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RESUMO

BIOGEOQUIMICA AQUATICA DO MERCURIO ORGANICO NA BACIA DO RIO
NEGRO, AMAZONIA

A dinamica biogeoquimica do Hgorganico Nas aguas da Bacia do Rio Negro foi investigada
efetuando-se os seguintes estudos: (i) medidas das concentragdes de Hgiotal, HGreativo € Horganicos
em aguas naturais, € de Hgota, HJorganico € MetilHg em sedimentos, ambos provenientes de
aguas brancas e pretas; (ii) avaliacdo da labilidade e da fotooxidacdo da matéria organica; (iii)
fotodegradacdo do metilHg na superficie das aguas e formacao do Mercurio Dissolvido Gasoso
(MDG), e (iv) investigagdo da influéncia da matéria organica labil na formagdo de Hgorganico @
partir de Hg**. Os resultados mostraram que a concentragdo de Hgorganico NAs aguas pretas
(<0,01 a 1,63 ng L™) é maior do que nas &guas brancas (<0,01 a 0,41 ng L), sendo este
mesmo comportamento observado para as diferentes espécies de mercurio. Foi proposto um
indicador da labilidade da matéria organica de ocorréncia natural com base na reacgao
envolvendo a cinética de consumo de perdxido de hidrogénio. A cinética de pseudo primeira
ordem indica a presenca de matéria organica labil, a qual pode agir como agente redutor,
estimulando a presenca de Hg® na coluna d agua. A producdo de Hgorganico €M aguas pretas e
brancas enriquecidas com matéria organica labil foi de 6,3 e 2,9 ng L™ dia™, respectivamente, o
qual é duas vezes maior quando comparado aos casos envolvendo a presenca de matéria
organica recalcitrante. Foi constatado que a radiagdo solar é capaz de degradar 55% do metilHg
presente na superficie das dguas brancas, sendo um dos produtos o Hg?*. J& nas aguas pretas a
fotodegradacdo do metilHg foi ainda maior (até 80 %), sendo este resultado atribuido a
natureza da matéria organica e/ou a presenca de oxidantes geradores de radicais hidroxilas,
como Fe?* e perdxido de hidrogénio. Os resultados deste trabalho juntamente com outros que
tém sido realizados nesta mesma regido forneceram subsidios para a elaboracao de um modelo

representativo do ciclo biogeoquimico do mercurio na Bacia do Rio Negro-AM.

Palavras-chave: mercurio orgdnico, matéria orgénica labil, dguas brancas e pretas, oxidantes

naturais.
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ABSTRACT

AQUATIC BIOGEOCHEMISTRY OF ORGANIC MERCURY IN THE NEGRO
RIVER BASIN, AMAZON

The biogeochemistry of organic mercury in Rio Negro Basin waters was investigated
through the following measurements and studies: (i) measurements of total, reactive and
organic mercury present in natural waters, and total, organic and methyl mercury present in
sediments, both from black and white waters, (ii) evaluation of the organic matter lability and its
photooxidation, (iii) investigation of the photodegradation of methylmercury in surface waters
and Dissolved Gaseous Mercury (DGM) formation, and (iv) investigation of the influence of
naturally occurring labile organic matter in the production of organic mercury from Hg**.
Organic mercury concentrations in black waters (from <0.01 to 1.63 ng L?) are higher than
those found for the white waters (from <0.01 to 0.41 ng L), a pattern that was observed for all
mercury species. An indicator for organic matter lability was proposed, based on the reactions
involving hydrogen peroxide consumption. First-order kinetics indicated the presence of labile
organic matter, which acted as a mercury reducing agent, estimulating DGM production in the
water column. Organic mercury production in white and black waters enriched with labile
organic matter was 6.3 and 2.9 ng L™ day”, respectively, two times higher than that observed
when recalcitrant organic matter was present. Solar radiation was found to degrade 55% of
methylmercury present in the surface white waters, to Hg®* and other products. For black
waters, methylmercury photodegradation was higher than in white waters (up to 80%). This
behavior was attributed to the nature of the organic matter and/or presence of oxidants in black
waters which lead to the formation of hydroxyl radicals, such as Fe?* and hydrogen peroxide.
These results contribute to the elaboration of a representative model of the biogeochemistry

cycle of mercury in the Rio Negro Basin -AM.

Keywords: organic mercury, labile organic matter, black and white waters, natural oxidants.
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laboratério

Figura 5.5: Cinética de consumo de perdxido de hidrogénio em funcao do tempo em
dguas brancas do R. Branco, (a) natural (COD = 5,4 mg L) e (b) enriquecida com
matéria organica (COD = 36,2 mg L™). L indica que as garrafas foram exposta a luz
natural do laboratério e D indica que as garrafas foram mantidas no escuro dentro do
laboratério

Figura 5.6: Determinacdo grafica da constante de velocidade de reacdo de primeira
ordem. A reta é a interpolatriz de In [A] contra t e o coeficiente angular é k (Rio Branco,
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Figura 5.7: Avaliacdo da cinética de consumo do H,0, adicionado a uma amostra de
agua MilliQ®, numa concentrac3o inicial de 8000 nmol L™

Figura 5.8: (a) Avaliacdo do consumo de H,0, adicionado a uma amostra de agua do
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Figura 5.10: Consumo de perdxido de hidrogénio para o mecanismo mais rapido em
amostras de agua coletadas na confluéncia dos Igarapés do Taruma e do Taruma Mirim
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concentracdo de peréxido inicial foi de ~8000 mmol L

Figura 5.11: Consumo de perdxido de hidrogénio para o mecanismo mais lento em
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amostras de agua coletadas na confluéncia dos Igarapés do Taruma e do Taruma Mirim
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1. APRESENTACAO E OBJETIVOS

O tema desta tese de doutorado serd apresentado em 6 capitulos distintos que
possibilitardo estimar o comportamento do Hgoganico Nas aguas da Bacia do Rio Negro
contribuindo para o entendimento do ciclo biogeoquimico do mercirio na mesma. No primeiro
capitulo sera apresentada uma introducao expondo as justificativas para a realizagdo deste
trabalho. No segundo capitulo uma revisdo bibliografica enfocando os principais aspectos
tedricos sobre o comportamento do mercirio no ambiente visa fornecer subsidios para o
entendimento dos experimentos realizados, além de contribuir para o entendimento da dinamica
biogeoquimica do Hg na Bacia do Rio Negro. No terceiro capitulo os métodos analiticos
empregados na determinacao das espécies de mercurio nos dois compartimentos aquaticos
(dgua e sedimento) serdo discutidos com énfase na avaliagdo da exatiddo e validacdo dos
mesmos, bem como apresentacao do protocolo de coleta e armazenamento das amostras de
agua para quantificagdo de Hgorganico- Além disso, neste capitulo serdo apresentados os
resultados dos parametros fisico-quimicos e espécies de mercurio monitoradas no periodo de
Janeiro/2002 a Janeiro/2004 em rios e lagos de aguas brancas e pretas da Bacia do Rio Negro,
0s quais permitirdo determinar as principais fontes e estoque das espécies de mercurio para

este ecossistema aquatico.

O quarto capitulo versa sobre a investigacdo das principais transformagfes que alteram a
especiacdo do mercurio favorecendo a formagao das espécies organicas através do
conhecimento do papel da matéria organica nestas aguas. Para isto sera proposto o emprego da
cinética de consumo de peréxido de hidrogénio como indicador da labilidade da matéria
organica nestas aguas, bem como a avaliacao da fotooxidacao da mesma, além de outras
caracteristicas relevantes. Este procedimento permitird diferenciar a matéria organica labil da

recalcitrante inferindo sobre a dindmica do metilHg nestas aguas.

No quinto capitulo serdo apresentados os resultados de uma investigacao mais profunda
sobre o papel da radiagao solar na fotodegradacao do metilHg na superficie das aguas brancas e
pretas da bacia do Rio Negro. Além disto, sera avaliado o efeito da presenca do Fe**, da matéria
organica recém aportada no ambiente aquatico (labil) e das condicdes bidticas e abidticas na

degradacdo do metilHg e formacdo de Hg’. Estes resultados permitirdo avaliar as principais
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rotas de degradacao do metilHg em ambientes aquaticos tornando possivel a elucidacdo de uma

parte muito importante do ciclo do mercurio nesta bacia.

O sexto e Ultimo capitulo contém uma conclusdao geral da dinamica biogeoquimica do
metilHg na Bacia do Rio Negro com énfase nas fontes e rotas de formagao e/ou degradacao do
mesmo em aguas brancas e pretas. Os resultados permitirdo criar um modelo global do ciclo
biogeoquimico do mercurio nesta bacia. Este capitulo também apresentara as principais linhas
de pesquisa que merecem ser ainda investigadas para a compreensdao da biogeoquimica

aquatica do metilHg.
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2. INTRODUCAO

O interesse crescente no diagnostico da contaminacao por mercurio se deve ao elevado
potencial tdxico deste para a biota e para os seres humanos e a importancia do conhecimento
do seu ciclo biogeoquimico, envolvendo a distribuicdo, bioacumulacao, biomagnificacao,
transformacdo e transporte no ambiente (Vazquez et ali; 1999). A especiacao quimica é
considerada a ferramenta mais importante para o entendimento da ecotoxicologia do mercurio,
embora sua quantificacdo em ambientes naturais seja bastante complexa. As espécies
predominantes em cada corpo aquatico sera dependente das suas caracteristicas quimicas como
pH, alcalinidade, potencial redox, matéria organica, solubilidade e outras. No ambiente aquatico,
0 mercurio pode ser metilado por processos bioldgicos e/ou quimicos, bem como por processos
abioticos (Hamasaki et af/i, 1995; Oremland et a/i, 1991, Callister e Winfrey, 1986; Bisinoti e
Jardim, 2004). Dentre as espécies de mercurio, o metilHg € a mais tdxica, o que se deve a sua
elevada estabilidade, solubilidade lipidica e propriedades i6nicas que lhe permite atravessar

membranas de organismos vivos (WHO, 1990).

A Bacia do Rio Negro, regido de estudo deste trabalho, ocupa uma area de 696.800 km?
0 que representa 14% da &rea total da Amazdnia Brasileira (6.430.000 km?) e tem como
principal tributario o Rio Negro que possui uma extensao de aproximadamente 1700 km (IBGE,
1944). Esta area é considerada relativamente preservada e apresenta trés tipos de aguas: aguas
brancas, pretas e claras (Wallace, 1853; Sioli, 1985). Além disto, este ecossistema é
caracterizado pelo variado tipo de solo, vegetacao, areas desflorestadas e principalmente por
duas estacbes hidroldgicas distintas: o periodo de seca (Setembro a Fevereiro) e o periodo de
chuvas (Marco a Agosto) durante o qual o nivel das aguas aumenta em até 15 metros. No
periodo de chuvas os rios inundam as areas de florestas formando os chamados igapds, os
quais agem como importante fonte de matéria organica labil para estes ecossistemas aquaticos,

podendo influir no ciclo do mercurio.

Na bacia do Rio Negro tém sido observada concentracoes de mercurio semelhante ou
superior as encontradas em regioes com intensa atividade de garimpo (Padovani et a/i, 1995;
Lechler et alij, 2000; Dolbec et alij 2001), nos peixes, nos cabelos das populagdes ribeirinhas
(Malm, 1998; Silva-Forsberg et ali, 1999; Barbosa et al/ij, 2001; 2003), bem como nos solos,
sedimentos e ar (Fadini, 1999; Silva, 2004; Bisinoti, 2002). Em trabalho realizado por Fadini e
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Jardim (2001) foi sugerido que os solos sao fontes pré-antrdpicas de mercurio para os sistemas
aquaticos da Bacia do Rio Negro, devido aos elevados valores de Hg encontrados nas diferentes
matrizes ambientais, e que a respectiva bacia estd provavelmente sob a influéncia do ciclo
global do mercurio. Além disto, esta bacia apresenta ambientes ideais para a metilacdo e
bioacumulacao de mercurio. Segundo Silva-Forsberg e colaboradores (1999), as florestas
alagadas e, os lagos associados ao sistema fluvial e as extensas areas de solos hidromérficos na
parte ocidental da bacia sdo habitats ricos em material organico, freqlientemente anaerdbio e
provaveis locais de metilacao. Estes mesmos autores encontraram valores elevados de mercurio
em tributarios, drenando extensos campos contendo solos podzdlicos hidromorficos, que foram

identificados como as fontes mais provaveis de mercurio e de metilacao na regido.

Estudos realizados no LQA (Laboratdério de Quimica Ambiental - UNICAMP), com
amostras de sedimento da Bacia do Rio Negro, demonstraram que o mercurio metalico pode ser
transformado, nos sedimentos, em Hgogsnico SOb condigdes aerdbias e anaerdbias (Bisinoti e
Jardim, 2003). Dados preliminares também mostraram que em corpos de aguas brancas nesta
bacia, a concentragdo de Hgorgsnico € da ordem de 2,5% do estoque total de Hg, chegando a 10-
15 % nas aguas pretas (Bisinoti, 2002). Acredita-se que pelo menos 80% deste mercurio
organico esteja na forma de metilHg, composto extremamente tdxico e de vital importancia para

o entendimento da ecotoxicologia deste metal.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Aspectos gerais

A metilacao do mercurio e subsequente acimulo na biota € maior no ambiente aquatico
do que no terrestre e pode ser considerada a etapa chave para o entendimento do ciclo do Hg
(Hoffman et alii, 2003). Dentre as espécies de mercurio, o metilHg é a mais tdxica e o interesse
em seu estudo se deve principalmente a capacidade de ser acumulado através da adsorcdo em
material particulado, na ingestao de alimentos, principalmente de peixes, bem como sua
entrada antropica no ambiente, em até um milhdo de vezes ao longo da cadeia alimentar
aquatica. Nos sedimentos, o metilHg é consideravelmente mais téxico que o mercurio
inorganico, apesar de representar em média, apenas cerca de 1,5% do estoque de mercurio
total. Particulados ricos em Hg®* sdo transportados para o sedimento onde o metal pode ser
metilado por bactérias sulfato-redutoras. Em adicao a metilacdo, as bactérias presentes no
sedimento podem também desmetilar o metilHg, via reagdo reversa. O balanco das reacdes de
metilacdo e desmetilacdo determina se um ambiente atuard como fonte ou sumidouro de
metilHg (Vasquez et a/ij, 1999; Bisinoti e Jardim, 2004).

As principais espécies de mercurio de interesse ambiental determinadas em corpos
aquaticos sao o metilHg, o mercurio dissolvido gasoso (MDG), 0 Hgeativo € O Hgota. O metilHg,
como citado anteriormente, traz informacdo do estoque da espécie organica de mercurio mais
tdxica conhecida. Por outro lado o MDG consiste basicamente de Hg0 (~ 97%) com pequenas
fracOes de outras espécies volateis, tais como, HgCl,, CHsHgCl ou (CHs),Hg (Munthe e McElroy,
1992). O Hgwial representa a soma de todas as espécies de mercurio presentes em aguas e que
sao passiveis de oxidacdo na presenca de um oxidante forte como o cloreto de bromo (Szakacss
et alij, 1980). O Hgreativo € Operacionalmente definido como a fracdo de mercurio passivel de ser

reduzida por cloreto estanoso (Hoffman et a/i;, 2003).

A concentracdo de Hgww geralmente varia de 0,3 a 8 ng L em &guas naturais ndo
filtradas de regides pouco impactadas (Babiarz e Andren, 1995), sendo que para regidoes com
fontes de contaminacdo industrial as concentracdes de mercurio total sdo maiores, variando de
10 a 40 ng L™ (Wang e Driscoll, 1995; Mierle e Ingram, 1991), podendo alcancar valores que

variam de 100 a 1000 ng L' para &guas naturais que banham regides com abundancia
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geoldgica de mercurio ou com atividade de garimpo (Kim, 1995; Ganguli et a/ij, 2000; Hines et
alii, 2000; Rytuba, 2000; Gray et ali, 2000).

Fatores como elevada atividade bacteriana, principalmente de bactérias sulfato-
redutoras, em condicOes acidas e elevadas concentragbes de carbono organico dissolvido sdo
muito importantes para a metilagao (WHO, 1990; Gilmour e Henry, 1991; Gilmour et a/i, 1992).
A metilacao pode ainda ocorrer por mecanismos abidticos (Matilainen e Verta, 1995). O
ecossistema aquatico da Amazonia (principalmente das aguas pretas) apresenta estas condicoes
especiais, favorecendo a metilagdo do mercurio (Kehrig e Malm, 1999). Além disto, a producao
de metilHg em ambientes aquaticos é dependente das variagbes sazonais (Bloom e Effler, 1990;
Regnell et ali, 1997). Em estudos realizados com agua e sedimento de paises de clima
temperado observou-se um aumento na concentracao de metilHg durante o verdao devido a
decomposicao da matéria organica e a produgao primaria, sendo que no outono, os valores
foram sistematicamente menores que os do verao (Canavan et a/i, 2000). Wright e Hamilton
(1982) demonstraram que a producao de metilHg a 4 °C foi cerca de 50 a 70% do valor
observado a 20 °C, indicando que sua producao pode decrescer significativamente no inverno.
Korthals e Winfrey (1987) demonstraram que a temperatura e as condicdes redox também sao

fatores que influenciam fortemente a metilagao.

A disponibilidade de Hg0 para organismos aquaticos é limitada primeiramente pela sua
taxa de oxidacdo a Hg?*, além do equilibrio entre a metilagdo de Hg** a metilHg e a
desmetilagdo/volatilizacdo. Os agentes oxidantes tipicos na agua sdo oxigénio, nitrato, nitrito,
ions férrico, sulfato, enxofre, diéxido de carbono e bicarbonato (Stein et a/i, 1996). Canela e
Jardim (1997) demonstraram que em aguas ricas em oxigénio ocorre a dissolucao reativa do
Hg0 em duas etapas (equacdes 1 e 2), tornando desta maneira o Hg2+ disponivel para a
metilagao. Bisinoti e Jardim (2003) demonstraram que o Hg0 pode ser um bom substrato para a

producdo de Hgorganico €M aguas da Bacia do Rio Negro.

HY <« Hg"ag) (1)

H®ey €  HE @y +2¢€ (2)
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Luz solar

CH:Hg" —p Hg* —p Hg’ (3)

Estudos realizados por Sellers e colaboradores (1996) demonstraram que o metilHg pode
ser fotodegradado na superficie das aguas (equagao 3), sendo este um processo abidtico e de
primeira ordem com relagdo a concentragdo de metilHg e a intensidade da radiacao solar. Um
outro estudo confirma a fotodegradacdo do metilHg na superficie das aguas, uma vez que os
autores encontraram maiores concentracdes de metilHg nas aguas durante a noite (Siciliano et
alif, 2002). Os resultados obtidos neste trabalho mostraram uma correlagao positiva entre a
concentracdo de metilHg e a radiacdo solar, enfatizando a importancia da matéria organica
dissolvida (DOC) na producdo fotoquimica abidtica de metilHg. O trabalho de Sellers et ali
(1996) demonstrou que a fotodegradagdo do metilHg é o processo mais importante em aguas
do epilimnio de lagos quando comparada a desmetilagao bioldgica que pode ocorrer no escuro.
No entanto, foi demonstrado que em aguas de Quebec (Canadd), contaminadas com metilHg e
expostas a radiagao solar ocorre producdo do metilHg e ndo fotodegradacao (Lean e Siciliano,
2003). Isto demonstra a necessidade de investigar o papel da radiacao solar sobre a dinamica

do metilHg em outros sistemas aquaticos no mundo.

O conhecimento da estrutura da matéria organica presente nos corpos aquaticos é de
grande importancia para explicar a dinamica que rege o comportamento de certas espécies
quimicas neste sistema. Em geral, as substancias humicas constituem a maior parte do
conteldo de carbono organico total (COT) em aguas naturais. Elas sdo provenientes da
decomposicao de residuos de plantas e animais e apresentam uma estrutura macromolecular
complexa, com elevada estabilidade quimica e elevada resisténcia a degradacdo microbiana. Na
Bacia do Rio Negro de 60 a 80% da matéria organica dissolvida presente na forma de COT é
composta por substancias humicas, as quais sao constituidas por acidos humicos e fllvicos
(Ertel et alii, 1986; Kiichler et alii, 1994). Em trabalho realizado por Wetzel e colaboradores
(1995) foi demonstrado que a radiacao solar UV-B tem a capacidade de transformar matéria
organica de elevada massa molecular em compostos de menor massa molecular. Desta maneira,
a radiacdao solar tem um efeito direto sobre o ciclo do mercirio, uma vez que favorece a
fotooxidacdo do HgO para Hg®*, bem como a ligagdo das espécies fotooxidadas de mercdrio com

a matéria organica de menor massa molecular levando a formagdo do metilHg, se novos
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complexos formados alcancarem a regido anaerdbia de um sistema aquatico (Bonzongo e
Donkor, 2003).

