg total presente no solo, sugere que
o procedimento usual de amostragem pode resultar em uma avaliacdo equivocada da sua
distribuicao e da variabilidade de sua concentragodes.
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INTRODUCAO

As metodologias de amostragem em estudos ambientais ainda se constituem
em motivo de acaloradas discussées no meio cientifico, seja pela sua
representatividade, seja pela adequacao do padrdao de amostragem e técnica a resposta
que se pretende dar. Em geoquimica, principalmente do Hg, ainda é freqlente a
divulgacao de estudos baseados em amostra pontuais, em numero e localizagao
variados, estudados segundo os métodos baseados na estatistica classica, como por
exemplo, média, desvio padrao, variancia, maximo e minimo e todos os tipos de graficos
que estes valores permitem produzir. A geoestatistica como ferramenta de analise,
diferencia-se da estatistica classica por tratar de variaveis regionalizadas, ou seja,
daquelas variaveis que nao sao totalmente aleatérias, mas também nao séao
totalmente deterministicas, sendo a variavel representante de um determinado
espaco geografico (Landim, 1998).

Neste conjunto de variaveis se enquadram as que representam a maioria dos
fendbmenos naturais, destacando-se os ligados a geoquimica, especialmente os teores
dos elementos quimicos presentes no solo. Estes teores, embora possam variar
consideravelmente entre si, seguem uma estruturacao estabelecida pela natureza,
apresentando continuidade espacial, de tal sorte que pontos de amostragem proximos
tendem a ter valores mais semelhantes que pontos de amostragem distantes. Além
disto, os fenbmenos naturais tendem a ter dire¢des preferenciais, as quais podem ser
estabelecidas, por exemplo, pela direcdo preferencial do vento, pelo sentido de
declive do terreno, pelo sentido de fluxo das aguas superficiais ou subterraneas, seja
no presente ou no passado geolégico. A ferramenta basica da geoestatistica € o
variograma, o qual consiste de uma fung&o que reflete a estrutura do fendbmeno estudado,
obtida a partir da variancia entre amostras separadas de sucessivas distancias “h”.

Através do variograma é possivel determinar a distancia na qual existe
dependéncia entre os teores estudados (alcance), a partir da qual se adentra no campo
do aleatério, a variancia maxima da populacéo, a direcado de maior continuidade do
fendmeno, assim como o0 comportamento da variavel para pequenas distancias de “h”,
ou seja, proximo a origem. Para a compreensao da estruturacao espacial da dispersao
de uma variavel geoquimica, através do uso do variograma e da geoestatistica, faz-se
necessario a execugao de um namero minimo de amostras, adequadamente distribuidas
no terreno. Desta forma é possivel identificar o grau de dependéncia entre os valores
obtidos assim como a direcao preferencial, se existir, na qual o fenémeno ocorre.

Buscando contribuir com esta discusséao e utilizando-se a geoestatistica como
ferramenta de analise em contraposicao as amostras aleatérias pontuais, foi executada
uma malha de amostragem de solos para determinacéo do teor de Hg total em uma
area de 85,76 ha no estado de Rond6nia — Brasil, sendo utilizada a krigagem ordinaria
pontual como ferramenta de interpolacao para estabelecer o padrdo de dispersdo do
Hg na area estudada.

MATERIAIS E METODOS
Area de estudo

A area de estudo localiza-se no municipio de Candeias do Jamari, margem
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direita do Rio Candeias, distando aproximadamente 60 km da cidade de Porto Velho,
capital do estado de Rondénia (Figura 1).
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Figura 1: Localizagao da area de estudo no municipio de Candeias do Jamari, margem direita
do Rio Candeias, Rondonia.