As substancias humicas apresentam um importante papel na quimica da agua, pois elas
sd0 capazes de complexar metais como Hg. E bem conhecido que o Hg é consideravelmente
menos toxico quando complexado do que na sua forma livre (Hart, 1981). Em ambientes
aquaticos, as transformacgbes fotoquimicas da matéria organica natural sdao induzidas pela
absorcdo direta da radiacdo UV/VIS pelos cromdforos organicos presentes nas substancias
himicas (Amon e Benner, 1996). Para o entendimento da dinamica do metilHg em agua deve
ser levado em consideracdo a natureza da matéria organica e a presenca de compostos
oxidantes como o peroxido de hidrogénio, que pode ser formado em corpos aquaticos na
presenca de matéria organica e/ou luz. Fadini (1999) demonstrou a existéncia deste composto
nas aguas da Bacia do Rio Negro, associando a sua presenca ao controle dos fluxos de mercurio

na interface agua/atmosfera.

Nos corpos aquaticos onde ha presenca do par redox Fe**/ Fe** e perdxido de hidrogénio
pode ocorrer um processo muito conhecido e empregado para destruicdo de substancias
organicas em agua, conhecido como foto-Fenton. Neste processo a oxidacao € associada com as
espécies reativas, como os radicais hidroxilas, que sao gerados na reacdo pela fotdlise direta do

perdéxido de hidrogénio sobre irradiacdo UV (equacdo 4):

H,0, hv_, 2 ‘OH (4)

Os radicais hidroxilas atacam os compostos organicos a uma taxa de 106 a 1010 mol L-1
s-1 (Buxton et alii, 1988), via oxidacao destes pelo atomo de hidrogénio ou pela adicao de
duplas ligagdes. Em trabalho realizado por Wang e colaboradores (2000) foi demonstrado que o
peroxido de hidrogénio e radiacao UV sdo capazes de oxidar a matéria organica, sendo que a
presenca das espécies carbonato/bicarbonato apresenta um efeito negativo sobre a degradagao
da matéria organica, devido a supressao dos radicais hidroxilas. As substancias organicas,
incluindo a matéria organica natural, podem formar complexos e, desta maneira alterarem a
concentracado de oxigénio dissolvido dos sistemas aquaticos. O conhecimento do tipo de matéria
organica presente nas aguas e seu papel sera de grande importancia para entender o
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comportamento do metilHg em determinado ambiente aquatico (Theis e Singer, 1974; Liang et
alii, 1993; Santana-Casiano et alij, 2000).

Compostos organicos recalcitrantes (resistentes as substancias quimicas, bioldgicas e/ou
decomposicao fotoquimica direta) podem ser oxidados em daguas naturais pela producdo
fotoquimica de espécies transientes, especialmente de elevada reatividade como os radicais
hidroxilas ("OH). Estes radicais podem ser produzidos na superficie das aguas pela fotdlise do
nitrato e/ou nitrito, fotdlise direta da matéria organica dissolvida ou pela reacao foto-Fenton

demonstrada pela equacao 5.

Fe* + H,0, hv  Fe** + HO + ‘OH (5)

Desta maneira, radiacao solar, matéria organica e oxidantes sdo componentes
indissocidveis neste ecossistema e sua influéncia sobre a dindmica do metilHg nos corpos
aquaticos presentes na Bacia do Rio Negro é de vital importancia para elucidacdo do ciclo do

mercurio numa das maiores bacia hidrograficas do mundo.

3.2. Mercurio na biota e seres humanos

A principal forma de exposicao do homem ao metilHg se da através da dieta, onde este é
absorvido rapidamente e eliminado lentamente se comparado as outras formas de mercurio. No
entanto, o ar e a 4agua, dependendo do nivel de concentragdo, podem contribuir
significativamente para o aumento do nivel de Hgit o organismo humano. O metilHg, no
corpo humano, é considerado relativamente estavel e é lentamente desmetilado para a forma
inorganica em ratos. Apds ser absorvido, o metilHg é distribuido para todos os tecidos do corpo,
num processo que pode demorar até 6 dias. Nos seres humanos, o metilHg tem um tempo de
meia-vida bioldgico relativamente longo, de 44 a 80 dias, e sua excrecao ocorre via fezes, leite
materno e urina (WHO, 1990).

A maior fonte de metilHg na alimentacao estd nos peixes, frutos do mar e derivados,
sendo que para peixes comestiveis a concentracdo ndo deve exceder 0,5 mg kg-1 de Hgiota,
uma vez que aproximadamente 85% do mesmo encontra-se na forma de metilHg. A literatura

traz varios trabalhos sobre a concentracao de Hgww €m peixes no Brasil, sendo que para
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algumas regides os valores encontrados estdao acima do valor permitido na legislacdao brasileira
(0,5 mg kg™ para peixes e produtos de pesca exceto peixes predadores e de 1,0 mg kg™ para
peixes predadores) (Portaria 685). As concentrages de Hgi.wa €m peixes piscivoros, onivoros e
herbivoros de 12 diferentes locais do Rio Madeira (Amazdnia), variaram de 0,09 a 1,45 mg kg
dependendo da espécie considerada (Dorea et a/ij, 1998). Em outro trabalho, também realizado
com peixes coletados no Rio Madeira porém em area de mineracdo (regido do Rio Beni), a
concentracdo de Hgwwm em peixe variou de 0,33 a 2,30 mg kg’ (excedendo o valor limite
permitido), enquanto nos onivoros e naqueles que se alimentam de lama os teores variaram de
0,02 a 0,19 mg kg™. Muitos outros trabalhos (Barbosa et afij, 1995; Boischio e Henshel, 2000;
Malm et alij, 1997; Lechler et alij, 2000) apresentam concentracoes de Hgi €m peixes na faixa
de 0,01 até 2,7 mg kg™.

Em trabalho realizado por Barbosa e colaboradores (2003) foram coletados 951 peixes
ao longo da bacia do Rio Negro (AM) e quantificado o teor de Hgiy. Os valores médios foram
de 0,69 mg kg* para os piscivoros, 0,19 mg kg' para os onivoros, 0,14 mg kg* para os
detritivos e 0,07 mg kg' para os herbivoros. Valores semelhantes foram encontrados por
Belger (2001) na mesma regido. Em geral, os valores de Hgi.. em peixes dos rios da Amazonia
excedem 0,5 mg kg™*. Guimarges e colaboradores (1999) encontraram um valor médio de Hg

em peixes de rios do Amapa de 0,45 mg kg™, com valores méaximos de até 0,65 mg kg™.

A Bacia do Tapajos € uma das regides mais estudada da Amazonia, sendo varios os
trabalhos encontrados sobre a determinacdao de Hgiw e€m peixes. Para esta regido os peixes
mais comumente analisados sao Dourado, Jad, Piraiba, Mandubé, Cachorro, Traira, Apapa,
Pescada, Tucunaré, Filhote, Pirarucu, Acara, Aruana, Pacu, Surubim, Traira, Matrinxa, Jaraqui,
Sarda, Jiju, Jacunda, Tambaqui e Aracu. As concentragOes de Hgioa para estas espécies em area
de mineracdo variaram de 0,02 até 2,75 mg kg, sendo que para peixes coletados em rios ndo
contaminados as concentracdes encontraram-se abaixo do Limite de Quantificacdo dos
respectivos métodos empregados (Akagi et a/i, 1995; Bidone et alii, 1997; Brabo et alij, 2000;
Castilhos et alii, 2001; Kehrig e Malm, 1999; Malm et alij, 1995).

3.3. O Ciclo do mercurio

A Figura 3.1 apresenta um esquema do ciclo do Hg na natureza, indicando as algumas

das principais reag0es que podem ocorrer nos trés principais compartimentos: sedimento, ar e
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agua. No compartimento atmosfera, a espécie dominante é o Hg0, enquanto que nos
compartimentos sedimentos, solos e dguas, Hg** é a espécie mais abundante. Desta maneira,
em escala global os processos atmosféricos dominam o transporte do mercurio das fontes para
0s receptores através dos processos de evasdo e invasao do HgO. Nota-se uma grande
influéncia das bactérias e da luz solar no ciclo do Hg, caracterizando as transformacoes
Hg’ < Hg** < CHs;Hg* no ambiente (Bisinoti e Jardim, 2004).

A distribuicdo do mercurio nos sedimentos esta relacionada com o conteido de carbono
organico, argila, ferro, fésforo, potencial redox e enxofre, dentre outros. Os agentes organicos
complexantes sollveis em agua, tais como humatos e fulvatos, podem quelar as espécies
sollveis e insoliveis na agua; os Ultimos precipitam-se diretamente da solucdao para o
sedimento. O pH acido favorece a absorcdao do mercurio pelo himus. No entanto, em pH basico,
o0 mercurio tem maior afinidade pela fracdo mineral, desfavorecendo a formacao do metilHg
(Nascimento e Chasin, 2001).

Hg —> Hg2+ "'C'i;i3-Hg+ Sedimento

Figura 3.1.: Ciclo do mercdrio em ambientes naturais, excluindo as reacdes entre Hg e material

particulado.
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3.4. A Bacia do Rio Negro

O Brasil possui 1/3 das florestas tropicais do mundo, sendo reconhecido como um dos
mais importantes paises em diversidade bioldgica (Prance, 1987). Apesar desta posicao de
destaque, o Brasil apresenta apenas 2% de seu territdrio em areas protegidas no nivel mundial,
as quais encontram-se mal distribuidas e concentradas em unidades de conservagdo cuja
implementagao ainda nao atingiu uma situagao ideal, diminuindo desta maneira ainda mais as
areas efetivamente protegidas. As florestas inundadas na Amazbnia ocupam até 17% do bioma
Amazonico, tendo como principal caracteristica a flutuacdo ciclica dos rios, que podem atingir
até 15 m, entre as estacOes de seca e enchente, resultando em inundagOes periddicas de

grandes areas ao longo de suas margens (Ferreira, 1997).

A Bacia Amazonica possui uma area superficial de 3.889.490 km? de &gua, onde o rio
Amazonas, com 6.515 km de extensao, possui mais de sete mil afluentes, sendo o segundo rio
do planeta em comprimento e o primeiro em vazdo de &gua (1 x 105 m* s). O rio Solimdes
nasce no planalto de la Raya, no Peru e, a partir da confluéncia com o Rio Negro, proximo a
cidade de Manaus, capital do estado do Amazonas, passa a ser chamado de rio Amazonas
(IBGE, 1944).

E importante um conhecimento sobre o clima da Amazonia, uma vez que este tem um
papel decisivo na dindmica de compostos quimicos presentes neste ecossistema. A regido
AmazOnica € caracterizada por chuvas abundantes, as quais nao estdo distribuidas
uniformemente no espago e nem no tempo no decorrer de um ano. Na regiao noroeste as
precipitagbes anuais alcangam mais de 3600 mm, sendo que nas outras regides o valor de
precipitacdo esta abaixo de 2600 mm. E marcante as diferencas entre os periodos de chuva e de
estiagem. E importante destacar que as chuvas da Amazbnia ndo caem como habitualmente
ocorrem na Europa Central, sob a forma de chuviscos persistentes, mas sim como aguaceiros
torrenciais com trovoadas que duram, em geral, de meia a duas h. Este tipo de precipitacao
pode causar violenta erosdo dos solos. Na Amazonia as chuvas sao rapidas e, em seguida, parte
da mesma é evaporada para atmosfera. Este fendbmeno é importante para se compreender a
relagdo entre o clima pluvial amazonico e a existéncia da floresta, o qual é justamente uma
conseqiiéncia da elevada evapotranspiracao desta floresta latifoliada. Devido a localidade da
bacia, préxima ao equador, as médias anuais de temperatura situam-se por volta de 26 a 27 °C,

com diferencas sazonais de apenas + 1 °C, onde o periodo de estiagem é mais quente que o de
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chuvas. No decorrer do dia, entretanto, a amplitude térmica pode ultrapassar 10 °C. A umidade
relativa do ar é muito elevada em toda a planicie amazobnica, alterando-se durante o dia com
relacdo as alteracdes climaticas e durante a noite alcangando até 100% de saturacdo, conhecido

como o ponto de orvalho (Sioli, 1985).

Segundo a denominacao de Wallace (1853) e Sioli (1985) as aguas da AmazOnia podem
ser classificadas em trés tipos. As aguas brancas (pH préximo a neutralidade e COT abaixo de
8 mg L) também conhecidas como dguas levemente amareladas s3o desta maneira devido ao
tipo de sedimento que elas transportam, os quais sao provenientes da Cordilheira do Andes; as
aguas claras sdo percebidas pelos tons ora azul ora verde, que estdo presentes nas areas das
Guianas Brasileiras. Neste caso pequenos rios carregam pequenas quantidades de sedimento. O
terceiro grupo do qual o Rio Negro é o protétipo (aguas pretas, pH de 3,8-5,8 e COT variando
de 8,0-35,0 mg L™), consiste de rios e cdrregos, no qual a &gua em um copo apresenta cor de
cha, enquanto que o rio se apresenta preto. Este grupo apresenta caracteristica similar ao
anterior, pois também carregam pequenas quantidades de sedimentos inorganicos, mas diferem
principalmente pelo fato de apresentarem elevadas quantidades de substancias hdmicas
dissolvidas. As caracteristicas das daguas pretas eram intrigantes, desta maneira, Sioli e
colaboradores (1969) realizaram varias investigagdes geoquimicas para explicar as origens das
aguas pretas em areas de areia ou podzolicos descorados. Acredita-se que o primeiro trabalho
relatado na literatura sobre a descricdo inicial deste fendmeno seja o de Lochead (1798),
quando este participou de uma excursao botanica da colonia holandesa e fez observagdes sobre
o tipo de vegetacdo em terras de aguas pretas. Nesta investigacao inicial a cor das aguas pretas

foi associada a presenca de turfas, que seriam as responsaveis pela coloragao.

Varios outros pesquisadores definiram e classificaram as aguas pretas da Bacia do Rio
Negro, sendo que somente em 1980 Leenheer, um quimico americano concluiu que as aguas
pretas resultam de um processo de escoamento lateral, que carrega grande quantidade de
acidos organicos provenientes da decomposicao de restos vegetais nos solos arenosos do médio
e do alto Rio Negro. Este pesquisador também demonstrou que nem todos os podzdis da regido
produzem aguas pretas, sendo que quando a vegetacao sobre esses solos é rara, a quantidade
de matéria organica ndo é suficiente para produzir a coloracdo nas aguas pretas. Desta maneira,
rios drenando podzodis fundos apresentam aguas transparentes e cristalinas, e nao pretas, como

seria esperado.
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Gibbs (1965, 1967) foi o pioneiro na investigacao da quantididade de materiais
particulados e dissolvidas nos rios da Bacia Amazonica. Gibbs calculou a taxa de erosdo de 15
rios originarios da montanha dos Alpes como da velha Guiana e Planicie Amazonica e
demonstrou que esta taxa € pequena explicando assim o porqué destes rios carregarem pouco
material particulado. A primeira medida da descarga de dgua do Rio Negro foi de 67.000 m® s,
0 que representa 40% do volume agregado do Rio Amazonas (Oltman et ali, 1964). Esta
descarga esta associada a sua posicdo praticamente sobre o equador, com precipitacdo média
anual de 3000 mm. A profundidade das aguas do Rio Negro pode atingir 90 m e a cor destas é
suficiente para distinguir 8/10 da entrada de luz a uma profundidade de 20 a 25 cm (Kanwisher
e Prescott, 1967).

A Bacia do Rio Negro é formada por um solo pobre em nutrientes e uma floresta
exuberante. A hipdtese para explicar este fendbmeno é que a floresta cresce apenas sobre o
solo, ou seja, o utiliza apenas para sua sustentagdo mecanica sem de fato depender de
nutrientes deste para crescer. A floresta se protege das perdas de nutrientes por meio de
verdadeiros estratagemas, que possibilitam ao seu ecossistema, extremamente diversificado em
espécies e, por isso, multiestratificado, uma utilizacdo 6étima e maxima das quantidades
limitadas de nutrientes em circulacdo através da cadeia de organismos que compde este
ecossistema florestal. Estas quantidades de nutrientes ndao tém possibilidade de serem
renovadas ou complementadas por eventuais reservas no solo. Além disto, ocorre a
remineralizacao da serapilheira e a recondugdo, em parte direta, dos nutrientes ai contidos para

as raizes das arvores pelos fungos edaficos e por micorrizas.

A bacia do Rio Negro apresenta uma area de drenagem de 690 mil km? O Rio Negro
possui mais de 1750 Km de extensdo e corta a floresta Amazonica desde sua nascente na
Colémbia, até o encontro com o rio Solimdes, junto a cidade de Manaus. Neste ponto as aguas
escuras do primeiro juntam-se as aguas claras do segundo para formar o rio Amazonas. Nessa
regiao de floresta tropical Umida, com alto indice de chuvas predominam as chamadas aguas
pretas, ricas em carbono organico dissolvido e acidas. Sua area de drenagem é constituida de
solos arenosos (podzdlicos), que possuem uma camada hdmica, sendo acidos e geralmente
Umidos e anaerdbios. As caracteristicas Unicas das aguas dessa bacia, associadas a intensa

radiacdo solar que as atingem tornam a regido rica em processos quimicos e fotoquimicos
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complexos, que influenciam diretamente o ciclo do mercurio e de todos os outros elementos ali

presentes (Jardim e Fadini, 2001).

O Rio Negro é quimicamente um dos rios mais pobres do mundo. Gibbs (1971)
demonstrou que as concentracdoes da maioria dos elementos quimicos nas aguas do Rio Negro é
semelhante aos valores encontrados na agua de chuva. As aguas pretas sdao extremamente
pobres em nutrientes dissolvidos, especialmente fésforo, calcio e potassio que sdo associados a
producdo primaria. A elevada acidez das aguas pode ser explicada devido ao baixo valor de pH
dos solos que drenam os tributarios, e a elevada entrada de matéria organica acida. Os valores
de pH aumentam préximo a confluéncia de alguns dos tributarios de aguas brancas,
especialmente o Rio Branco e o Rio Demini. A temperatura é na ordem de 28 °C e

ocasionalmente excede 32 °C.

A bacia do Rio Negro oferece ambientes ideais para a metilacdo e bioacumulacao de
mercurio. As florestas alagadas e os lagos associados ao sistema fluvial e as extensas areas de
solos hidromodrficos na parte ocidental da bacia sdo habitats ricos em material organico,
freqlientemente anaerdbios e os provaveis locais de metilagcdo. Silva-Forsberg et ali (1999)
encontraram valores elevados de mercurio em tributarios, drenando extensos campos de podzol
hidromdrfico, que foram identificados como as fontes mais provaveis de mercurio e de metilagao
na regido. Portanto a quantificacdo das diversas formas de mercuirio na bacia do Rio Negro,
principalmente do mercurio organico é de extrema importancia para o entendimento do ciclo do

mercurio nesta bacia.

3.5. Fotoquimica das aguas

O estudo dos processos fotoquimicos sempre foi alvo de interesse dos bidlogos,
principalmente os fenbmenos que ocorrem associados as radiacOes eletromagnéticas com
freqliéncia na regido visivel. Somente ha pouco tempo este estudo passou a ser de interesse
dos quimicos, tendo como objetivo principal o conhecimento dos fen6menos que ocorrem nos
corpos aquaticos. Para o entendimento do efeito da radiacdo solar sobre determinado corpo

aquatico é importante conhecer a distribuicao do espectro eletromagnético (Figura 3.2).
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Figura 3.2: Espectro eletromagnético.

A regidao do espectro eletromagnético de maior importancia para a quimica ambiental é o
UV. A partir de 290 nm, a radiacdo solar é amplamente absorvida pela camada de ozdnio
estratosférica que envolve a terra a uma altitude de 30-40 km acima da superficie. Acima de
400 nm a energia emitida por este componente ndo apresenta fétons com energias suficiente
para quebrar a maioria das ligagbes quimicas, sendo portanto, de menor importancia para o
entendimento dos processos fotoquimicos. Desta maneira, a faixa de 290-400 nm (UV-A e UV-B)

é a de maior interesse para o entendimento dos processos que ocorrem nos corpos aquaticos.

A radiacdo solar causa direta e indiretamente mudancas nos ciclos biogeoquimicos. A
maior parte da radiacdo solar que alcanca a superficie da terra é convertida em energia térmica.
A energia proveniente da regido UV é responsavel pelos processos fotoquimicos e
fotobioldgicos, sendo, desta maneira, responsavel pelas alteracoes provocadas nos ciclos
biogeoquimicos. O aumento da radiacdo UV-B sobre a superficie da terra tem sido pronunciado
nas Ultimas décadas devido a reducdo da camada de ozbnio (Bonzongo e Donkor, 2003) e é
considerada uma das responsaveis pela decomposicao da matéria organica natural. Com isto,
varios estudos foram desenvolvidos enfatizando os efeitos do UV sobre: (i) a produtividade de
plantas aquaticas e terrestres, (ii) o ciclo biogeoquimico dos nutrientes e (iii) os efeitos na saude
humana como o cancer de pele. O UV-B pode provocar alteracdes sobre 0s processos
relacionados a metais e outros contaminantes ligados a matéria organica. Alguns autores tém
estudado o efeito da radiacao UV-B sobre o ciclo do mercurio, uma vez que este é um elemento

reativo e apresenta forte afinidade por ligantes organicos (Andrea, 1986), além de formar
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complexos estaveis de Hg-matéria organica com constante de ligacio da ordem de 10! a 10%
(Benoit et alij, 2001).

Em estudos realizados por Sunda e Huntsman (1990) e Waite e Szymczak (1994) foram
avaliados os efeitos da radiacao UV sobre a dissolucdo de Mn e Fe em aguas oxigenadas, nos
quais foi demonstrado que as espécies Fe e Mn tornam-se mais disponiveis para reacao.
Bonzongo e Donkor (2003) avaliaram a influéncia da radiacao solar sobre o comportamento do
Hg e do Fe em aguas oxigenadas e encontraram forte interagdo entre eles sugerindo que
grande parte do Hg se liga ao Fe diminuindo desta maneira a disponibilidade do mesmo para o
sistema aquatico. Estes mesmos autores discutiram a hipotese de que o aumento da radiacao
UV sobre a superficie da terra causa um impacto sobre a disponibilidade de Hg para processos
bidticos e abidticos. A radiacdao solar pode provocar decomposicao da matéria organica,
afetando desta maneira, o ciclo do C e do Hg e, portanto, diminuindo a toxicidade deste ultimo,
uma vez que com a decomposicdo da matéria organica deve ocorrer degradacdao do metilHg.
Desta maneira, fatores como: (i) tipo de matéria organica, (ii) intensidade da radiagao solar, (iii)
pH, (iv) salinidade, (v) turbidez e outros serdo responsaveis pelas alteragdes observadas no ciclo

dos elementos nos ambientes aquaticos.

A radiacao UV tem grande influéncia no ciclo do Hg. As reagbes fotoquimicas na
superficie das aguas produzem gases dissolvidos, aumentando o fluxo destes para a atmosfera.
Os fluxos de merclrio da superficie das aguas para a atmosfera podem ocorrer devido a
fotoreducdo (Costa e Liss, 1999 e 2000) ou fotooxidacao (Lalonde et a/i, 2001) do mercurio.
Reacdes fotocataliticas podem provocar a degradacao ou producdo de metilHg na superficies
das aguas (Sellers et alij, 1996; Siciliano et a/i, 2002). Quando a luz solar atravessa um corpo
aquatico, sua intensidade diminui e sua distribuicdo espectral varia consideravelmente. O
decréscimo na taxa de fotoreacdo com a profundidade é uma funcdo da atenuacao do corpo
aquético, da absortividade molar do composto e da intensidade solar. E importante ressaltar que
um dos maiores fluxos de carbono no ecossistema aquatico é proveniente da matéria organica
dissolvida, bem como dos microorganismos, os quais respiram uma fracao substancial do
substrato (Granéli et alij, 1996; Cole, 1999).

As fototransformacbes da matéria organica implicam na mineralizacdo do carbono
inorganico dissolvido (CID), bem como de varias transformagdes, afetando a fonte de substrato

para o crescimento das bactérias (Moran e Zepp, 1997). A radiagdo solar pode alterar a
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estrutura das moléculas organicas, transformando-as em pequenas moléculas, que sdo mais
disponiveis para as bactérias. No entanto a fotodegradacao da matéria organica pode levar a
producdo de material refratario ou compostos inibidores como o perdxido de hidrogénio, que

pode reduzir o crescimento bacteriano (Scully et alij, 1996; Trankiv e Kokalj, 1998).

A penetracao das radiacOes ultravioleta e fotossintética ativa (PAR) em aguas naturais é
fortemente dependente do comprimento de onda incidente, bem como da concentragao e
composicao das substancias cromoforas. Smith e Baker (1978; 1981) determinaram as
profundidades de penetracdo em sistemas aquaticos de elevada transparéncia, sendo 1% da
irradiacdo solar sobre 31 m para o UV-B, 120 m para o UV-A e 170 m para o PAR. Para aguas
com elevada turbidez Piazena e Hader (1994, 1997) encontraram profundidade de penetragao
de 0,5 m para UV-B, 1 m para UV-A e 5 m para PAR. O calculo realizado por estes autores
somente foi possivel devido a medida do espectro de irradiacdo solar a diferentes profundidades
num mesmo corpo aquatico (Piazena et alif, 2002). Apds todas as consideracOes feitas, é
importante entender o efeito da radiagdo solar sobre os processos que regem a dinamica de

formagdo e/ou degradacdo do metilHg presente nos corpos aquaticos.

3.6. Fotoreatividade e fotooxidacao da matéria organica

A energia proveniente dos fotons do UV-A e UV-B é capaz de produzir mudancas
quimicas na matéria organica dissolvida (MOD) (Granéli et alij, 1996). Sob a irradiagdo UV pode
ser notado a presenca de CID, bem como de varias moléculas de baixo peso molecular como
acetaldeido, acetato, acetona, citrato, formaldeido, malonato, oxalato, propanal e piruvato
(Moran e Zepp, 1997). Os sitios presentes nas moléculas organicas que sdo sensiveis a luz sdo
chamados de cromoforos. Na matéria organica estes sitios estdo localizados em regides
contendo dupla ligagdo conjugada, como é o caso dos acidos carboxilicos, anéis aromaticos ou
grupos funcionais fendlicos associados as estruturas aromaticas e grupos funcionais que

contenham elétrons disponiveis (grupos carbonilas) (Lindell et a/ij, 1995).

A radiagao UV incidente sobre a matéria organica dissolvida pode produzir espécies
reativas de oxigénio como é o caso do perdxido de hidrogénio. Os radicais livres podem oxidar
virtualmente qualquer composto organico presente. A matéria organica nova pode em alguns

casos ser chamada de labil se for reativa frente a outros elementos presentes no ecossistema
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aquatico. Acredita-se que esta matéria organica labil possa ser responsavel pela formacao do

metilHg na coluna d'agua.

A formacao de matéria organica refrataria, apds exposicao da MOD a radiagdo UV, pode
ser um dos mecanismos pelo qual o COD torna-se menos disponivel as bactérias. A radiacao
solar tem sido um dos principais mecanismos abidticos pelo qual a proteina dissolvida labil se
transforma em compostos refratarios (Keil e Kirchman, 1994). A fotooxidacdo de acidos graxos
insaturados (cadeia longa) gera aldeidos e carbonilas, os quais desempenham uma importante
funcdo na formagdao de substancia himica marinha (Kieber et ali, 1997). Outro mecanismo
envolvido no decréscimo da concentracdo de COD pela radiacdo solar é a fotooxidagao de

compostos labeis em CID.

O CID é o maior fotoproduto da oxidacdo do COD (Miller e Zepp, 1995; Moran e Zepp,
1997). Uma reducao na producao bacteriana por alguns dos substratos pode ser explicada
devido a diminuicdo deste Ultimo que foi fotomineralizado durante a exposicdo UV. Benner e
Biddanda (1998) sugeriram que as bactérias e a radiagdo solar podem competir pelo mesmo

substrato, uma vez que estes podem ser fotoquimicamente oxidados.

A produgdo bacteriana é fortemente inibida por elevadas concentracoes de perdxidos e
superdxidos em aguas de lagos. Em estudos realizados por Anesio et a/ii (1999) foi demonstrada
uma forte correlacdo entre a geracdo de perdxido de hidrogénio, apds irradiacdo UV das
substancias himicas, e a inibicio das bactérias presentes neste meio. E importante ressaltar
que em alguns destes casos, apds decaimento da produgdo de perdxido de hidrogénio, a

bactéria é capaz de voltar a agir ativamente.

As substancias himicas (SH) geralmente representam em torno de 60 % da matéria
organica presente em um determinado sistema aquatico, dependendo do tipo e da fonte de
agua. As SH derivadas das algas sao provenientes da degradacdo das mesmas, e também de
bactérias sdo ricas em compostos alifaticos, com pouco carater cetbnico ou aromatico. As SH
terrestres sdo ricas em lignina, e apresentam elevado contelldo de compostos aromaticos e
cetonicos. A absorcao da luz solar pelas SH aumenta com o aumento da aromaticidade;
consequentemente SH terrestres sao fortes absorvedoras da radiacdo solar (Aiken et alij, 1996;
Chin et alij, 1994).

Em ambientes aquaticos as SH estdo envolvidas em uma série de processos de

interacbes com as espécies organicas e inorganicas devido a sua elevada polifuncionalidade
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(Rocha et alij, 2000; Santos et alij, 1998). As interacOes das SH com espécies metalicas podem
ocorrer por meio da complexacao, bem como através de reacdes de oxiredugdo, destacando-se
0s metais manganés, vanadio, cromo, molibdénio e mercurio (Matthiessen, 1995; Alberts et ali
1974; Zara, 2002). Wallschagner et ali (1995) observaram que fracdes consideraveis de
mercurio sao volatilizadas como espécies organomercuriais € como mercurio elementar, a partir
de compartimentos ambientais ricos em substancias himicas. Em trabalho realizado por Zara
(2002) com substancias himicas aquaticas (SHA) extraidas de rios de aguas preta da bacia do
Rio Negro foi demonstrada a reducdo de Hg®* pelas SHA, a qual foi associada aos grupos
fendlicos constituintes da macromolécula himica. Desta maneira, é de extrema importancia
avaliar a labilidade da matéria organica presente no sistema aquatico da Bacia do Rio Negro

com énfase na dinamica de formacao e consumo de metilHg nos reservatdrios aquaticos.
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4. MONITORAMENTO DAS ESPECIES DE MERCURIO EM AGUA E SEDIMENTO

4.1. Introducao

A contaminacdo por mercurio na Bacia Amazonica virou noticia mundial em 1985 quando
um pesquisador acompanhando uma expedicdo do oceandgrafo Jacques Cousteau encontrou
um peixe contaminado com merclirio na regido de garimpo do rio Madeira. A partir desta
observacdo foram realizados varios estudos em diferentes areas de garimpos da Amazonia com
o objetivo de investigar a concentracdo de mercurio e suas espécies e associa-las a exploracado
do ouro. Em diversos estudos foram encontrados elevados niveis de merclrio em peixes
predadores (Martinelli et alij, 1988; Malm et ali, 1990, 1995; Boischio et alij 1995), cabelos
humanos (Malm et a/ij, 1990, 1995; Boischio et ali, 1995; Lebel et ali, 1995) e outras matrizes
ambientais (Hacon et ali, 1997; Lechler et al/ij, 2000; Cordeiro et alii, 2002; Lacerda et alii,
2004; Magarelli e Fostier, no prelo a; Magarelli e Fostier, no prelo b). Os altos valores de
concentracdo de Hg encontrados foi atribuido ao uso indiscriminado de mercurio nos garimpos.
No entanto, a associacao Unica entre atividade garimpeira e os niveis de mercurio no ambiente
ainda ndo foi estabelecida, pois poucos estudos tém sido realizados em areas muito distante dos

locais com atividade de garimpo, como é o caso da Bacia do Rio Negro.

O Rio Negro diferente de outros rios da AmazOnia como o Tapajoés e o Madeira nado
apresenta extensas atividades de garimpo, embora no Rio Branco, um dos principais afluentes
do Rio Negro, a exploracdo do ouro tenha sido intensa entre as décadas de 80 e 90 (Viana,
1998). O Rio Negro apresenta caracteristicas biogeoquimicas Unicas, que propiciam altos niveis
naturais de Hg em solos, sedimentos, peixes e cabelos humanos (Forsberg et alij, 1995; Fadini e
Jardim, 2001). A explicacdo para este acumulo de mercurio se deve a elevada densidade de
podsolos na bacia de drenagem deste rio, que é responsavel pelos elevados niveis de carbono
organico dissolvido e, consequentemente, uma alta capacidade de complexar e transportar
metais como o mercurio. Além disto, o Rio Negro apresenta pH e condutividade extremamente
baixos e altas concentracdes de matéria organica, o que favorece a biometilacao do mercurio
(Kuchler et alij 2000). Estes fatores s3ao responsaveis pela manutencao das concentracoes

naturais do mercurio, bem como a bioacumulacdo deste composto no ambiente aquatico.
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Como sdo poucas as fontes antrdpicas registradas na Bacia do Rio Negro, o mecanismo
mais provavel para esta contaminacdo é a partir do solo (Fadini e Jardim, 2001). Os solos que
predominam na Bacia AmazOnica sdo extremamente antigos e apresentam uma elevada
capacidade de reter mercurio e acumula-lo durante muitos anos (Miretzky et a/ij, 2004; 2005). A
quantidade de mercurio acumulada depende da histéria da deposicdo e das caracteristicas e
idade dos solos. Os solos argilosos da Bacia Amazonica poderiam ter acumulado mercurio da
atmosfera durante milhdes de anos. Varios estudos com latossolos argilosos desta regido tém
revelado a existéncia de altas concentracdes de mercurio associadas com complexos organo-
metalicos na fragdo mineral do solo (Fadini e Jardim, 2001; Roulet e Lucotte, 1995). No entanto,
a0 se comparar a quantidade de mercirio acumulado nestes solos com as estimativas de
deposicdo mercurial associada com fontes antrdpicas regionais, Roulet e colaboradores (1997)

concluiram que mais de 90% do mercurio presente no solo era de origem natural.

Durante os periodos de alagamento, com a formacao dos igapds, pode ocorrer
transferéncia de mercurio do solo para o sistema aquatico. Uma vez no sistema fluvial, existe
uma série de fatores que podem influenciar no comportamento deste composto, principalmente
no que diz respeito a metilagdo do mercurio inorganico, a bioacumulacdo das espécies de
mercurio na cadeia alimentar e a evasao do mercurio elementar na interface agua/atmosfera
(Bisinoti e Jardim, 2004). Frente a estas observacoes, este capitulo tem como principal objetivo
apresentar os resultados da investigacdo da concentracdo das espécies de merclirio em
diferentes lagos e rios que formam a Bacia do Rio Negro, contemplando corpos de aguas
brancas e pretas, durante as quatro expedicdes cientificas realizadas. Além disso, o
monitoramento das espécies de mercirio em um rio de daguas pretas foi realizado a partir da
quantificacdo das espécies de merclirio durante um ano hidroldgico, visando avaliar o
comportamento dessas espécies frente aos periodos de cheia e de seca. Para uma melhor
compreensao da dinamica do metilHg determinou-se as concentragdes de Hgorganico, MetilHg e

Hgwta €M sedimentos desta bacia.
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4.2. Parte Experimental

4.2.1. Reagentes

Solucdes de referéncia de ions Hg?*: SolucBes de referéncia de Hg** na concentracio
de 1000 pug L* e 1000 ng L' foram preparadas a partir da diluicio adequada da solucdo
estoque marca Merck, de concentracdo igual a 1,0 g L™. Para preservacdo foi necessario
adicionar 50 plL/100 mL de uma solu¢do 0,5 % m/v de ions Cr,0/> (K,Cr,0;, Cinética
Quimica) e 1,0 mL/100,0 mL de HCI concentrado destilado sub-ebulicao (Mallinckrodt).

Solugao de cloreto estanoso 10% (m/v): Obtida a partir da pesagem de cloreto
estanoso (Aldrich) 10 % (m/v) preparado em HCI concentrado destilado sub-ebulicao
(Mallinckrodt) 10 % (v/v). Anterior ao seu emprego esta solucao foi purgada com N livre de

Hg por 30 min.

Solucdo de cloreto de bromo 0,02 mol L™ (Szakacss et alii, 1980): Preparada por
dissolucao de 11,0 g de KBrO; (Alfa-Aesar) e 15,0 g de KBr (Alfa-Aesar) em 200 mL de agua
ultrapura (MilliQ), seguida de cuidadosa e lenta adicao de 800 mL de HCl concentrado

(Mallinckrodt), destilado sob condigdes de sub-ebulicao em destilador de quartzo.

Solugao padrao de metilHg: Preparada diariamente a partir da diluicdo adequada da
solucdo estoque marca Specpure, de concentracdo igual a 1,0 g L'! em 4gua ultrapura para
determinagdo de Hgorganico POr Espectrometria de Fluorescéncia Atdmica do Vapor Frio da
Brooksrand® modelo II (CVAFS) e em tolueno para determinacdo de metilHg por GC-ECD

(Cromatdgrafo a Gas com Detector de Captura de Elétrons da Shimadzu, modelo 14B).

Tampao de acetato de potassio 2,0 mol L™*: Preparado pela adicio de 98,0 g de
KC;Hs0; grau analitico (Mallinckrodt) e 60 mL de acido acético glacial (Synth) em baldo

volumétrico de 500 mL, completando-se o volume com agua ultrapura.

Solugao de HCI 10,0 % (v/v) saturada em KCI: Preparada por adicdo de HCl em agua

ultrapura na proporcao 10 % (v/v), sequida da adicdo de KCl (Aldrich) até saturacao.

Solucdo de HCl 6,0 mol L™: Preparada por adicdo de 50,0 mL de HCl concentrado
destilado sub-ebulicdo em um volume de 50,0 mL de agua ultrapura.

Diclorometano (Mallinckrot) saturado em agua ultrapura.
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e Solucao de hidroxilamina 30 % (m/v): Preparada por diluicao de 30,0 g de cloridrato
de hidroxilamina (Mallinckrodt) em 100,0 mL de agua ultrapura. Esta solucao foi purgada
por 1 hora pela passagem de N, livre de mercurio.

e Solucao de Na,S 0,5 % (m/v): Foi pesado 0,15 g de Na,S (Synth) e dissolvido em 10 mL

de agua ultrapura. Apos o preparo a solucao foi mantida em geladeira por 1 més.

e Solugio de Na,S 5 mg L™': Uma aliquota de 100 pL da solucdo de NasS 0,5 % (m/v) foi
transferida para um baldo volumétrico de 100 mL, completando-se o volume com uma

solucdo de NaOH (Merck) 0,1 mol L e etanol (Mallinckrodt) na relacdo 1:1.

e Solucdo alcodlica de KOH 1,0 mol L™: Pesou-se 56,0 g de KOH (Merck) e dissolveu-se

em 1 L de etanol. Apds o preparo, a solucao foi mantida no freezer.

e Solucdo de NaOH 1 mol L™: Esta solucdo foi purificada anterior ao uso com tolueno
(Mallinckrodt) purificado em ditizona (Aldrich). Para isto, volumes iguais de NaOH 1,0 mol L*
e ditizona foram colocados em um funil de separagao. Posteriormente, agitou-se dez vezes,
mantendo-se em repouso por no minimo 12 h. A camada superior contendo o NaOH

purificado foi separada e utilizada.

e Solucao de ditizona 0,01 % (m/v): Pesou-se 0,10 g de ditizona e transferiu-se para um
baldo volumétrico de 100 mL completando-se o volume com tolueno. Esta solucdo foi
purificada transferindo-se volumes iguais de ditizona 0,1% (m/v) e NaOH 0,1 mol L* para
um funil de separacao. Em seguida a mistura foi agitada por 5 min desprezando-se a
camada superior de tolueno-ditizona que continha a ditizona complexada com metais assim
como a ditizona oxidada. Em seguida adicionou-se o mesmo volume de tolueno,
neutralizando-se a fase aquosa com HCl 0,1 mol L até a mudanca de cor (vermelho para

azul), sendo que a camada superior continha a ditizona purificada em tolueno.

e Solucdao tampao (tampao Walpole): Em 600 mL de agua ultrapura adicionou-se 200 mL
de CH;COONa (Synth) 1 mol L™ e 200 mL HCI 1 mol L, ajustando-se o pH a 3,0.

e Solucao de EDTA 20 % (m/v): Pesou-se 20 g de EDTA (Mallinckrodt) completando-se o

volume para 100 mL com agua ultrapura.

e Solucdo de HCI 2,0 mol L™: Transferiu-se 8,4 mL de HCl concentrado para um baldo

volumétrico de 100 mL, completando o volume com agua ultrapura.
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e Coluna de florisil: Foi preparada por introducao, em uma coluna de vidro (10 cm x 20
mm), de I3 de vidro, seguido da adicdo de 0,5 g de florisil (Aldrich) e 0,5 g de Na,SO,
(Merck).

e NaCl: O NaCl (Mallinckrodt, 60/80 mesh) que foi empregado na coluna era grau

cromatografico e foi mantido em mufla por 3 h a uma temperatura maxima de 200 ©°C.

e Solugdes de amonio: Essas solugbes foram preparadas por diluicdo adequada de uma
solucdo estoque de 1000 mg L?, que foi preparada por diluicio de 0,3678 g de sulfato de

amonio (Merck) em 100 mL de agua ultrapura.

e Solucoes de nitrito: Essas solugdes foram preparadas por diluicdo adequada de uma
solugdo estoque de 1000 mg L?, que foi preparada por diluicio de 0,1547 g de nitrito de
sddio (Merck) em 100 mL de agua ultrapura. Nesta solucdo foram adicionadas 5 gotas de

cloroférmio (Synth) e a solucao para sua preservacgao foi mantida em refrigerador.

e Solucoes de nitrato: Essas solucbes foram preparadas por diluicdo adequada de uma
solucdo estoque de 1000 mg L™, que foi preparada por diluicdo de 0,1385 g de nitrato de

sddio (Merck) em 100 mL de agua ultrapura.

e Solucdo de sulfato de cobre 0,1 mol L™: Pesou-se 2,5478 g de sulfato de cobre (Merck)
e transferiu-se para um baldo volumétrico de 100 mL completando-se o volume com agua

ultrapura.

e Solucdo de acido sulfanilico 1% (m/v): Dissolveu-se 1,0 g de sulfanilamida (Merck) em
30 mL de acido acético (Merck), completando-se o volume para 100 mL com agua ultrapura.

e Solucio de NaOH 0,1 mol L™ em EDTA 0,5 % (m/v): Foram pesados 8,0 g de NaOH e
10,0 g de EDTA para um volume final de 2 L de agua ultrapura.

e Solucido estoque de carbono total de 1000 mg L™*: Preparada pela dissolucdo de
2,125 g de biftalato de potassio p.a. (Merck), seco em estufa a 110 °C por 2 h, em um litro

de agua ultrapura.

e Solugio estoque de carbono inorgéanico de 1000 mg L™: Preparada pela dissolucdo de
3,500 g de bicarbonato de sédio p.a (Merck), e 4,410 g de carbonato de sodio p.a. (Merck),

seco a 270-290 ©°C por 1 hora, em um litro de dgua ultrapura desaerada.
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e Solugdo padrio de sulfato (100,0 mg L™): Preparada a partir da dissolucdo de 0,0147 g
de sulfato de sédio anidro em 100 mL de agua ultrapura.

o Reagente condicionante empregado para analise de sulfato: Um volume de 30 mL
de acido cloridrico concentrado foi adicionado em 300 mL de agua ultrapura, o qual recebeu
a adicdo de 100 mL de etanol (95%) e 75 g de cloreto de sddio. Em seguida, adicionou-se

50 mL de glicerina (Synth) e o volume foi completado para 1,0 L com agua ultrapura.