Por se tratar de um estudo sobre a presenca de Hg total no solo, optou-se por
obter as amostras na camada superficial, entre 0 a 25 cm de profundidade, em uma
area de relevo plano e sobre latossolo amarelo alico. A malha de amostragem nas
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dimensdes aproximadas de 1.000 m por 800 m, foi estabelecida através de 5 linhas
paralelas com orientacdo aproximada Norte/Sul magnética, separadas
aproximadamente de 200 m uma da outra, com amostras de 100 em 100 m nas linhas.

Foram coletadas 55 amostras de solo, localizadas no espago por coordenadas
geograficas em UTM, obtidas com uso de GPS (Garmin XL 12) (Figura 1). As amostras
foram coletadas através da execucédo de um buraco em forma de “V” no solo com uma
pa, sendo retirada uma fatia da borda. Desta fatia foram descartadas as bordas de tal
modo que o perfil de 0 — 25 cm do solo fosse integralmente amostrado e em igual
volume de solo. O material foi entdo ensacado em sacos plasticos e etiquetado.

As amostras assim obtidas foram inicialmente homogeneizadas a Umido na
prépria embalagem de campo com agua deionizada, sendo posteriormente peneiradas
na fracdo 200 mesh (< 74 um), considerada a mais ativa fisicamente em processos de
adsorcao, por possuir maior area superficial. O material peneirado de cada amostra
foi recolhido em gral de porcelana e secado em estufa a temperatura maxima de 50°C.
Apébs seca, cada amostra foi macerada no proprio gral com utilizacdo de pistilo de
porcelana e armazenada em frascos plasticos rigidos até a analise. Para tal, pesou-se
cerca de 1 g de amostra de solo seco que foi agredida quimicamente com a mistura de
HCI:HNO, (3:1) e, em seguida, forte oxidagdo com KMnO, 5% em chapa quente a 80°C
por 30 min. (Bastos et al., 1998). Apds o esfriamento a amostra foi filtrada por gravidade
(filtro de celulose, Whatman 44) e aferidas a 14 mL com agua ultra-pura (Milli-Q, 18,2M).

Todos os materiais de laboratério utilizados nas analises foram limpos e
descontaminados previamente com detergente neutro em agua corrente, enxagie em
agua deionizada, pernoite em solugéo acida de HNO, 5%, novo enxagle em agua
deionizada e secagem em estufa a 50°C.

As amostras foram analisadas segundo metodologia proposta por Bastos et al.
(1998) no Laboratério de Biogeoquimica Ambiental da Universidade Federal de
Ronddnia — UNIR, através da utilizacao de um espectrofotémetro de absorcao atébmica,
marca Perkin ElImer, modelo FIMS-400 (Flow Injection Mercury System), com amostrador
automatico (AS-90) e micro-computador com programa proprio acoplado (Software
Winlab-Perkin Elmer). Para cada bateria de andlise foram produzidos dois frascos da
mesma amostra, sendo que o equipamento FIMS foi programado para analisar cada
frasco por duas vezes e fornecer a média da concentracdo de cada frasco. Como
foram realizadas duas baterias de analises, o valor final representa a média
de 8 medidas por amostra. Os resultados obtidos foram entao tratados com o
uso de geoestatistica, tendo como ferramentas, o variograma e a krigagem
ordinaria pontual.

Tratamento geoestatistico

Os resultados obtidos foram tratados através da estatistica classica e da
geoestatistica. Para realizacdo da analise variografica e para a elaboracédo do
variograma experimental foi utilizado o Programa Variowin (Pannatier, 1995), tendo
sido adotado o modelo esférico por ser o que apresentou o melhor ajuste a estrutura
da distribuicdo dos teores de Hg total encontrados e a direcdo 44°, aquela em que a
distribuicao anisotropica apresenta maior continuidade (dependéncia espacial). Como
método de interpolagdo geoestatistico, utilizou-se a krigagem ordinaria pontual, por
estarem sendo utilizados valores procedentes de amostras pontuais e que representam
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exatamente o ponto amostrado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 1 apresenta os resultados obtidos através da estatistica classica para
o teor de Hg total contido nas amostras de solo. As concentragbes de Hg total variaram
de 122 a 183 pg.kg' com média de 149 ug.kg' apresentando pouca variabilidade na
area. Estes valores sdo similares aqueles reportados para latossolos na regiao de
Rondbnia e outras regides amazonicas (Lacerda et al., 2004; Almeida et al., este volume;
Linhares et al., este volume).