4.2.2. Métodos empregados para a caracterizacao fisico-quimica das aguas

e FEspécies de nitrogénio (Métodos adaptados de Faria e Pasquini, 1991)

A determinacdo de amonia foi feita empregando um sistema FIA-condutimétrico (Analise
por Injecao em Fluxo com detector condutimétrico) desenvolvido por Faria e Pasquini (1991),
que consiste de um sistema de fluxo com um Unico reagente e deteccdo condutimétrica apds
difusdo gasosa. Este sistema foi empregado na determinacdao das formas inorganicas de
nitrogénio (NH4", NO3,, NO,) e nitrogénio inorganico total em amostras de aguas naturais. O
sistema utiliza basicamente dois fluidos: um fluido receptor constituido de agua ultrapura que
passa continuamente pelo detector, e um fluido reagente. Para a determinacdo de aménia, o
fluido doador é definido pela confluéncia de uma solugdo reagente de NaOH/EDTA, com agua
ultrapura, na qual a amostra é introduzida. Em seguida a amonia permeia uma membrana de
Teflon® (PTFE), e no momento que é recebida no fluido receptor, sofre hidrélise basica e altera
a condutancia da agua ultrapura. Essa alteracdo € proporcional a concentracdo de amonia

presente na amostra injetada.

Desta maneira, a determinacdo de amoénia em aguas naturais consistiu na passagem da
amostra pelo caminho C1 da Figura 4.1. As melhores condicdes encontradas com os
equipamentos utilizados foram: velocidade da bomba (Ismatec MS-RC-10): 20, registrador
(Linear): 20 ou 50 mV, condutivimetro (Micronal, B331): 20 uS e loop da amostra de 16 cm. As
vazbes foram: 3,2 mL min™ para o fluido receptor e 1,6 mL min™ para os fluidos reagente e
carregador, respectivamente. A vazao total em ambos os lados da cela de difusao devem ser
iguais, para evitar danos a membrana. Os fluidos receptor e carregador foram compostos por

agua ultrapura e o fluido reagente (R) por uma solucdo de NaOH 0,1 mol L* em EDTA 0,5 %
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(m/v). O limite de quantificacdo obtido para a determinacdo de amoénia em agua foi de
5,0 ng L™

e Nitrito

A determinacao dos ions nitrito e nitrato foram possiveis uma vez que estes podem ser
reduzidos a amonia apds sua passagem por uma coluna contendo zinco metdlico. A
determinacdo de nitrito é feita empregando o sistema FIA descrito na Figura 4.1. Neste, a
amostra € injetada pelo caminho C2 (apds ativacao da coluna de Zn de 10 cm de comprimento
e 2 mm de didmetro interno, com uma solucdo de CuSO4 0,1 mol L'). As melhores condicdes
encontradas com os equipamentos utilizados foram: registrador: 50 mV, condutivimetro: 200 uS
e loop da amostra de 8 cm. As vazdes foram: 1,8 mL min™ para o fluido receptor e 0,9 mL min™
para os fluidos reagente e carregador, respectivamente. Os fluidos receptor e carregador sdo
compostos de agua ultrapura e o fluido reagente de uma solucdo de NaOH 1,0 mol L em EDTA
0,4% (m/v). O limite de quantificacdo para a determinacdo de nitrito em &gua foi de 25,0 ug L™.

1
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Figura 4.1: Sistema FIA para determinagdao de amoénia, nitrito e nitrato em aguas. C: coluna de resina de
troca ibnica mista (anibnica e cationica); P: bomba peristaltica; DC: cela de difusdo; FC: cela de
condutancia; B: banho de agua isolado: R: reagente NaOH/EDTA; V: valvula eletromecanica de trés vias;

RC: coluna de reducdo e S: amostragem (Faria e Pasquini, 1991).

e Nitrato

Como explicado anteriormente a determinacdo de nitrato também foi realizada
empregando o sistema FIA ilustrado na Figura 4.1. Para um volume de 100 mL da amostra foi
adicionado 1,0 mL de solucao de acido sulfanilico 1% (m/v) e esta foi mantida em repouso por

1 hora. Em seguida, a amostra foi analisada por sistema FIA, através da injecao desta pelo



Monitoramento das espécies de mercurio em agua e sedimento 36

sistema C2 (apds ativacao da coluna de Zn de 10 cm de comprimento e 2 mm de diametro
interno). As melhores condicGes encontradas com os equipamentos utilizados foram:
registrador: 50 mV, condutivimetro (Micronal, B331): 200 uS e loop da amostra de 16 cm. As
vazbes foram: 1,8 mL min™ para o fluido receptor e 0,9 mL min™ para os fluidos reagente e
carregador, respectivamente. Os fluidos receptor, carregador e reagente sdo 0s mesmos
empregados na determinagdo de nitrito. O limite de quantificacdo para a determinacdo de

nitrato em agua foi de 25 ug L.

e Especiacao de nitrogénio

Para a determinagdo da concentracdo das espécies de nitrogénio foi assumido que a
leitura de amonia é um valor conhecido (leitura direta), a de nitrato quantifica as concentracdes
de NH; + NOs e a leitura de nitrito quantifica NHs; + NOs;'+ NO,. Desta maneira, com este
conjunto de sistemas, foi possivel saber o valor de cada espécie individualmente. Além disto é
possivel calcular a concentragdo de nitrogénio inorganico total apds a soma das trés espécies de

nitrogénio.

e Frascos, coleta e preservacido das amostras destinadas a determinacdo de

carbono organico total

Foram empregados frascos de vidro com capacidade de 30 mL e tampas de polietileno
revestidas com membrana de PTFE, exibindo auséncia de contaminacdo quando avaliados
através de brancos de campo contendo agua ultrapura. Os frascos foram previamente lavados
com agua de elevada pureza e secos em estufa a 110 °C. As amostras de agua transportadas
de Manaus (AM) para Campinas (SP) foram preservadas em pH 3,0 pela adicdo de &acido
fosférico 10 % (v/v) (Almeida, 1988).

e Quantificacao de carbono organico total

Para a quantificacdo da concentracdo de carbono organico total foi utilizado um
equipamento marca Shimadzu, modelo TOC 5000, que utiliza a técnica de oxidacdo catalitica a
alta temperatura (HTCO). Este equipamento apresenta deteccao de CO, por meio de um detetor
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de infravermelho ndo dispersivo, e uma construcao e operacao permitindo a quantificacao de

carbono total, inorganico e organico.

° pH

O pH das amostras de agua foi determinado empregando-se um pHmetro (ATI ORION —
PerpHect 370) com calibracao do pH no intervalo entre 4,0 — 7,0 (solugdes tampdes de pH 4,0 e
7,0 da Merck).

e FE, (Potencial redox)

A determinacao do potencial redox foi realizada por imersao de um eletrodo redox de
platina (ORION - 96-78-00) na amostra de agua. A calibracdo deste foi realizada por leitura de
um tampao redox de sulfato ferroso de aménio e sulfato férrico amoniacal (+475 mV, para a
cela Ag, AgCl, KCI (4,0 mol L™")/solucdo de sulfato ferroso e sulfato férrico de amédnio/Pt, a
25 °C).

e Quantificacdo de CO;,

A determinacdo de CO, foi realizada de acordo com o método descrito por Guimaraes
(1990) e aperfeicoado por Almeida (1998), empregando um sistema FIA-condutimétrico. Este
sistema é baseado na difusdo do CO, gasoso da amostra através de uma membrana de Teflon®
(PTFE) para um fluxo de agua ultrapura (deionizada), como ilustrado na Figura 4.1 (excluindo o
caminho R e G, ficando apenas o caminho C;). Apds a amostra ser injetada no fluido receptor,
esta passa pela cela de difusao (DC) e parte do CO, livre da solucao difunde para a outra linha
de agua ultrapura. O CO;, ao entrar no fluxo receptor de agua ultrapura, reage com esta
produzindo os ions H® e HCOs, que, ao atravessar a cela de condutividade (FC), gera um
gradiente de condutividade. A altura do pico gerado no registrador &, entdao, proporcional a

concentragao de CO, livre contido na amostra.
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e Quantificacdo de sulfato

Aliquotas de 0,0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0 e 50,0 mL do padrdo de 100,0 mg L* foram
transferidas para um baldo volumétrico de 100 mL e o volume foi completado para 100 mL com
dgua ultrapura, equivalendo as concentracdes de 0,0 a 50,0 mg L de sulfato. Em sequida, as
solucdes foram transferidas para erlenmayers de 250 mL onde foi adicionado 5,0 mL do
reagente condicionante, 0,2 g de cloreto de bario. Posteriormente, agitou-se por 1 min e
procedeu-se a leitura da absorbancia a 420 nm em um espectrofotometro Jenway 6405 num
periodo de 2-3 min, anotando-se o maior valor lido (Clescerius et a/i, 2002).

4.2.3. Limpeza da vidraria destinada as anadlises das varias formas de

mercdrio em agua e sedimento

Um passo fundamental para o sucesso das quantificagbes das varias formas de mercurio
em concentracdes da ordem de poucos ng L' ou menos, consiste na cuidadosa
descontaminacdo da vidraria a ser utilizada. Este procedimento é extremamente demorado e
exige cuidados especiais. Inicia-se 0 mesmo pela lavagem da vidraria a0 menos cinco vezes com
dgua ultrapura. Em seguida, esta é mantida por 48 h imersa em uma solucdo de HCl 4,0 mol L™
de alta pureza a 70 °C, sendo que apds este periodo, esta é novamente lavada por pelo menos
cinco vezes com agua ultrapura e entdo mantidas em um banho de HCl 20 % (v/v). Antes da
utilizacdo é necessario lavar a vidraria a0 menos cinco vezes com agua ultrapura (milliQ). Neste
procedimento de limpeza, o HCI de alta pureza utilizado na preparacao das solugdes de limpeza,
cloreto de bromo e preenchimento dos frascos é obtido a partir da destilacao sub-ebulicdo do

HCl em destilador de quartzo.

A limpeza das garrafas de Teflon destinadas a anadlise de Hdgorganico € bem mais
trabalhosa, pois exige uma lavagem exaustiva. As garrafas sdo lavadas com agua ultrapura e
deixadas por 48 h em banho de HCl 4,0 mol L™ de alta pureza a 70 °C. Em seguida as garrafas
s30 enxaguadas com &gua ultrapura abundante e levadas para a estufa a 120 °C por 2 h.
Depois, as mesmas recebem adicdo de BrCl 0,02 mol L™ e permanecem desta forma por 48 h,
sendo posteriormente lavadas com agua ultrapura e mantidas em um banho de acido cloridrico
20 % (m/v). Antes de serem usadas, as garrafas sdo enxaguadas com agua ultrapura,

colocadas em ultra-som por 30 min (preenchidas com agua ultrapura) para que seja eliminado o
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excesso de cloro, que pode destruir o metilHg. Em seguida, sdo secas em sala limpa classe 100,

embaladas em trés sacos plasticos e estao prontas para serem empregadas.

Quanto ao material de confeccdo dos recipientes de coleta de agua, garrafas de
polietilenotereftalato (PET) comercializadas com agua mineral também foram empregadas com
sucesso na coleta de amostras destinada as determinagdes de HGreativo, HGtotal € HGorganico
segundo as recomendagbes de Fadini e Jardim (2000). Estes autores validaram o uso de
garrafas PET para a coleta de amostras de agua de rios e lagos da Bacia do Rio Negro
comparando com as garrafas tradicionais de Teflon empregadas para a coleta e estocagem de
amostras para a determinacdo de mercurio em baixos niveis de concentracao. A limpeza destas
garrafas consistiu simplesmente no descarte da dgua mineral, remocao do rétulo e lavagem por
cinco vezes com agua ultrapura. A seguir as garrafas foram colocadas em capela de fluxo
laminar para secar, e entdo embaladas em trés sacos de polietileno. Durante todo o
procedimento de coleta das amostras de agua foram utilizadas luvas longas de polietileno. As
garrafas foram lavadas varias vezes com a propria amostra e preenchidas abaixo da superficie
da agua em coletas manuais. As coletas foram efetuadas na proa da canoa, de preferéncia
contra a corrente. O motor de combustao interna foi desligado quando ainda distante do ponto
de coleta e a embarcacao foi movida a remo. Para as determinaces envolvendo metilHg foram

utilizadas luvas de nitrila.

4.2.4. Locais de amostragem

No presente trabalho foram realizadas quatro coletas, sendo trés no periodo de seca
(Janeiro/2002, 2003 e 2004, sendo a campanha de Janeiro de 2002 de carater exploratério) e a
outra no periodo de cheia (Junho/2003). A amostragem estendeu-se de Manaus até a Foz do
Rio Demini, localizada aproximadamente 50 km a montante de Barcelos (Figura 4.2) na regiao
do médio Rio Negro. A escolha dos lagos e rios foi feita com base nas caracteristicas fisico-
quimicas destes corpos aquéticos, sendo os pontos Lago Iara (62° 04° W e 01° 20’ S), Rio Unini
(60° 32" W e 01° 40’ S), Rio Jau (60° 12’ W e 01° 54’ S), Rio Caurés (62° 19’ W e 01° 79’ S), Rio
Jualperi (61° 36" W e 01° 26’ S), Igarapé do Julido (60° 04’ W e 01° 60’ S), Igarapé do Mudo (60°
06’ W e 01° 58’ S), Lago do Guede (60° 05’ W e 01° 59’ S), confluéncia entre os Igarapés do
Taruma e Taruma Mirim (60° 03’ W e 01° 54’ S), Igarapé da Campina (Reserva da Campina, 60°
00’ W e 20° 30’ S), Lago Ramada (62° 45" W e 01° 00’ S), Lago Nazaré (62° 54' W e 00° 58’ S),
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canal entre o Lago Nazaré e o Rio Negro (62° 54’ W e 00° 58’ S), Rio Negro na foz do Rio Aracd
(62° 56’ W e 00° 46’ S) e Lago interior de dguas pretas (62° 56’ W e 00° 46’ S), os pontos Rio
Branco (61° 50’ W e 01” 14’ S), Rio Demini (62° 58’ W e 00° 46’ S), Rio Araca (62° 56’ W e 00°
46’ S), Lago Fernandola (62° 56’ W e 00° 46’ S) e Igarapé Barro Branco (Reserva Duque, 60°
58'W e 20° 56’ S) de &guas brancas, e os pontos Igarapé Arupiau (61° 50’ W e 01° 10’ S) e Lago
Araca (61° 50’ W e 01° 14’ S) de caracteristicas intermedidrias entre as 4guas brancas e pretas.
Foi realizado também um acompanhamento do comportamento das espécies de mercurio
durante um ciclo hidroldgico (Junho de 2003 a Junho de 2004) num ponto localizado entre a
confluéncia dos Igarapés do Taruma e do Taruma Mirim, que fica localizado préximo a cidade
de Manaus. A escolha deste ponto se deu por motivo de logistica. Foram coletados sedimentos
com o auxilio de uma draga no Rio Unini, Rio Jau, Rio Jualperi, Lago Fernandola, Lago Nazaré e
Rio Caurés; além de dois perfis de profundidade, sendo um no Lago Iara e o outro no Lago

Araca.

. R. Caurés )
' R. Unini e
: . L. Iara e
R.Jad .. Ig. Campina

Conf. I. Taruma
Ig. Julidao e Taruma Mirim

Ig. Jutai 4
| ~“Manaus

Figura 4.2: Imagem de satélite mostrando a regidao de estudo deste trabalho ao norte (bacia do Rio

Negro), destacando os principais tributarios e ao sul (Rio Solimoes).
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4.2.5. Quantificacao das formas de mercurio
a) Descricao do método de Espectrometria de Fluorescéncia Atomica do Vapor Frio
(CVAFS)

O procedimento para quantificacdo das espécies de mercirio por CVAFS é realizado
através do aquecimento de uma coluna de quartzo (contendo em seu interior areia de quartzo
recoberta por ouro) (Figura 4.3), que é enrolada por um fio de niquel-cromo (R = 1,2 Q), que
quando submetido a uma tensao de 10 V, por um periodo de 45 segundos, libera o mercurio até

entdo ai adsorvido, para o interior da cela de absorbancia do espectrometro.

Areia de quartzp recoberta por ouro

La de vidro

Figura 4.3: Esquema da coluna de quartzo contendo em seu interior areia de quartzo recoberta por

ouro, empregada na quantificacdo das varias formas de mercurio por CVAFS.

O gas de arraste utilizado (argonio comum, Ar) é purificado por meio de sua passagem
por uma coluna de quartzo contendo areia de quartzo recoberta por ouro (coluna de limpeza).
Diariamente esta coluna é submetida a cerca de cinco ciclos de aquecimentos/esfriamentos,
aplicando-se uma tensao de 10 V ao fio de niquel-cromo (~ 450 ©C), para limpeza da areia
recoberta por ouro. Durante o processo de limpeza, um fluxo de Ar é mantido na coluna. Além
da coluna de limpeza, o sistema contém a coluna extratora (utilizada para a amalgamacao do

Hg® extraido das amostras) e a coluna analitica.

O temporizador é utilizado para programar o tempo de aquecimento (45 segundos) e
resfriamento (2 min). Com o auxilio dos conectores elétricos, a coluna extratora é aquecida e os
vapores de Hg® sdo amalgamados na coluna analitica; logo apds, a coluna extratora é resfriada.
A seguir, a coluna analitica é aquecida e o contetido de Hg° é quantificado no CVAFS e um novo

ciclo de operagao é reiniciado.
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Figura 4.4: Montagem do sistema para deteccdo de Hg® usando CVAFS.

Além do CVAFS descrito acima (Figura 4.4), empregou-se um equipamento denominado
Tekran modelo 2600, cujo sistema operacional € o mesmo, diferindo apenas por ser
interfaceado a um computador e todas as suas operacdes serem realizadas empregando um

software especifico (Tekran-Mercury Data System).

b) Determinacao de mercurio reativo

Um volume de 100 mL de amostra foi colocado em um frasco, do tipo lavador (Figura
4.5) provido de uma valvula de quatro vias, que recebeu a adicdo de 2,0 mL de uma solucdo de
cloreto estanoso 10% (m/v) em HCl 10% (v/v) previamente purgado por 30 min com nitrogénio
livre de Hg, a uma vazdo de 500 mL min™. O frasco contendo a amostra foi purgado com
argdnio a uma vazao de 300 mL min™ por 15 min, sendo o gas efluente levado até uma coluna
de quartzo ou vidro (55x4 mm d.i.) contendo 0,36 g de areia de quartzo recoberta por ouro
(AFS-24 da BrooksRand). Antes da coluna de quartzo emprega-se uma coluna de cal sodada
(mistura 1+1 de éxido de calcio, CaO, e hidréxido de sédio, NaOH) para reter os vapores de
umidade e/ou &cidos.
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Figura 4.5: Diagrama esquematico do frasco extrator empregado na reducdo de Hg** para Hg’.

c) Merciurio total

A determinagdo de mercurio total foi realizada pela adigdo ao frasco extrator (Figura 4.5)
de 100 mL de amostra de dgua previamente digerida pela adicdo de 10 mL L de uma solucdo
de cloreto de bromo 0,02 mol L™ . A temperatura ambiente, esta solucdo promove a oxidacdo
das formas organicas de mercurio em 30 min (Szakacss et alli, 1980), deixando o metal
disponivel para a reducao pela acdo do cloreto estanoso. Em seguida foram adicionados
4 mL L de cloridrato de hidroxilamina 30 % (m/v) que promove a reducdo do excesso de
cloreto de bromo, o qual diminui a eficiéncia da areia de quartzo recoberta por ouro. A

quantificacdo é realizada como descrito para mercurio reativo empregando o CVAFS.

d) Merciurio Dissolvido Gasoso (MDG)

A quantificacao de MDG foi realizada pela adicao de 100,0 mL da amostra em uma
garrafa de agua mineral de 500 mL, construida do tipo de um frasco extrator (Figura 4.5). A
amostra é purgada com Ar livre de Hg por 30 min e o Hg® dissolvido é coletado em uma coluna
de areia de ouro contida na saida, precedida por uma coluna de cal sodada, cuja fungdo é reter

os vapores de umidade. A quantificacdo é feita por CVAFS.

e) Hgorgénico em égua

A adaptacao proposta de Bloom (1989) e Hintelmann et a/ii (1993) consiste na tomada

de uma aliquota de 300,0 mL da amostra em um frasco de Teflon de 500 mL. Em seguida sao
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adicionados 15,0 mL de uma solugao de KCl saturada em HCI 10,0 % (m/v) e 30 mL de
diclorometano (Mallinckrodt) saturado em agua milliQ. A amostra é agitada por 12 h em mesa
agitadora orbital a 150 rpm. A camada aquosa é decantada e a fase organica contendo o
diclorometano é transferida para um outro frasco de Teflon, através de um funil de separacdo,
contendo 100,0 mL de agua ultrapura. A amostra é entdo aquecida a 45 °C até evaporacao
visual do diclorometano e, em seguida esta é purgada com N, (purificado através de sua
passagem por uma coluna de limpeza) para remover o excesso de diclorometano, a temperatura

ambiente.

O Hdorganico da amostra original é entdo transferido para uma garrafa contendo agua
ultrapura. Neste ponto, faz-se a destruigdo do Hgorganico por adigao de 1,0 mL de cloreto de
bromo 0,02 mol L™ e aguarda-se 30 min para a reacdo se processar. O excesso de cloreto de
bromo é reduzido por adicao de 400 uL de hidroxilamina 30 % (m/v) por 5 min. A amostra é
transferida para um frasco extrator, com adicdao de 2,0 mL de cloreto estanoso e, em seguida,
faz-se o borbulhamento por 15 min, sendo os vapores de mercurio capturados pela coluna
extratora como descrito na quantificacdo de mercurio reativo. A quantificacdo de Hgorganico fOI
realizada empregando o BrooksRand® ou o Tekran®. Maiores detalhes consultar Bisinoti e Jardim

(no prelo).

> Coleta de amostras de agua para analise de Hgoganico

Foram testados dois protocolos para coleta e preservagdo das amostras de agua para
analise de Hgorganico- O primeiro foi baseado na coleta da amostra de agua, extracdo do Hdorganico
e preservacao em diclorometano até o momento da quantificacdo. O segundo protocolo
consistiu na coleta da amostra de agua, seguida de sua preservacdo no escuro a 4 °C. Os testes

realizados encontram-se descritos abaixo:

= Experimento para avaliar a estabilidade de metilHg em diclorometano

O experimento consistiu no preparo de padroes de metilHg em triplicata, por dissolucao
apropriada deste em diclorometano (1,0 e 2,5 ng L. Um total de 42 frascos de vidro com
tampa e batoque revestidos de Teflon contendo estas solucdes foram congelados e assim

conservados por 0, 5, 13, 18, 25 e 32 dias. Apds descongeladas no periodo de tempo
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estabelecido foi quantificada a concentragao de Hgorganico €M cada frasco como descrito para a

quantificagdo de Hgorganico €M amostra de agua.

» Experimento para avaliar a estabilidade do metilHg durante o transporte do

campo para o laboratorio em dgua natural.

Para este experimento, amostras de agua procedentes de Igarapés de aguas brancas e
pretas foram coletadas e contaminadas com metilHg para uma concentracdo final de 5 ng L,
acidificadas até pH 3, seguido do congelamento e armazenamento no escuro (utilizacdo de
papel aluminio), para evitar a degradacdo do metilHg, durante o transporte para o laboratdrio.
Amostras de aguas brancas e pretas sem adicdo de metilHg receberam o mesmo tratamento. A
titulo de comparacao, amostras de agua destes mesmos Igarapés foram extraidas em campo e
os extratos de diclorometano contendo o metilHg foram armazenados e transportados para o
LQA. Para avaliagdo das perdas de metilHg, as amostras de agua receberam a adicdo de
metilHg para uma concentracdo final de 5 ng L, sequido de extracio em campo sendo os

extratos de diclorometano transportados para o LQA.

f) Determinacdo de Hgi.ta €m sedimento e solo (Método 7470 adaptado da EPA)

Pesou-se 0,5-1,0 g de sedimento ou solo Umido e colocou-se em erlenmayer de 125 mL
(pré-descontaminados com acido nitrico 20 % v/v). Em seguida adicionou-se 10 mL de agua
ultrapura. Cuidadosamente 2,5 mL de acido nitrico e 5,0 mL de acido sulfirico foram
adicionados. Um volume de 5,0 mL de permanganato de potassio 15% (m/v) foi adicionado a
amostra e em seguida, uma aliquota de 10,0 mL de persulfato de potassio 8% (m/v) foram
adicionados e a solucao permaneceu em repouso por 15 min. Posteriormente, os erlenmayers
foram colocados em chapa de aquecimento a 80 °C durante duas h, sendo retirados da chapa e
resfriados a temperatura ambiente sequidos da adigdo de 5,0 mL de cloridrato de hidroxilamina
30 % (m/v), e o volume foi completado para 50,0 mL com agua ultrapura. Os teores de Hgiotai
foram quantificados por Espectrometria de Absorcdo Atdémica do Vapor Frio (CVAAS) (Pasquini
et alii, 1988).
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g) Determinacao de Hgorganico ©m sedimentos

O método atual adaptado de Hintelmann et a/ii (1997) para a andlise de Hgorganico dO
sedimento consistiu na adicio de 5,0 mL de uma solucdo de HCl 6,0 mol L'* em uma garrafa de
Teflon, contendo 0,5-2,0 g de sedimento Umido. A mistura foi entdao agitada por 15 min em
ultra-som da marca Bransonic e modelo 2210. Em seguida foram adicionados 10,0 mL de

cloreto de metileno e agitou-se em agitador orbital por 14 h a 150 rpm.

Realizou-se a separagao da camada organica da fase aquosa, sendo a camada organica
transferida para um recipiente contendo 100 mL de agua milliQ. Posteriormente, a fase organica
foi evaporada e 0 Hgorganico fOi quantificado conforme descrito para a determinagao de Hgorganico
em agua (item 4.2.5 e). A avaliacao da exatidao do método foi realizada usando material de

referéncia certificado para metilHg e mercurio total em sedimentos (BCR-580).

h) Otimizacao do método para quantificacao de metilHg em sedimento por GC-ECD
(Akagi e Nishimura, 1991).

Para a quantificacdo de metilHg em sedimentos empregou-se um Cromatografo a Gas
com Detector por Captura de Elétrons da Shimadzu, modelo 14 B, operando nas seguintes
condigdes: (i) vazdo do N, na coluna de 40 mL min™ e no detector (make up) de 2 mL min; (ii)
as temperaturas da coluna empacotada, injetor (injecao manual) e detector foram de 155 °C,
180 °C e 240 °C, respectivamente; (iii) trabalhou-se com corrente de 2 mA e volume de injegao
de 3pL; (iv) a coluna empacotada (Gl Sciences Japan) tendo como fase liquida o Hg-20 A e o
suporte foi uma Chromosorb Uniport HP (60/80 Mesh). A coluna possuia 0,75 m de
comprimento e didmetro interno de 3 mm. Para o preparo da amostra para quantificagdo de

metilHg seguiu-se as etapas abaixo descritas:

Preparo (empacotamento da coluna): Lavou-se a coluna com detergente alcalino, agua e
HCI concentrado. Apds secar em estufa, conectou-se uma bomba de vacuo da Edwards (modelo
RV3) na extremidade da coluna com a I3 de vidro e com o auxilio de um funil pequeno foi
colocado o suporte lentamente. Para um melhor empacotamento, manteve-se o vacuo vibrando
a coluna até o final do empacotamento, durante no maximo, 6 h. Adicionou-se 1,5 cm de NaCl
(calcinado) e, posteriormente, 138 de vidro. No GC-ECD a injecao foi realizada pelo lado que

contém o NaCl.
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Condicionamento da coluna: Apds a coluna ser empacotada ela foi mantida a uma
temperatura maxima de 210 °C com N,, sem se conectar ao ECD por no minimo 24 h. Em

seguida, reduziu-se a temperatura a 155 °C e a coluna foi conectada ao detector.

Limpeza da vidraria que foi empregada para a quantificacao de metilHg por GC-ECD:
Toda a vidraria recebeu a adicao de HCI: tolueno (1:1), seguida de agitagao por 5-10 min. Logo
em seguida, a vidraria foi enxaguada com agua ultrapura, secada e armazenada bem fechada

em sacos plasticos.

Preparo da amostra: Pesou-se 1-2 g de sedimento Umido e, caso este estivesse muito seco 1
mL de agua ultrapura foi adicionado. Em seguida adicionou-se 20 mL de solugdo alcodlica de
KOH 1 mol L e agitou-se durante 10 min em agitador magnético. Apds, 10 mL de HCl 2 mol L*!
foi adicionado e a amostra foi borbulhada com N, durante 5 min, na vazdo de 100 mL min™. A
partir deste ponto, adicionou-se 2 mL de cloridrato de hidroxilamina 20 % (m/v) e 2 mL de
EDTA 20 % (m/v) e, novamente, procedeu-se a agitacdo em agitador magnético por 5 min.
Neste momento, realizou-se a extracao do metilHg com 10 mL de ditizona 0,01% (m/v)
purificada em tolueno através de agitacao manual e centrifugagdo por 5 min.

Camada organica: Pipetou-se 8 mL da fase organica e passou-a por uma coluna de
Florisil (0,5 g de Florisil + 0,5 g de Na,SO,) lavando-a em seguida 2 vezes com 4 mL de NaOH 1

mol L. Em seguida reextraiu-se 5 mL da fase organica com 2 mL de Na,S 5 mg L™.

Camada aquosa: Lavou-se a fase organica com 2 mL de tolueno. Em seguida
adicionou-se 3-4 gotas de HCl 1 mol L e borbulhou-se com N, durante 3 min a uma vazdo de
50 mL min™. Apds, adicionou-se 2 mL de tampdo Walpole’s (pH=3,0) e extraiu-se com 0,5 mL

de ditizona 0,01 % purificada em tolueno.

Camada organica: Lavou-se a solucdo anterior com 4 mL de NaOH 1 mol L' e
acidificou-se com 2 gotas de HCl 1 mol L. Neste ponto, o extrato estd pronto para ser injetado
e quantificado no GC-ECD.

Calculo do limite de deteccao do metilHg: Segundo Currie (1988) o limite de deteccdo
(LOD) é definido como a menor concentracdo ou fluxo de massa do analito, que produz um

sinal no detector que é estatisticamente diferente do ruido (ECD), neste caso o metilHg, da



Monitoramento das espécies de mercurio em agua e sedimento 48

amostra na fase mdvel (gas nitrogénio). O LOD pode ser calculado como a razdo entre trés
vezes o nivel de ruido (N) dividido pela sensibilidade (S) da curva analitica. O LOD para o
método de determinacdo de metilHg foi obtido a partir de injecbes sucessivas de solucoes
diluidas de padrao de cloreto de metilHg em tolueno, até o ponto em que ndo mais se observou

nenhum sinal detectavel no tempo de reten¢do do analito estudado.

i) Determinacdo do teor de umidade em sedimentos: O teor de umidade em sedimentos
foi determinado através da pesagem de aproximadamente 20,0 g de sedimento homogeneizado
e Umido em vidro de reldgio. Estes foram levados a estufa por 14 h a 105 °C. Em seguida

realizou-se as pesagens das massas secas até peso constante.

j) Analise elementar: As determinagdes de carbono (C), hidrogénio (H), e nitrogénio (N)
(andlise elementar) total e organico nos sedimentos foram feitas empregando um Analisador
Elementar (Perkin Elmer — 2400). Para a anadlise elementar total, uma massa de
aproximadamente 0,2500 g da amostra foi deixada na estufa, em um frasco de vidro, a 50 °C,

por 24 h. Em seguida a amostra foi homogeneizada e analisada.

Para a andlise elementar organica, uma massa de aproximadamente 0,2500 g da
amostra foi deixada na estufa, em um frasco de vidro, a 50 °C, por 24 h. Em seguida a amostra
recebeu 2,0 ml de HCI 1,0 mol L™ e foi homogeneizada. As amostras foram colocadas em estufa

por 24 h para evaporacao do acido, e em seguida analisadas.

k) Método empregado para a quantificacdo de Hgia €m peixes do programa de
proficiéncia do LQA: O LQA da UNICAMP participa de um programa de proficiéncia para Hgiotal
em peixes desde Janeiro/2002. Para este trabalho foi empregado o método de digestdo das
amostras descrito no site do prdéprio programa (www.inspection.gc.ca), o qual consistiu na
pesagem de 0,1 — 0,5 g de amostra. Em seguida foi adicionado 5 mL da solugdo acida (500 mL
de HNO; e 2000 mL de H,SO,4). Os erlenmayers foram levados ao aquecimento a 60 °C por
2 h até a digestdo ter sido completa (o digerido deve estar claro). Logo apods os erlenmayers
foram retirados do aquecimento e entdo resfriados. Lentamente foram adicionados 15 mL de
KMnO, 6% (m/v) com agitacdo continua em um banho de gelo mantendo-se em repouso por

2 h. O excesso de permanganato de potassio foi titulado pela adicdo de H,0, 30 % (v/v) até a
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solucao ficar clara. Posteriormente, a solucao foi transferida para um baldo volumétrico onde o
volume foi ajustado para 50 mL com agua ultrapura. As leituras de Hgi. foram determinadas

por emprego de um sistema FIA acoplado ao CVAAS, descrito segundo Pasquini et a/ii (1988).

4.3. Resultados e Discussoes
4.3.1. Estabilidade de metilHg em diclorometano

Uma das maiores dificuldades atuais € manter a integridade do metilHg até o momento de
sua quantificagdo. A literatura recomenda a preservacao de amostras de agua por acidificacao,
congelamento, e preservagao da acao da luz em frascos de vidro com tampa de teflon (Horvat
et alii, 1994; Parker e Bloom, 2005). Durante este processo parte do metilHg pode ser
interconvertido a outras formas de merclrio ou perdido durante o armazenamento. Desta
maneira, a primeira proposta deste trabalho foi extrair o metilHg em campo e transportar os

extratos de diclorometano para o LQA.

Os resultados do estudo da estabilidade de metilHg em diclorometano encontram-se
ilustrados na Figura 4.6. Pode-se observar que nao ocorrem diferencas significativas na
concentragao de metilHg quantificado como Hgorganico Para as duas concentragdes trabalhadas
(1,0 e 2,5 ng L)) durante o periodo de estocagem de 31 dias. Estas duas concentracdes foram
escolhidas com base nas concentragdes de Hgorgsnico Observadas em rios de aguas brancas e

pretas da Bacia do Rio Negro.
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Figura 4.6: Avaliacao da estabilidade do padrdao de metilHg em diclorometano em fun¢do do tempo de

armazenamento em refrigerador a 4 °C, sendo (M) 1,0 ng L e (A) 2,5 ng L de metilHg.
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Devai e colaboradores (2001) demonstraram que ocorre um decréscimo na concentragao
de metilHg estocado em diclorometano apds 15 dias, a qual foi atribuida a degradacdo do
metilHg para Hg**. No experimento aqui apresentado, o metilHg apds extraido em
diclorometano é quantificado como Hg® apds oxidacdo de todas as formas de mercUrio para
Hg®*, seguido da reducdo deste para Hg’ com cloreto estanoso, tornando assim possivel a
quantificacao do metilHg, mesmo que este tenha sofrido degradacdo durante o transporte.
Desta maneira, este experimento demonstrou vantagens relacionadas a extracdo e preservagao
de metilHg em diclorometano e quantificagdo do Hgorganico POr CVAFS, a destacar, a preservagao
da integridade do resultado de metilHg, bem como a redugdo do volume de amostra a ser

transportado do campo para o laboratério.

4.3.2. Avaliacao das perdas de metilHg durante o transporte do campo para o

laboratorio

TABELA 4.1: Valores de recuperacao de metilHg em amostras de agua.

Igarapé de aguas Igarapé de aguas
brancas pretas
Testes Hdorganico/ | Recuperacdo/ | Horganico/ | Recuperacio
ng L? % ng L* /%
Amostra de agua coletada, sendo a extragdo } )
e quantificacdo realizada no LQA. < 0,007 < 0,009
Amostra de agua coletada e adicao de
metilHg para uma concentragao final de 47 94 48 9%

5 ng L, sendo a extracdo e quantificacdo
realizada no LQA.

Extracdo do metilHg presente na amostra
em dicloromentano sendo os extratos| < 0,006 - < 0,010 -
transportados para o LQA.

Coleta de amostra e adicao de metilHg para
uma concentracdo final de 5 ng L, seguida

da extracdo deste em dicloromentano sendo 48 96 4,6 92
os extratos transportados para o LQA.

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os resultados dos dois protocolos de coleta propostos.

O primeiro avaliou as perdas de metilHg nos extratos de diclorometano durante o transporte. Os
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resultados obtidos confirmaram a possibilidade de emprego deste como discutido no item 4.3.1.
O segundo protocolo consistiu na coleta das amostras e seu transporte do campo para o
laboratério em garrafas de politereftalato de etileno (PET) originalmente empregadas na
comercializacdo de &gua mineral, envoltas com papel aluminio e mantidas a 4 °C. Os resultados
demonstraram que 0 Hgqrganico Precisa ser extraido em diclorometano dentro de no maximo 6
dias, pois apds este tempo pode haver perda do metilHg ou sua degradacgdo para Hg** (Figura
4.7).
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Figura 4.7: Avaliacdo da estabilidade do metilHg em amostras naturais de aguas pretas da Bacia do Rio

Negro acondicionadas em garrafas de agua mineral.

4.3.3.Caracterizagao fisico-quimica das aguas da Bacia do Rio Negro

Para entender o comportamento das espécies de mercurio nas aguas da Bacia do Rio
Negro é importante que se conhega as caracteristicas fisico-quimicas desta, bem como as
espécies de mercurio que aportam neste sistema. Os valores de pH e condutividade foram mais
elevados para rios de aguas brancas quando comparados aos de aguas pretas (Tabela 4.2).
Valores semelhantes para rios de aguas brancas e pretas da Bacia do Rio Negro foram
encontrados por Kichler et a/ii (2000). Os valores de Ey indicam que estas aguas apresentam

caracteristicas oxidantes.