Tabela 1: Dados estatisticos obtidos para o conjunto dos teores de Hg total presente em solos
na area estudada (pg.kg™”).

Parametro Concentragdo de Hg (ug.kg”)

Minimo - Maximo 122 - 183

Quartil 25% - 75% 138 - 157

Mediana £ Desvio absoluto da mediana 149+ 8.8

Moda 153

Média + Desvio padrao 149 £12.8
Variancia 164

Coeficiente de variagio 0,085

Coeficiente de assimetria 0,455

O semi-variograma apresentado na figura 2 representa a dispersdo de Hg na
area estudada e foi obtido através da utilizagdo do programa Variowin (Pannatier,1995),
modelo esférico, fornecendo a estrutura da dispersdo do mercurio total presente no
solo estudado para o processo de krigagem.
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Figura 2: Modelo semi-variografico para a area estudada, elaborado com utilizagao do software

Variowin (Panantier, 1995).

Os pontos apresentados na figura 2 representam o posicionamento espacial
dos pares de valores analisados e a curva representa o valor médio obtido. A figura
ainda fornece as seguintes informacoes:

- amplitude (a): 510 m - indica a distancia a partir da qual as amostras passam
a nao possuir correlacao espacial e a relagéo entre elas torna-se aleatoria;
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- 0 patamar (b): 215 pg.kg™ - indica o valor segundo o qual a fungao estabiliza
no campo aleatorio, mostra variabilidade maxima entre os pares de valores, isto €, a
variancia dos dados e, conseqlentemente, covariancia nula;

- A forma da curva: iniciando na origem o sob forma de tangente obliqua, indica
que a variavel possui continuidade “média” (Guerra, 1988). Além disto, indica que a
amostragem realizada, tanto no que se refere ao nimero de amostras, como no que se
refere a distribuicao espacial, foram suficientes para demonstrar toda a variabilidade
espacial do Hg na area estudada;

- A dispersao dos teores de Hg total mostrou-se um fenémeno anisotrépico,
uma vez que o variavel teor de Hg total contido no solo ndo mostra a mesma continuidade
em todas as direcoes.

O semi-variograma elaborado para o conjunto amostral na area em estudo,
indica claramente que os teores de mercurio total apresentam dependéncia espacial
entre si até a distancia de 510 m, a partir da qual entram no campo aleatério, ndo
apresentando mais qualquer influéncia uns sobre os outros.

A figura 3 representa o padrdo da dispersao do Hg total presente na area
estudada e adquire importancia na medida em que permite visualizar o comportamento
espacial desta distribuicao. As linhas presentes no mapa séo curvas de isovalores, as
quais representam de forma continua e interpolada os isoteores de Hg presentes,
refletindo o padréao de distribuicdo espacial deste elemento. A analise do desenho de
tais curvas permite avaliar a localizagao e distribuicdo das concentragdes maximas e

minimas, analisar as varia¢des laterais da distribuicao e suas relagbes, assim como a
continuidade da dispersdo no espaco estudado.
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Figura 3: Padrdo de dispersdo do Hg total no solo da area estudada. Mapa elaborado com
utilizacdo do software Surfer 8 (Golden Software, 2002) e com concentracdo em ug.kg™.
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O resultado obtido para o padréo de dispersao do Hg total presente na area
permite verificar que 0 mesmo apresenta alta variabilidade lateral em seus teores,
conforme ja abordado por Lacerda et al. (2004), atingindo uma diferenca maxima
de 60,7 ug.kg", ou seja, variacao de 49,7% entre o valor mais baixo e mais alto. Tal
diferenca adquire significancia na medida em que € superior aos valores apontados
por diversos autores como de background mundial (45 a 50 ug.kg™). Este resultado
sugere a incapacidade da analise estatistica convencional (Tabela 1) em
caracterizar variagdes espaciais, em pequena escala, das concentragcées de Hg
em solos amazbnicos.