Os pontos denominados Lago Interior e Canal Lago Nazaré foram destacados por
apresentarem caracteristicas distintas dos demais pontos amostrados na Bacia do Rio Negro. O

Lago Interior, que é formado num afloramento do lencol freatico originando um pequeno lago
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no interior da mata adjacente ao leito do Rio Negro, apresentou elevada concentragao de
matéria organica em condicdo anaerdbia, enquanto que o Canal do Lago Nazaré também
apresentou maior concentracdo de matéria organica, no entanto, em condicbes aerdbias
(Tabelas 4.2). Os valores de COT para as aguas pretas variaram de 10,2 a 31,2 mg L enquanto

que para aguas brancas os resultados estiveram abaixo de 8,9 mg L™ (Tabela 4.2).

TABELA 4.2: Caracterizacao fisico-quimica das aguas da Bacia do Rio Negro (AM), valores
médios obtidos nas campanhas realizadas em Janeiro/2002, Janeiro/2003 e Janeiro/2004.
Nesta, AP indica aguas pretas e AB indica aguas brancas.

Pontos coT oH Condutividade E. (mV) oD T
(mg LY (uSem™) (mgLt) |(°C)

Lago Nazaré (AP) 20,9 4,4 17,0 153 4,7 34,0

=L "af:)"aza’é 25,1 4,4 65,0 148 55 |31,
Lago Interior (AP) 31,2 4,7 14,0 - 80 0,2 29,2

Rio Unini (AP) 18,0 51 11,0 121 51 30,3
Lago Iara (AP) 15,3 4,6 10,0 163 4,2 30,9
Rio Araca (AB) 8,9 6,2 12,0 122 4,7 31,3
Lago Fernandola (AB) 6,5 4,2 12,0 88 4,2 29,5
Confluéncia Rio
Negro x Rio Araca 10,2 4,8 13,0 156 4,0 31,3
(AP)

Lago Ramada (AP) 13,3 4,7 12,0 198 4,2 32,1
Rio Demini (AB) 6,7 6,8 17,0 145 6,5 32,3
Rio Branco (AB) 5,3 7,2 28,0 290 >3 30,0
Rio Caurés (AP) 11,8 5,0 12,0 316 5,9 29,3

Igarapé do Taruma e
do Taruma Mirim 14,6 44 8,0 215 3,8 31,5
(AP)
Rio Jaii (AP) 11,0 4,7 11,8 310 5,3 29,8
Lago Araca 9,1 5,6 14,5 289 5,6 30,3
Rio Juaperi (AP) 12,3 5,7 12,3 300 53 31,3
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TABELA 4.3: Especiacao de nitrogénio nas aguas coletadas em campanha para a Bacia do Rio

Negro (AM). Os resultados estdo expressos em upg L. Nesta, AP indica &guas

pretas e AB indica aguas brancas.

Locais NH; | NO3 NO," N: Referéncia
Lago Nazaré (AP) 9,5 153,0 | < 25,0 | 162,5 Este trabalho
Canal Lago Nazaré (AP) 10,1 | 158,0 | < 25,0 | 168,1 Este trabalho
Lago Interior (AP) 9,7 185,0 | < 25,0 | 194,7 Este trabalho
Rio Unini (AP) 6,1 <250 | <250 6,1 Este trabalho
Lago Iara (AP) 6,6 350 | <250 41,6 Este trabalho
Rio Araca (AB) <50]| <250 | <250 | <25,0 Este trabalho
Lago Fernandola (AB) <50]| 15,0 < 25,0 15,0 Este trabalho
Confluéncia Ri‘z A“ng xRioAracd | g¢ | 35 | <250 82,3 Este trabalho
Lago Ramada (AP) 8,9 153,0 | < 25,0 | 161,9 Este trabalho
Rio Demini (AB) <50 5,0 < 25,0 5,0 Este trabalho
Rio Branco (AB) <50]| <250 | <250 | <25,0 Este trabalho
Rio Caurés (AP) <50| <250 | <250 | <250 Este trabalho
C?::L‘ﬁ;g?r:?:;f;df’r?:?fp? 2,0 | 830 | <250/ 850 Este trabalho
Rio Jau (AP) 9,4 156,1 | < 25,0 | 165,5 Este trabalho
Lago Araca <50]| 142,0 | <250 | 142,0 Este trabalho
Rio Juaperi (AP) 6,8 | <250 | <250 6,8 Este trabalho
Rio Madeira, AM - | 320 | 80 - | Bonottoe Da Silvelra
Rio Solimoes 3,5 12 - - Fisher e Parsley, 1979
Lago Januaca 1,5 0,10 - - Fisher e Parsley, 1979

Os resultados de CO; (aquoso) refletem a atividade bioldgica (Tabela 4.4), bem como a

possivel degradacao abidtica da matéria organica. Estes resultados alcancaram 50% do estoque

de carbono organico total para rios e lagos de aguas brancas e pretas da Bacia do Rio Negro. Os

valores de SO4> sd0 os primeiros registrados na literatura para os pontos amostrados na Bacia

do Rio Negro e variaram de 4,9 a 27,7 mg L. Estes resultados indicam a presenca de substrato

para as bactérias sulfato redutoras, principais formadoras de metilHg no ambiente. Quando
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comparados com outros trabalhos na literatura (Perona et alii, 1999; Bonotto e Da Silveira,

2003) observou-se que estes foram da mesma ordem de magnitude.

TABELA 4.4: Caracterizacdo das aguas da Bacia do Rio Negro por CO, e sulfato. Nesta, AP

indica 4guas pretas e AB indica aguas brancas.

Locais CO,/ mglL! | SO,/ mglL! Referéncias

Lago Nazaré (AP) 5,8 12,3 Este trabalho
Canal Lago Nazaré (AP) 7,9 12,9 Este trabalho
Lago Interior (AP) 10,0 16,7 Este trabalho
Rio Unini (AP) 54 4,9 Este trabalho
Lago Iara (AP) 7,6 11,5 Este trabalho
Rio Araca (AB) 2,9 18,0 Este trabalho
Lago Fernandola (AB) 3,3 13,4 Este trabalho
Confluén:iz‘l:gitz ll;l:)gro x Rio 3,7 11,6 Este trabalho
Lago Ramada (AP) 6,5 12,9 Este trabalho
Rio Demini (AB) 3,6 8,9 Este trabalho
Rio Branco (AB) 3,0 27,7 Este trabalho
Rio Caurés (AP) 5,0 11,2 Este trabalho
oy 52| 7
Rio Jau (AP) 2,5 8,8 Este trabalho
Lago Araca 3,6 10,0 Este trabalho
Rio Juaperi (AP) 4,3 13,6 Este trabalho

Rio Madeira, AM 16,0 12,3 Bonotto e Da Silveira, 2003

4.3.4.

Especiacao de Hg nas aguas da Bacia do Rio Negro

Os resultados obtidos para as quatro campanhas realizadas na Bacia do Rio Negro

indicaram que o estoque de Hgiotal, HGreativo € HGorganico fOram maiores para os reservatérios de

aguas pretas. O estoque de Hgorganico €M aguas pretas chegou a representar 12,1% da

quantidade de Hg.wa (Apéndice de I a IV), enquanto que para as aguas brancas este valor foi de

no maximo 5,5% (Tabela 4.5). Os maiores valores de Hgorganico Para as aguas pretas pode ser




Monitoramento das espécies de mercurio em agua e sedimento 55

explicado devido as caracteristicas essenciais para a metilacdo como pH acido e elevada
concentragdo de matéria organica. As concentragdes de Hgorganico OU MetilHg para outros rios e
lagos do mundo é da mesma ordem de magnitude ou até maior do que os valores encontrados
neste trabalho (Tabela 4.6). Segundo Coquery et alii (1997), o metilHg corresponde a menos
que 5% do mercurio total em aguas marinhas e estuarias, porém em aguas doces e de rios a

concentragao de metilHg pode chegar a 30% do estoque de Hgo (Kudo et alii, 1982).

TABELA 4.5: Valores médios para 3 determinacdes de 4 coletas das concentracdes das
espécies de mercurio (ng L) em &guas coletadas na Bacia do Rio Negro durante as quatro
campanhas realizadas. AP indica aguas pretas e AB indica aguas brancas.

Locais Hgotal Hgeativo H9organico HQorganico (%0)
Lago Nazaré (AP) 104+03 | 1,2+0,2 |0,92+0,08 8,8
Canal Lago Nazaré (AP) | 10,0+0,3 | 0,5+0,2 |1,21 +0,09 12,1
Lago Interior (AP) 29,1+0,2 | 08+0,1 |1,63+0,09 5,6
Rio Unini (AP) 8,3+0,1 1,3+0,2 |0,57+0,06 6,9
Lago Iara (AP) 103+0,3 | 23+0,1 | 1,2+0,05 11,0
Rio Araca (AB) 59+04 | 20+0,1 |0,13+0,08 2,2
Lago Fernandola (AB) 8,8+0,3 1,2+0,3 (0,41 +0,06 4,7
C°“ﬂ|;'i‘:*)“:iraag‘z AN:)9’° X1 78+02 | 09+0,2 |0,35+0,03 4,5
Lago Ramada (AP) 16,1+0,2 | 3,9+04 |0,42+0,04 2,6
Rio Demini (AB) 7,1+0,3 1,2+0,2 |0,39+0,07 5,5
Rio Branco (AB) 34+0,3 06+0,3 (0,07=+0,03 2,0
Rio Caurés (AP) 71+02 | 1,6+0,2 [0,47+0,05 6,6
I%:rrz';f; a?riT:m’g)'/ 9,0+0,4 | 1,6+0,1 |0,42+0,08 4,7
Rio Jau (AP) 4,7+0,3 1,2+0,2 [0,38+0,04 8,1
Lago Araca 3,8+0,2
Rio Juaperi (AP) 53+0,1 09+0,1 [0,63+0,06 11,9
Rio Negro (AP) 123+0,2 | 1,9+0,2 |1,01+0,07 8,2
Igarapé Duque (AB) 42+03 | 0,7+0,1 < 0,01 <0,3

Igarapé de Campina (AP) | 2,1+0,3 <0,3 < 0,01 <0,1
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Como mostrado na Tabela 4.5 a concentracdo de Hgi.a €M aguas pretas variou de 2,1 -
29,1 ng L e para dguas brancas de 3,4 - 8,8 ng L. Estes resultados indicam que os corpos
aquaticos de aguas brancas possuem concentracdes de merclrio comparaveis aos de regides
ndo contaminadas, enquanto que os de aguas pretas, alcancaram valores comparaveis aos de
regides industrializadas (Wang e Driscoll, 1995; Mierle e Ingram, 1991). Em 1985 a Agéncia de
Protecao Ambiental dos Estados Unidos (EPA) lancou como critério para protecao da saude
humana e aqudtica a concentracdo de 12 ng L? de Hgww (Marshack, 1995). Em 1999 este
critério foi revisado e o valor para protecdo da vida aquética foi alterado para 50 ng L™ (EPA,
1999). Com base nestes valores pode-se concluir que os valores de Hg.w presente nas aguas

da Bacia do Rio Negro nao oferecem risco para protecao da vida aquatica.

A quantificacdo de merclrio reativo pode ser empregada para se obter alguma
informacdo sobre a disponibilidade de Hg para as reacOes bioquimicas durante o tempo de
amostragem. Desta maneira, a determinacao de Hgeaivo pode ser empregada para determinar
qual fracao do Hg transportado pode ser reativo e, entdao, gerar informacao sobre possiveis
transformacgdes geoquimicas e biogeoquimicas no ambiente. E importante ressaltar que a
definicdo de mercurio reativo é operacional, e engloba toda forma de mercurio passivel de
reducdo por cloreto estanoso. Desta maneira, uma pequena fracao deste mercurio reativo deve
estar na forma de Hg?*. Como podemos observar através da Tabela 4.5, tanto para rios e lagos
de 4aguas brancas quanto pretas a concentracdo de Hg,eaivo € baixa, situando-se abaixo de 17%
do estoque de mercurio total, indicando que uma pequena parcela do mercurio transportado na
bacia estd em uma forma que pode ser facilmente reduzida para merculrio elementar ou ser

transformado em metilHg.

Em coleta realizada em Junho/2003 (Apéndice III) a porcentagem de Hgreativo fOi Maior
do que para os pontos coletados nos meses de Janeiro (estacdao seca). Isto pode estar
associado aos eventos de cheia e consequentemente de inundacdo, no qual Hg** pode ser
lixiviado dos solos para o sistema aquatico. Esta entrada de merclrio reativo pode estar
relacionada a maior formagdo de Hgorgsnico NEStas aguas. Um outro fator que deve ser levado em
consideragdo ao ser discutida a concentragdo de Hgogsnico NEStes corpos aquaticos € a
concentracgao de sulfato, uma vez que uma das rotas de producdo de metilHg se da através da
reducdo do sulfato pelas bactérias sulfato-redutoras. Com base na concentracdo de sulfato

(Tabela 4.4) era de se esperar que o Rio Branco (aguas brancas) apresentasse a maior
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concentragdo de Hgorganicoy POrém as aguas brancas ndo apresentavam condigOes ideais para
metilacdo. Entre os rios e lagos de aguas pretas foi observado uma correlacao positiva (R=0,75;
Figura 4.8) entre a concentragdo de Hgorganico € de sulfato indicando que uma das possiveis rotas
de metilacdo nestas aguas seria através das bactérias sulfato redutoras, as quais estdo

presentes nas aguas desta bacia como apresentado em Bisinoti (2002).

1,8

R =0,7488 =

1.6

-1

ng L
S
T T T

Hgorgénico/

e o =

[<)) © o

— T T T T 1
]

o
~
T

40 60 80 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0 22,0 24,0
2- -1
SO,/ mg L

Figura 4.8: Relagdo entre a concentragdo de Hgorganico € Sulfato em rios e lagos de aguas pretas

coletados na Bacia do Rio Negro no periodo de Janeiro/2002 a Janeiro/2004.

O Canal Lago Nazaré (Tabela 4.5) apresentou maior concentragao de Hgorganico d0 que 0
Lago Nazaré, sendo que ambos apresentaram a mesma concentracao de Hg.a. Este resultado
sugere que o0s canais ou igapos na Bacia do Rio Negro podem ser considerados areas geradoras
de Hgorganico, Muito embora sejam necessarias mais medidas para confirmar esta hipotése. De
acordo com Bisogni e Lawrence (1979), a producdo de metilHg nestas areas pode estar
associado a metanogénese, uma vez que as bactérias metanogénicas possuem em seu sistema
enzimatico a enzima metano sintetase, que é um dos principais mecanismos de formacao do
metilHg nos sistemas aquaticos (Bisinoti e Jardim, 2004). A metanogénese € um processo
predominantemente anaerdbio e de oxido-redugdo, no qual ocorre a formagdao do metano
através da decomposicdo do material organico autdctone e/ou aldctone. Martius et alii (1993)
demonstraram que as taxas de emissbes de metano nos igapds ou florestas inundadas da
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Amazonia sdo elevadas (15-200 mg m™ d!) quando comparada aos outros lagos e rios
(5-60 mg m? d!) da mesma bacia. Em vdrios outros trabalhos na literatura tém sido
demonstrada a producao de metano em lagos da Amazonia proximo a varzeas e que sofrem
inundacao (Batlett et a/ij 1988; Crill et a/i, 1988; Devol et al/i, 1988; Rudd e Taylor, 1980;
Batlett et a/iij, 1990; Forsberg et alii, 2002). A revista da FAPESP (Julho, 2004) lancou uma
reportagem sobre o trabalho que vem sendo realizado pelo LBA (Experimento de Larga Escala
da Biosfera-Atmosfera da Amazonia) que relne pesquisadores do mundo inteiro. Neste trabalho
foi demonstrado que as florestas alagaveis emitem uma quantidade elevada de metano (CH,).
Com base nestas afirmacdes os igap0ds e os canais presentes na Bacia do Rio Negro podem ser

areas favoraveis a producdo de metilHg (Pereira, 2004).

TABELA 4.6: Concentracio das espécies de mercurio (ng L™!) em aguas da Bacia do Rio Negro

comparado com os valores encontrados em outros corpos aquaticos no mundo.

Locais de amostragem Hgtotal MetilHg Me:/i(;Hg Referéncias
Rio Tapajos, AM 1,1 0,24 22 Roulet et a/ij, 2000
Rio no sul da Flérida 0,1 0,03 50 Kannan et alij, 1998
Lago Little Rock, Wisconsin| 0,4-11 0,04-0,1 1-10 Bloom e Watras, 1990
Lago Wisconsin, Wisconsin | 0,43-4,79 | 0,04-2,2 9-45 Watras et alij, 1995
Lago Onondaga, New York 2-25 0,03-7 1,5-28 Bloom e Effler, 1990
Lago Framvare Fjord, |, 1, o5\ (1.22 | 47-358 | Parkman et alii 1995
Germany
Lago Venice, Italy 1-100 0,02-0,2 0,2-2 Bloom et alij, 2004
Lago Balaton, Hungary 1,45-6,48 | 0,08-4,4 5-67 Nguyen et alji, 2005
Aguas pretas, AM 10,1 1,2" 12 Este trabalho
l'\guas brancas, AM 4,5 0,25 5,6 Este trabalho

* ~ ~ o an
Estes valores sao para Hgorganico € NGO metilmercurio.

Os valores obtidos de Hgww Na campanha de Janeiro de 2003 (Apéndice II) foram
atipicos, quando comparados aos outros resultados obtidos em outras campanhas, bem como
aqueles obtidos desde 1997 por Fadini (1999), mantendo uma média de 12 ng L™ para aguas

pretas e de 2 ng L para dguas brancas. Com base nos parametros avaliados conjuntamente em
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cada campanha, ndo foi possivel encontrar uma explicacdo para este fato. A Unica observagao a
destacar foi a menor pluviosidade observada quando comparada a todos os anos amostrados.
Este fato pode estar relacionado ao fenémeno El Nifio, que é conhecido por provocar o
aquecimento da parte leste do Oceano Pacifico, junto ao litoral do Peru e do Equador, sendo
que no Brasil seus efeitos sao menos intensos. Com relacao as mudancas climaticas as mesmas
ocasionam secas na Amazonia no periodo de verdao, bem como secas na estagdo chuvosa no
Nordeste e enchentes na regido Sul do pais (informacOes fornecidas pelo Instituto Nacional de

Pesquisas da Amazonia).
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Figura 4.9: Correlagdo entre os dados de Hgorganico € HGreativo Para os pontos amostrados na Bacia do Rio

Negro durante as quatro campanhas.

Com relagao aos valores de Hgeanvo fOi Observada uma baixa correlacdo inversa entre
estes e os valores de Hgoganico Observados para os rios e lagos de aguas brancas e pretas
coletados na Bacia do Rio Negro (Figura 4.9, R= - 0,4259). A Figura 4.10 ilustra o
comportamento temporal do Hgorganico NO Lago lara (dguas pretas), no qual nota-se uma
diferenga significativa no periodo diuturno, sendo que as concentragdes de Hgorganico Para este
mesmo lago foram maiores durante a noite (1,5 + 0,1 ng L™) do que durante o dia (0,8 +
0,1 ng L) (Figura 4.10 a). Este comportamento na superficie do lago (30 cm) indicou para a
coleta de Janeiro de 2002 uma possivel degradacdao do metilHg pela radiacdo solar que esta de
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acordo com o observado por Sellers e colaboradores (1996). Na campanha de Janeiro/2003
(Figura 4.10 b), esta diferenca nao foi observada, uma vez que, durante a realizagdao do perfil

temporal o dia apresentou-se nublado e chuvoso (baixa intensidade da radiacao solar).
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Figura 4.10: Variagao temporal da concentragdo de Hgorgsnico NO Lago Iara na Bacia do Rio Negro (AM),
coletado em dois anos consecutivos. Os testes de recuperacdo com adicio de 5 ng L de metilHg

indicaram 91,2 % de recuperagao.

Um comportamento semelhante ao observado na campanha de Janeiro/2002 para o
Lago Iara foi repetido na campanha de Janeiro/2004 (Figura 4.11). No dia da coleta a
intensidade de radiacdo em 365 nm foi de 3,7 mW cm™ e pode ser considerada para explicar a

possivel fotodegradacdo do metilHg na superficie destas aguas.

Para o Lago Ramada foram realizados dois perfis verticais (Figuras 4.12 e 4.13) sendo
um realizado as 5h da manha (no escuro) e o outro as 2h da tarde (intensidade da radiacdo
solar de 3,8 mW cm™a 365 nm), onde observou-se que na auséncia de incidéncia da radiacdo
solar a concentragao de Hgorganico fOi Maior na superficie. Este resultado indica que 0 Horganico
pode ser formado na superficie das aguas durante a noite e que durante o dia este sofre

fotodegradacao.
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Figura 4.11: Variacdo temporal das espécies de Hg (n=3) no Lago Iara coletadas em Janeiro/2004.

Sob a luz solar, a temperatura das aguas superficiais variaram de 28 °C a 33 °C. Varios
autores tém demonstrado que o aumento da temperatura tende a acelerar os processos
microbioldgicos e consequentemente a metilacdo (Nagase, 1984; Korthals e Winfrey, 1987;
Winfrey e Rudd, 1990; Matilainen e Verta, 1995; Mauro, 1997; Guimaraes et ali , 1998). De
acordo com o modelo de Van't Hoff, a velocidade das reagbes bioquimicas tende a duplicar-se
ou até quadruplicar-se a cada aumento de 10 °C da temperatura. Tanto a decomposicao dos
detritos quanto os processos de metilagao e desmetilagio podem ser mediados por
microorganismos, estando sujeitos a influéncia direta da temperatura, uma vez que a mesma
atua nas taxas metabdlicas e do crescimento destes. Winfrey e Rudd (1990) demonstraram que
a temperatura 6tima para a metilacdo do Hg é de 35 °C. Em trabalho realizado por Guimaraes e
colaboradores (1998) foi verificado que a faixa ideal para metilacdo é de 30-40 °C e que em
temperaturas acima de 55 °C haveria total supressao do processo em fungao da inativacdao

enzimatica.
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Figura 4.12: Perfil vertical das espécies de Hg (n=3) no Lago Ramada coletadas em Janeiro/2004 as 5h.
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Figura 4.13: Perfil vertical das espécies de Hg (n=3) no Lago Ramada coletadas em Janeiro/2004 as
14 h.

Ainda com base nos perfis verticais do Lago Ramada (aguas pretas) pode-se observar
que ha uma tendéncia de aumento na concentracdo de Hgreatvo € HGiwta COM 0 aumento da

profundidade, indicando que os sedimentos também podem ser uma fonte de Hg para os
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sistemas aquaticos (Figura 4.12). Vale ressaltar que a temperatura decresce em fungdo do
aumento da profundidade (33 °C, 32 °C e 28°C, respectivamente para 0, 1 e 3 m as 14 h), sendo

mais um argumento para explicar a maior concentragao de Hgorganico NAS partes mais profundas.

4.3.5. Comportamento das espécies de Hg durante um ciclo hidroldgico

anual em um corpo aquatico de aguas pretas

O comportamento das espécies de Hg em um corpo aquatico de aguas pretas variou em
funcdo de um ciclo hidrolégico anual (Tabela 4.7). Durante o periodo monitorado o pH
permaneceu por volta de 5,0 e a condutividade média foi de 19 uS cm™. A concentracdo média
de sulfato foi de 10 mg L™ e os valores de COT variaram de acordo com a sazonalidade, sendo
que no periodo chuvoso foi observado um decréscimo na concentracdo de 14,6 mg L™ para
8,3 mg L™, devido ao efeito de diluico.

TABELA 4.7: Variacdo sazonal das espécies de merctrio (ng L) no ponto coletado entre os

Igarapés do Taruma e do Taruma Mirim.

Més HG:otal Hgeativo Horganico HGorganico (%0)

Junho/03 4,7+0,1 <0,3 0,04 £ 0,01 0,8
Agosto/ 03 58+0,1 06+0,1 0,18 + 0,02 3,1
Setembro/03 | 8,1+0,1 2,4+0,1 | 0,38+0,01 4,7
Outubro/ 03 11,4+0,1 2,9+0,2 0,43 +0,01 3,8
Novembro/03 | 10,6 +0,4 2,6+0,3 0,44 + 0,02 4,2
Janeiro/04 99+04 3,1+0,2 0,65 + 0,01 6,6
Marco/ 04 94+04 3,3+0,1 0,59 + 0,04 6,3
Abril/04 59+0,1 1,7+0,1 0,23+0,01 3,9
Maio/04 54+0,2 04+0,1 0,20 + 0,02 3,7
Junho/04 49+0,1 08+0,1 0,14+0,01 2,9
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A Figura 4.14 mostra que o Hg. correlaciona-se inversamente com o aumento da cota
do nivel da agua (R= - 0,97). A cota do nivel da dgua é uma medida direta da altura em cm do
nivel da dgua em uma régua que fica localizada no Rio Negro préxima ao porto na cidade de
Manaus. Esta medida é realizada diariamente pelo pessoal da Superintendéncia Regional de
Manaus (SUREG/CPRM). Desta maneira, com o aumento das chuvas ocorre uma diluicao da
concentragdo de Hgt Nestas aguas. Para 0 Hgoganico (Figura 4.15) pode-se notar que com o
inicio do periodo de chuvas ocorre um aumento na sua produgao, comportamento que tem sido
observado por Wright e Hamilton (1982). Para a Bacia do Rio Negro ha duas hipdteses: a
primeira € que a produgdo de Hgogsnico Pode estar relacionada ao aporte de matéria organica
nova no sistema, a segunda € que 0 Hgoeganico Pode ter sido formado nos igapds e durante o
alagamento das florestas é transportado para o corpo aquatico. Apds 2 meses de chuvas
intensas ocorre um decréscimo na concentragdo de Hgorganico, O qual esta relacionado ao efeito

de diluicao.

Em estudo realizado por Roulet et a/ii (1998) foi demonstrado que ocorre maior metilagao
nos solos inundados, na serrapilheira e nos sedimentos superficiais da floresta Amazonica. Os
autores atribuiram este fato ao acimulo de matéria organica de origem recente e de natureza
labil nestes compartimentos. Varios autores tém demonstrado um aumento da producao de
metilHg e da atividade metiladora em funcdo da quantidade de matéria organica (Tremblay et
alfi, 1998; Plourde et alij, 1997; Therriault e Schneider, 1998). Neste contexto, Jackson (1988)
descreveu o efeito do alagamento originado pelo represamento de um rio que resultou no
aumento das taxas de metilacdo, sendo, portanto, atribuido a estimulacao da atividade
heterotrofica pela liberagdo da matéria organica labil proveniente da decomposicdo da
vegetacao remanescente das areas terrestres submersas. Posteriormente, outros estudos em
represas demonstraram tendéncias similares com relacdo ao aumento da metilacdo do Hg por
influéncia do material organico presente nestes ambientes (Tremblay et a/i, 1998; Plourde et
alii, 1997; Therriault e Schneider, 1998). Em trabalho realizado por Balogh et a/i (2004) foi
observado que elevados niveis de metilHg, provenientes de areas alagadas, sao incorporados

aos rios Elk e Rum, no nordeste de Minnesota.
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Figura 4.14: Correlacdo entre os dados de cota do nivel da agua e Hg,. para o ponto coletado entre os
Igarapés do Taruma e do Taruma Mirim.
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Figura 4.16: Correlagdao entre os dados de Hgorganico € HGreativo Para o ponto coletado entre os Igarapés
do Taruma e de Taruma Mirim.

Na Figura 4.16 observa-se que a concentracao de Hgeativo Se correlaciona diretamente
com a de Hgorganico (R=0,95), indicando que quanto maior o estoque de Hgrestvo Maior sera a
produgao de Hgorganico- ISto indica que durante as chuvas, 0 Hgreaivo Proveniente dos solos pode

estar sendo transportado para os rios e lagos da Bacia do Rio Negro.

Durante os periodos de enchente e cheia a carga de materiais sélidos em suspensao é
aumentada e, desta maneira, o0 mercurio pode ser transportado junto a esta fragdo. Silva (1990)
demonstrou que ocorre maior producao de biomassa das macrofitas aquaticas durante os
periodos de enchente e cheia em areas alagaveis do Pantanal Mato-grossense. Esta retencao de
materiais particulados possibilita o transporte de Hg** entre as areas alagaveis e os canais de
drenagens adjacentes. Por outro lado, o metal pode ficar imobilizado aos materiais organicos
retidos na area alagada, acarretando uma maior metilacdo deste. Em trabalhos realizados
(Lacerda et a/ii, 1991) em areas alagaveis da regiao de Poconé (area com atividade garimpeira),
no Patanal Mato-grossense, foi encontrada baixa concentracao de Hg nos peixes carnivoros.
Estes autores sugeriram que o mercurio poderia ficar retido ao material organico e se tornar

menos disponivel para a bioacumulacao em peixes.
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4.3.6. Caracterizacao dos sedimentos da Bacia do Rio Negro

Os resultados da Tabela 4.8 indicam que a concentragdo de Hgiwta € Hgorganico SA0
maiores nas amostras de sedimento do Lago Iara do que para o Lago Araca, sendo que em
ambos ocorre um decréscimo dos dois parametros com o aumento da profundidade. Nestes
sedimentos os valores de HQorganico Variaram de 0,22 a 1,79% do estoque de Hgta, Sendo
conveniente relembrar que parte do valor medido como Hgorganico POde ser dimetilHg ou outra
forma organica de mercurio. Este valor estd de acordo com o encontrado em outros trabalhos

descritos na literatura (Bonotto e Da Silveira, 2003; Wasserman et alii, 2002).

Correlacionando os valores de Hgorganico (Tabela 4.8) com os de C, H, N (Tabela 4.9)
pode-se concluir que a concentragdo de Hgorganico € proporcional a de Corgsnico Presente no
sedimento. A relacago C/N tem sido amplamente utilizada para identificar alteragdes nas
proporcoes de matéria organica sedimentar proveniente de algas e plantas aquaticas. De acordo
com a literatura, adotou-se que razdes C/N entre 5 e 8 sdo tipicas de sistemas aquaticos
contendo algas, ja valores C/N de 20 ou superior sdo tipicos de matéria organica proveniente de

plantas terrestres (Emerson e Hedges, 1988; Meyers, 1994).

A razdo Cu/N pode ser empregada para predizer o grau de degradagdo da matéria
organica em sedimentos, a qual depende de uma série de fatores como: a quantidade e a
natureza (reatividade) da matéria organica depositada no sistema, 0s processos de
remineralizagao (processos bidticos e abidticos), niveis de O, nas aguas proximas ao sedimento

e a taxa de sedimentacao (Farias, 2003).

Nos sedimentos provenientes da Bacia do Rio Negro, as razdes Cyg/N variaram de 2,7 a
13,6. Além disto foi observado (Tabela 4.9) que os valores de C/N em sedimentos superficiais
provenientes do Lago Araca e Lago Iara foram mais elevados do que para os mais profundos
indicando a entrada de matéria organica neste sistema. Desta maneira a matéria organica
particulada presente no corpo aquatico e proveniente destes sedimentos devem ser
relativamente jovens e, portanto, considerada como matéria organica mais labil. Este mesmo
comportamento foi observado em sedimentos da Baia de Hunts na Jamaica (Andrews et ali
2000). Ainda com base na relagdo C.o/N pode-se dizer que a matéria organica presente nestes

sedimentos é provavelmente proveniente de algas e do fitoplancton.
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TABELA 4.8: Valores de Hgotal € Hgorganico NOS sedimentos provenientes da Bacia do Rio Negro e
de outros locais.

HGtotal HGorganico HGorganico Referéncia
(ng kg?) (ng kg?) (%)

Lago Araca (0-5) 155,4+9,0 2,79 + 0,49 1,79 Este trabalho
Lago Araca (5-10) 169,4 + 4,2 2,11 +0,17 1,25 Este trabalho
Lago Araca (10-15) 119,4 + 5,3 0,55+ 0,02 0,46 Este trabalho
Lago Araca (15-20) | 101,9+ 124 0,52 +0,02 0,51 Este trabalho
Lago Araca (20-25) 88,0 £ 6,3 0,19 + 0,05 0,22 Este trabalho
Lago Iara (0-5) 233,0 £ 61,0 3,76 £ 0,24 1,61 Este trabalho
Lago Iara (5-10) 270,5 + 64,1 3,35+0,46 1,24 Este trabalho
Lago Iara (10-15) 137,9 £ 55,8 1,47 + 0,09 1,07 Este trabalho
Lago Iara (15-20) 1159+ 3,8 1,11+ 0,07 0,96 Este trabalho
Lago Iara (20-25) 1644+ 11,9 0,41+0,12 0,25 Este trabalho
Rio Unini 194,4 + 19,7 2,23+0,21 1,15 Este trabalho
Rio Juaperi 70,4+ 6,7 0,33+ 0,06 0,47 Este trabalho
Rio Jau 169,6 + 18,0 1,45+ 0,14 0,86 Este trabalho
Rio Caurés 71,98 + 8,2 0,65 + 0,06 0,89 Este trabalho

Rio Madeira, AM 53,8 £ 4,6 - - Bonotto e Da

Silveira, 2003
Baia de Sepetiba, RJ | 22,7 -134,6 MetilHg = 3,5 2,6 Wasserman et

DimetilHg = 12,3 aliy 2002

BCR-580 12.900 + 400 - - Este trabalho

Com base no fato de que a matéria organica presente nos primeiros 15 cm dos
sedimentos do Lago Araca e Iara sao mais labeis que os sedimentos mais profundos, pode-se
esperar que a concentragao de Hgorganico S€j@ Maior na superficie e que decresga com o aumento
da profundidade (ver Tabela 4.8).
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TABELA 4.9: Valores de CHN para os sedimentos da Bacia do Rio Negro.
Crotal/ %0 | Corganicol %o H/% N/% | Corg/N |C/N| Referéncia
"ag(‘(’) _‘:_,r)aga 4,73+0,06 | 432+0,06 |1,2040,32 | 0,76+0,12 | 57 | 6,2 | Este trabalho
Las(’;_‘l‘gga 3,87 40,06 | 3,65£0,15 | 1,260,255 | 0,55£0,04 | 6,6 | 7,0 | Este trabalho
"a(gl‘:)flr;;"a 420+0,35 | 3,12+0,41 | 099+0,14 | 0,83+0,36 | 3,8 | 51 | Este trabalho
"?‘-,_:’l‘; _‘;r(‘;')ga 423+0,22 | 2,60+0,33 |2,03+0,19 | 0,65+0,15| 4,0 | 6,5 | Este trabalho
Lago Araca |, 93,023 | 2,60+0,06 | 0,97+0,12 | 0,55+0,04 | 4,7 |53 | Este trabalho
(20-25)
"a?:_;‘;ra 8,17+0,14 | 7,82+0,05 | 097+032 | 0,87+0,23 | 9,0 | 9,4 | Este trabalho
"?g‘_’llg)'a 828+0,42 | 723+0,63 | 0,93+0,14 | 0,61+0,13 | 11,9 |13,6 | Este trabalho
L?fg_igr)a 6,63+0,23 | 590+0,30 | 0,78+0,06 | 0,51+0,06 | 11,6 |13,0| Este trabalho
L?f;_;gr)a 7,60+0,47 | 442002 | 063+0,23 | 1,15£0,34 | 38 | 6,7 | Este trabalho
Lagolara | , 4. 008 | 3,85+0,07 | 0,64+0,06 | 0,94+0,10 | 41 |43 | Este trabalho
(20-25)
Rio Unini 1,82+0,03 | 1,70+0,02 | 0,20+0,04 | 0,55+ 0,03 3,1 3,3 | Este trabalho
Rio Juaperi | 0,64 + 0,14 | 0,52+0,11 | 0,13+0,01 | 0,19+ 0,03 | 2,7 | 3,4 | Este trabalho
Rio Jau 1,68+0,57 | 1,29+0,01 | 0,06+0,02 | 0,25+ 0,03 5,2 6,7 | Este trabalho
Rio Caurés | 1,30 0,12 | 1,11+0,08 | 0,10+ 0,02 | 049+0,04 | 2,3 | 2,7 | Este trabalho
Rio Bengal, ) ) ) ) _ | Datta et ali,
Arabia 2all 1999
Rio da Andrews et
Jamaica i ) i i 2al6 | - alij, 2000
Rio B'.o Bio, - - - - 10a14| - Farias, 2003
Chile
_ Solo 11,83+0,81| 11,91+0,73 | 1,57+£0,03 | 1,43+0,18 | 8,3 | 83 | Este trabalho
(Rio Branco)
Solo 18,42 +0,35| 16,60 + 0,41 | 2,35+ 0,11 | 1,06+ 0,06 | 157 |17,4| Este trabalho
(Lago Iara)

Os valores obtidos de C¢/N para os sedimentos do Rio Unini, Rio Jualperi e Rio Caurés

(valores < 3,1) sdo indicativos de que a matéria organica presente nestes corpos aquaticos
podem estar bem degradadas. O mesmo foi assumido por Paramasivam e Breitenbeck (1994)

quando determinaram a razdo Co/N em sedimentos do Rio Mississippi. Para o Rio Jau a razao
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Corg/N foi de 5,3 sugerindo que a matéria organica presente no mesmo encontra-se menos

degradada quando comparada aos outros trés rios estudados neste trabalho (Tabela 4.9).

Seguindo 0 mesmo raciocinio assumido para os Lagos Iara e Araca, esperava-se que 0s
valores de Hgorganico fOSSem maiores nos sedimentos proveniente do Rio Jau, seguido dos Rios
Unini, Jualperi e Caurés. Confrontando-os com os valores de Hgorganico Obtidos na Tabela 4.8
observa-se que nao foi possivel fazer este tipo de racionalizacdo. Comparando-os com o0s
valores obtidos da razdo C/N para os sedimentos da Bacia do Rio Negro, com os obtidos em
outras areas do mundo (Tabela 4.9), observa-se que em alguns casos estes sdao da mesma
ordem de grandeza, sendo que para outros ocorre uma entrada mais constante de matéria

organica no sistema, que pode ser proveniente da atividade antropica.

4.3.7. Comparacgao dos valores de Hgorganico COM 0s valores de metilHg obtidos

por CG-ECD nos sedimentos da Bacia do Rio Negro

Como descrito na parte experimental preparou-se uma solucdo estoque de 1000 ng mL™
de metilHg em tolueno. A partir desta foram feitas, por diluicdo com este solvente, solucdes
padrdes entre 50 e 300 ng mL*, que foram utilizadas para construir a curva analitica de
calibracao do cromatdgrafo. A curva analitica do cromatdgrafo e a verificagdo da faixa linear do
detector foram feitas mediante injecbes, em triplicata, de 3 pL das solucdes padroes. A
diferenca entre as areas dos picos em diferentes injecoes de metilHg foi menor que 4%,
conforme sugerido por Hight e Capar (1983).

O procedimento analitico para a determinacdao de metilHg adaptado compde uma
combinagdo de técnicas de extragdo com ditizona. Este pré-tratamento é de importancia
fundamental para que se obtenha extratos limpos, sem interferentes e uma alta eficiéncia. As
amostras de sedimento sempre contém substancias humicas e ions sulfeto que possuem alta
afinidade com mercurio. A digestdo alcalina das amostras de sedimento favorece a completa
liberacao do metilHg que possa estar ligado as substancias himicas da matriz; uma vez que
estas sdo solUveis na solucao alcalina alcodlica (Horvat et a/ij, 1994). Ja os ions sulfeto sdo

liberados da solucao de metilHg acidificada com HCl, através do borbulhamento de gas N,.

Antes de se extrair o metilHg do meio com uma solucao de ditizona em tolueno,

adiciona-se ao mesmo uma solucao do sal etilenodiamino tetraacetato de sédio (EDTA) com a
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finalidade de se prevenir o consumo excessivo da ditizona por algum outro ion metalico
existente. As solugdes de metilHg em tolueno sofrem, entdo, um processo de purificagdao, no
qual se emprega uma solucao alcalina alcodlica de sulfeto de sddio. A solucdo purificada de
ditizonato de metilHg quando submetida ao cromatdgrafo a gas, é convertida em cloreto de
metilHg. West66 (1967) demonstrou em seus estudos que tanto o ditizonato de metilHg, quanto
o cloreto de metilHg apresentam o mesmo tempo de retencdo no cromatdgrafo a gas. Uma

curva analitica e um cromatograma tipico encontram-se ilustrados nas Figuras 4.17 e 4.18.
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Figura 4.17: Curva analitica tipica de calibracao do metilHg por GC-ECD.

Através das Figuras de 4.19 a 4.22 podemos concluir que o limite de detecgdo (LOD) do
método é de 10 ug L™ e o limite de quantificacdo (LOQ) é de 50 ug L™ . Além disto, o método

apresenta excelente repetibilidade.
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Figura 4.18: Cromatograma tipico obtido para solugdes padroes de metilHg de 50, 100, 200 e
250 ug L™

Figura 4.19: Cromatograma obtido para oito injeces do padréo de metilHg de 50 ug L™.
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Figura 4.20: Cromatograma obtido para o padrdo de metilHg de 10 pug L™ em duplicata.
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Figura 4.21: Cromatograma obtido para o padrdo de metilHg de 5 ug L™ em triplicata.
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Figura 4.22: Cromatograma obtido para oito injecdes do branco da amostra.