A presenca de anomalias positivas (valores altos) e negativas (valores baixos)
distribuidas de maneira aparentemente aleatéria na area, permite inferir que o uso da
técnica de amostras pontuais aleatérias pode estabelecer combinagdes que resultem
na obtencao apenas de resultados em anomalias positivas, ou somente em anomalias
negativas, de acordo com o local onde for realizada a amostragem. Como resultado
final, pode-se ter uma pesquisa que expressa resultados obtidos em campo, mas que,
no entanto, ndo expressa a realidade da dispersao da variavel estudada.

Neste sentido, Wassermann et al. (2001) ao discutir o ciclo do Hg no ambiente
amazoOnico alerta para a pouca representatividade das amostras usadas em varios
estudos sobre a regido. Como exemplo, entre a quase totalidade dos estudos sobre a
regido, pode ser citado o estudo de Fadini & Jardim (2001) sobre a presenca de Hg na
bacia do Rio Negro, em uma area de 690 mil km?, onde foram coletadas 26 amostras
de solo, 33 de ar atmosférico e 107 amostras de aguas de rios e lagos, ou de Lacerda
et al. (1999), o qual estudou os solos da regido de Alta Floresta/MT com 27 pontos
amostrados, sendo duas amostras por ponto, em uma area de 2.200 km?.

E importante ressaltar que ndo se esta aqui questionando a validade dos estudos
realizados, cujo valor é reconhecido e inegavel. Também nao se esta propondo que se
realizem estudos com este grau de detalhe em toda a Amazdnia, o que seria inviavel.
No entanto, esta se propondo que tais estudos sejam entendidos como exploratérios,
uma vez que a estatistica classica e 0 método de amostragem normalmente utilizado
nao conseguem refletir a estruturacao espacial da dispersao do Hg presente nos solos.

Quando se trabalha com diferentes tipos de solos, a questao fica ainda mais
critica, pois o0 Hg presente em cada um deles pode ter seu proprio padrao de dispersao,
estruturado segundo as condicdes ambientais reinantes quando da sua formacao,
influenciados ainda pelas condi¢cdes ambientais presentes na evolucao e forma de
utilizacdo deste solo (Nascimento et al., este volume). Portanto, considerando-se a
ferramenta proposta, assim como a compreensao do padrdo de dispersao do Hg
presente, os solos da regido amazonica ainda continuam a ser um campo praticamente
inexplorado em relacédo ao Hg.

CONCLUSOES

Através do presente trabalho, constatou-se que o teor de Hg total contido no
solo da area pesquisada apresenta alta variabilidade lateral, com um padrdo de
dispersao com anomalias positivas e negativas distribuidas de forma aparentemente
aleatéria. O variograma elaborado para o processo de krigagem ordinaria pontual
indica que o teor de Hg total se comporta como uma variavel regionalizada e que o
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processo de amostragem foi adequado, tanto no que se refere a quantidade de amostras,
como ao espagamento utilizado.

A geoestatistica mostrou-se uma excelente ferramenta para analise e
visualizagdo do padrédo espacial da dispersdo do Hg total, indicando que amostras
pontuais distribuidas de forma aleatdria podem resultar em erros, tanto no sentido de
subestimar, como de superestimar o teor de Hg total no solo.

Além disto, a compreensao do padrao de dispersao do Hg total no solo estudado
permite ao pesquisador ter dominio sobre as variacées observadas, evitando a
possibilidade de atribuir a estas variagdes origem a partir de fenébmenos que podem
nao ter qualquer relagdo com a area.
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