A exatiddo do método adaptado para a determinagdo de metilHg em sedimento por GC-
ECD foi avaliada através da andlise do Material Referéncia Certificado para metilHg em
sedimento (BCR-580, Anexo V), cuja concentracdo obtida foi de 69,3 + 7,5 ug kg?, o que

representa um desvio padrao relativo de 8,2 % (Tabela 4.10).

Os resultados obtidos nas andlises de Hgorganico POr CVAFS, expressos em ug kg™?, sdo
mostrados na Tabela 4.10. A exatidao foi verificada pelos resultados obtidos com o material
referéncia e por comparagao dos resultados obtidos na analise de metilHg por GC-ECD. Cabe
ressaltar que na quantificagdo de Hgorgsnico €M sedimento outras formas organicas do mercurio,
além do metilHg, podem ser quantificadas dificultando desta maneira a avaliacao da exatiddo do

método. Isto explica a diferenga encontrada para Hgorganico € MetilHg no BCR-580 (Tabela 4.10).
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TABELA 4.10: Concentragdes de metilHg (n=5) e Hgorganico (N=10) encontradas nos sedimentos

provenientes da Bacia do Rio Negro e do BCR-580.

75

Harsinco (g kg®) | MetilHg (ug kg'*) | PSSViE Padrac
L. Fernandola 0,44 £ 0,15 0,42 +£ 0,17 -4,7
L. Nazaré 2,03 £ 0,25 2,08 £ 0,29 2,4
L. Iara (draga) 2,72 £ 0,10 2,70 £ 0,03 -0,7
L. Iara (0-4) 2,39 £ 0,05 2,35 + 0,06 -1,7
L. Iara (4-8) 2,01 £0,12 2,04 £ 0,10 1,5
L. Iara (8-12) 1,88 £ 0,01 1,86 £ 0,01 -1,1
L. Iara (12-16) 1,59 + 0,02 1,54 £ 0,01 -3,2
L. Iara (16-23) 1,51 £ 0,05 1,46 £ 0,02 -34
L. Iara (23-30) 0,98 + 0,03 0,95 £ 0,01 -3,2
BCR-580" 91,6 +4,6 69,3+7,5 4213

* Valor certificado de referéncia para metilHg no BCR-580: 75,5 + 3,7 ug kg™

Ao se comparar os valores de Hgorgsnico (CVAFS) e metilHg (GC-ECD), para os sedimentos
da Bacia do Rio Negro, conclui-se que ndo ha diferenca significativa na concentragdo encontrada
por ambos os métodos. Desta maneira, acredita-se que para as amostras de sedimento da Bacia
do Rio Negro coletadas em Janeiro/2004 o conteldo de Hgorganico NEStas pode ser considerado
como sendo exclusivamente metilHg. Com base nestes resultados, pode-se concluir que o
método para quantificagdo de Hgorganico €M sedimento por CVAFS é valido para as amostras de

sedimento da Bacia do Rio Negro.

4.3.8. Proficiéncia do LQA para analise de Hgi.ta €m material biolégico por
CVAAS

Visando avaliar a fidedignidade dos resultados gerados de Hgiw quantificados por
CVAAS neste trabalho, o LQA vem participando desde Janeiro de 2002 de um programa de
proficiéncia de Hg realizado pela Canadian Food Inspection Agency. A cada 3 meses o LQA
recebe 4 amostras de peixe liofilizadas e enlatadas. Estas amostras sao abertas com auxilio de

um abridor de latas. Durante todo o procedimento de extragao e quantificagdo do Hgta foram
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tomados todos os cuidados necessarios para que nao houvesse contaminacdo das amostras.
Conforme sugerido, a determinagdo de Hgww foi realizada em triplicata e em dois dias

diferentes.

Os resultados da calibracao foram enviados pela Agéncia na forma de relatdrio. Este
apresentava o valor dos z-escores para cada amostra de cada laboratdrio (participaram desta
calibracao 44 laboratorios, sendo que este nimero pode variar a cada trimestre) e estes foram

interpretados da seguinte maneira:

a) lzl<=2  Satisfatdrio
b) 2< |z| <=3 Questionavel

o lzl>3 Insatisfatorio

Os resultados obtidos para as amostras analisadas no LQA, encontram-se ilustrados na
Tabela 4.11. Ou seja, o LQA nunca teve nenhum resultado considerado insatisfatdrio nestas 56

determinagoes.
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TABELA 4.11: Valores obtidos de Hgi para as amostras de peixe certificadas analisadas no

LQA.

Amostras |z | Amostras |z | Amostras | z|
308 2,696 328 -1,132 348 -0,190
309 1,901 329 0,820 349 2,023
310 1,108 330 -0,384 350 -0,026
311 1,930 331 -0,343 351 -1,070
365 0,429 332 0,244 352 0,926
313 -1,688 333 -0,301 353 - 1,063
314 0,198 334 -0,768 354 - 0,441
315 1,125 335 -1,010 355 0,675
316 0,590 336 1,267 356 0,492
317 0,830 337 1,895 357 0,177
318 - 0,640 338 1,162 358 - 0,731
319 - 1,030 339 1,462 359 0,199
320 2,307 340 0,343 360 0,251
321 1,884 341 0,592 361 - 0,819
322 2,373 342 -0,123 362 - 0,418
323 1,591 343 -0,235 363 - 0,098
324 1,106 344 -0,640
325 -1,497 345 -2,528"
326 - 0,330 346
327 -0 790 347

“Valor questionavel
A lata contendo o material a ser analisado encontrava-se enferrujada por dentro

4.4. Conclusoes

O método adaptado neste trabalho para a determinagdo de Hgorgsnico €M amostra de
agua e sedimento apresenta a vantagem de ser relativamente rapido e de baixo custo, além de
que o metilHg é destruido antes da quantificacdo, minimizando desta maneira os problemas

relacionados ao manuseio deste composto que apresenta elevada toxicidade. Uma outra
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vantagem deste método é proporcionar um protocolo de coleta no qual o metilHg uma vez
extraido da amostra, poderd ser convertido para Hg?* e n3o alterar o resultado final. Desta
maneira, este método apresenta um diferencial frente aos outros métodos de especiacdo de
mercurio em amostras ambientais destacando-se pela simplicidade, além das outras vantagens
acima destacadas. A avaliacdo do padrdao BCR-580 demonstrou que o método para quantificacao
de Hgorganico €M sedimento apresenta boa repetibilidade, com um desvio padrao relativo de 21%
que pode ser associado a presenga de outros compostos organomercuriais. Para amostras de
sedimento da Bacia Amazonica o valor de metilHg (GC-ECD) e Hgorganico (CVAFS) foram similares
0 que indica que estas amostras de sedimento devem conter apenas metilHg como composto

organomercurial.

Os resultados obtidos indicaram que os dois protocolos de coleta e preservacao das
amostras para posterior quantificagdo do Hgorganico S0 Validos. Desta maneira, o metilHg pode
ser extraido em campo e preservado em diclorometano, por um periodo de 31 dias, mantendo a
integridade da amostra ou ser extraido em laboratério apds preservacdo da amostra coletada
em meio acido (HCI), refrigeracao e preservacao da acao da luz por um periodo de 6 dias.

Com base nos resultados obtidos nas quatro campanhas realizadas na Bacia do Rio

Negro, pode-se concluir que:

e Os valores de Hgorganico foram maiores em aguas pretas (até 12,1% do estoque de Hggota) do

que em aguas brancas (até 5,5% do estoque de Hgotal)-

e Apesar de ser necessario um nuimero maior de amostragens, pode-se dizer que os canais
que ligam os rios e lagos e os chamados igapds na Bacia do Rio Negro podem ser
considerados focos de producdo de metilHg.

e O estudo temporal do comportamento das espécies de Hg demonstrou que estas sofrem
variacdo sazonal, ou seja, com o inicio das chuvas ocorre um incremento da concentracdo
de Hgeaivo € Neste mesmo periodo provavelmente com o incremento de matéria organica
labil, ocorre formagdo de Hgorganico- APOS um periodo de chuvas intensas, devido ao efeito de
diluicdo, ocorre um decréscimo na concentracao de todas as espécies de Hg.

e Um estudo do perfil temporal e vertical das espécies de Hg em aguas pretas indicou que o

Hgorgsnico POde ser fotodegradado na superficie das aguas.
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e A matéria organica presente na maioria dos sedimentos da Bacia do Rio Negro apresenta-se
degradadas (razdo C,¢/N), sendo que quanto menor o estado de degradagdo da matéria

organica maior foi a concentracgdo do Hdorganico, O QuUE OcCOrreu nos primeiros centimetros
(0-10).
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5. ESTUDO DA LABILIDADE E FOTOOXIDAGAO DA MATERIA ORGANICA

5.1. Introducao
E crescente o interesse pelo entendimento do efeito da radiacio solar sobre as

caracteristicas da matéria organica devido ao papel que esta exerce sobre o ciclo biogeoquimico
dos elementos presentes na natureza, principalmente o do merclrio, no qual esta pode
participar no processo de formacdo do Hg® e/ou do metilHg (Granéli et alij 1996). A absorcdo
da radiacdo solar, principalmente na regido ultravioleta, pela matéria organica dissolvida (MOD)
presente nas aguas naturais inicia uma série de processos fisicos e quimicos, os quais alteram
consideravelmente as caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas destes ecossistemas. Os
processos fotoquimicos envolvendo a matéria organica geram uma série de espécies transientes
como oxigénio singlete, radical hidroxila, radical superdxido; moléculas de baixo peso molecular
como peroxido de hidrogénio, mondxido de carbono, acetaldeido, acetato, acetona, citrato,
formaldeido, malonato, oxalato, propanal e piruvato, bem como uma grande quantidade de
MOD fotoquimicamente alterada (Moran e Zepp, 1997). Além disso, a fotoquimica da matéria
organica desempenha uma importante fungdo no ciclo do carbono através da remineralizacao da
matéria organica em didxido de carbono e producdo de compostos organicos de baixo peso
molecular, os quais geralmente s3o mais labeis aos processos bidticos do que a MOD presente
naturalmente no ambiente aquatico. Um outro aspecto que deve ser levado em consideracao é
a perda de absorbancia quando a matéria organica é exposta a radiacdo solar, o que permite
uma maior penetracdo da luz nos corpos aquaticos (Anesio et alii, 1999; Lindell et a/i, 1995; Xie
et alii, 2004).

Os radicais oxidantes encontrados na agua podem provocar a oxidacao de grande parte
dos compostos organicos. A matéria organica nova pode, em alguns casos, ser chamada de labil
se for reativa frente a outros elementos presentes no ecossistema aquatico. Acredita-se que
esta matéria organica labil possa ser responsavel pela formagdo do metilHg em ecossistemas
aquaticos como o da Bacia do Rio Negro. A entrada da matéria organica nova na coluna d'agua
pode ocorrer no periodo de cheia, bem como no de seca quando da ocorréncia de um processo
conhecido na regido como “repiquete”. Este processo é marcado por uma chuva rapida no qual
o nivel da agua sobe, inundando florestas.

A formacdo de matéria organica refrataria ou recalcitrante (resistente a decomposicao

fotoquimica direta, bioldgica ou quimica) apds exposicao da MOD a radiacao UV pode ser um
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dos mecanismos pelo qual o COD torna-se menos disponivel as bactérias. A radiagao solar tem
sido um dos principais mecanismos abidticos pelo qual a proteina dissolvida labil se transforma
em compostos refratarios (Keil e Kirchman, 1994). A fotooxidacao de acidos graxos insaturados
(cadeia longa) gera aldeidos e carbonilas, os quais desempenham uma importante funcao na
formagdo de substancia himica marinha (Kieber et a/ij, 1997). Outro mecanismo envolvido no
decréscimo de COD através da radiagao solar é a fotooxidacdo de compostos labeis em carbono
inorganico dissolvido (CID), que é considerado o maior fotoproduto da oxidacdo do COD (Miller
e Zepp, 1995; Moran e Zepp, 1997). Uma reducao na producao bacteriana (por alguns dos
substratos) pode ser explicada devido a diminuicdo do substrato que foi fotomineralizado
durante a exposicao a radiacdo UV. Benner e Biddanda (1998) sugeriram que as bactérias e a
radiagdo solar podem competir pelo mesmo substrato, uma vez que estes podem ser
fotoguimicamente oxidados.

A producdo bacteriana é fortemente inibida por elevadas concentracdes de perdxidos e
superdxidos em aguas de lagos. Em estudos realizados por Anesio et a/ii (1999) foi demonstrado
que ha uma forte correlacdo entre a producao de peroxido de hidrogénio apds irradiacdo UV das
substancias humicas e inibicdo das bactérias. No entanto, em alguns destes casos, apds
decaimento da producdo de perdxido de hidrogénio a bactéria pode tornar-se ativa novamente.

A MOD presente nas aguas da Bacia do Rio Negro chega a conter 80% de substancias
himicas (SH), as quais possuem estruturas extremamente complexas. As SH podem ser
provenientes da degradacdo de algas e bactérias e sdo ricas em compostos alifaticos, com
pouco carater cetonico ou aromatico, bem como de material terrestre em decomposicao, os
quais sdo ricos em lignina, e elevado conteldo de compostos aromaticos e cetbnicos. A
absorcao da luz solar pelas SH aumenta com o aumento da aromaticidade, consequentemente
SH terrestres sao fortes absorvedores da radiacao solar (Aiken et a/i, 1996; Chin et alij, 1994).

Em trabalhos ja realizados na Bacia do Médio Rio Negro desde 1997 pela equipe do
Laboratdrio de Quimica Ambiental (LQA) da Unicamp foi considerada a hipdtese de influéncia de
mecanismos de reducao do merclrio pela matéria organica. Desta maneira, o peroxido de
hidrogénio poderia ser formado e consumido e, em fungdo da sua labilidade, atuar como agente
redutor. Dentro deste quadro, em diferentes épocas do ano ou em funcdo da ocorréncia de
pulsos de inundacdo, matéria organica relativamente jovem poderia ser arrastada da floresta
para a coluna d'agua, conferindo um diferencial na competicdo entre oxidacao pelo H,0, e

reducdo pela matéria organica labil, nas aguas pretas e acidas. Assim, no periodo de cheia o
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peroxido de hidrogénio presente naturalmente nas aguas ndo se apresenta disponivel para
interagir com o ciclo redox de outros elementos quimicos, como o do mercurio, pois €
rapidamente consumido em reacdes envolvendo a matéria organica jovem recém aportada nos
corpos aquaticos, trazida pelo escoamento superficial dos solos com cobertura vegetal. Por
outro lado, nos periodos de chuvas escassas a matéria organica presente nestas aguas
encontra-se relativamente oxidada, e o peroxido de hidrogénio se encontra disponivel para
interagir com o ciclo redox de outros elementos quimicos como o do mercurio. Estes resultados
sao Uteis para interpretar os fluxos de mercurio na interface agua/atmosfera para a Bacia do Rio
Negro, que foi estudado por Fadini (1999) e Silva (2004). Frente a estas constatacOes, este
capitulo tem como principal objetivo propor um indicador de labilidade, bem como avaliar as
principais espécies formadas na fotooxidacao da matéria organica dissolvida exposta a radiagao
solar. Espera-se com este capitulo gerar subsidios para se entender a dindmica do metilHg

associada a fotoquimica nas aguas da Bacia do Rio Negro.

5.2. Parte Experimental

5.2.1. Proposta de um indicador de labilidade da matéria organica das aguas

da Bacia do Rio Negro

Para o estudo da labilidade da matéria organica presente nas aguas da Bacia do Rio
Negro, amostras de aguas do Lago Iara (aguas pretas) e do Rio Branco (aguas brancas) foram
coletadas no periodo de seca e, em seguida, contaminadas com H,0, até concentracdes entre
6000 e 8000 nmol L. Imediatamente apds a adicdo do perdxido de hidrogénio acompanhou-
se a cinética de consumo deste composto sob condicdes naturais, com temperatura controlada
(25 + 1 °C). As medidas de perdxido de hidrogénio foram realizadas com o auxilio de um
espectrofotometro da marca Micronal, modelo B-382 com cubeta de vidro de 10 cm, utilizando o
método DPD (sulfato de N,N-dietil-1,4-fenilenodiamina, (C;Hs),NCsH4NH,.H,SO4) e peroxidase
(A = 551 nm) (Bader et alii, 1988).

» Avaliacao do efeito da presenca de particulados e de luz

A cinética de consumo de H,0, foi avaliada em amostras de agua filtrada e nao filtrada.

As amostras foram primeiramente filtradas em um filtro de 0,45 um da Whatman GF/C seguido
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da filtragem em um filtro de policarbonato de 0,2 um da Nuclepore. Os filtros foram pré-lavados
com 500 mL de agua ultrapura seguido da filtragem de 1,5 L da amostra de agua natural.
Durante os experimentos as amostras foram mantidas em garrafas de polietilenotereftalato
(PET) comercializadas com agua mineral. Estes experimentos foram realizados em triplicata
dentro do laboratorio, sendo que trés réplicas foram mantidas no escuro (garrafas envoltas com

papel aluminio) e as outras trés foram mantidas no claro (luz natural do laboratdrio).

* Avaliacdo do efeito de matéria organica recém-aportada no corpo aquatico

Como as amostras foram coletadas no més de Janeiro (periodo de seca), um segundo
experimento foi realizado buscando reproduzir o que ocorre durante um evento de cheia, ou
seja, o0 alagamento das florestas e portanto a incorporagao de matéria organica labil no sistema.
Para isto, amostras de agua do Lago Iara (aguas pretas) e do Rio Branco (aguas brancas)
coletadas no periodo de seca e “in natura” foram enriquecidas com matéria organica
proveniente de solos da propria regido (Figura 5.1). As amostras foram enriquecidas com
matéria organica (fortificadas) por adicdo de 50 g de solo superficial para cada 1,5 L de agua do
rio, € mantidas por 20 dias em contato com o solo, com agitacao manual em tempos aleatorios.
Em seguida, estas amostras foram filtradas e determinou-se a concentracao de COD. Para este
experimento, amostras de agua do Lago Iara e do Rio Branco “in natura” e “fortificadas” foram
colocadas em garrafas de agua mineral (PET) de 1,5 L, seguida da adicdo de 6000 a 8000 nmol

L' de H,0, e a cinética de consumo deste composto foi acompanhada.

Suspenséo solo/ agua
natural 10% (m/v)

Solos superficiais

]

Amostras
fortificadas

Em contato por 20 dias

Figura 5.1: Esquema ilustrativo do enriquecimento das amostras de agua com matéria organica

proveniente de solos de florestas alagaveis de regido de aguas brancas e pretas na Bacia do Rio Negro.
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= Acompanhamento sazonal da cinética de consumo de peroxido de hidrogénio em
dguas da Bacia do Rio Negro

Foi realizado o acompanhamento da cinética de consumo de perdxido de hidrogénio
durante 10 meses visando confirmar o emprego do mesmo como um indicador da labilidade da
matéria organica das aguas da Bacia do Rio Negro. Por motivo de logistica foi escolhido o ponto
localizado entre os Igarapés do Tarumd e do Taruma Mirim, que fica préximo a cidade de
Manaus. Amostras de agua foram coletadas neste ponto em Junho, Agosto, Setembro, Outubro
e Novembro de 2003 e Janeiro, Margo, Abril, Maio e Junho de 2004, fechando um ciclo

hidroldgico anual.

5.2.2. Caracterizacao das amostras de aguas por UV/VIS

O espectro de absorgao das amostras de aguas brancas e pretas filtrada em filtro de
0,22 um foi obtido com o emprego de um Espectrofotometro de Arranjo de Diodos da Hewlett
Packard (84525 A).

5.2.3. Estudo da fotooxidacdo da matéria organica dissolvida nas aguas da

Bacia do Rio Negro

A fotooxidacdo da matéria organica tem sido demonstrada em varios estudos e parece ser
comum a todos os sistemas aquaticos. Além disto, € um processo que ocorre com todos os tipos
de matéria organica, diferindo apenas pela magnitude da mineralizacdo direta de cada fonte.
Quando a matéria organica é exposta a radiacdo no comprimento de onda de 254 nm pode
ocorrer a fotooxidagdo de compostos labeis até CO,. Isto é de extrema importancia para o
entendimento de diversos processos fotoquimicos que ocorrem no sistema aquatico, inclusive o
ciclo biogeoquimico do mercurio, muito embora a intensidade destes fétons que chegam até a

superficie terrestre seja insignificante.

Neste ponto convém chamar a atencdo ao fato de que a exposicao de uma amostra ao
comprimento de onda de 254 nm ilustra a aplicagao de uma energia muito intensa gerando uma
situacdo muito drastica, que ndo ocorre naturalmente pela incidéncia da radiacdo solar. Esta é
apresentada com o objetivo de avaliar o efeito da incidéncia da radiacao solar em condigdes
abidticas, uma vez que o comprimento de onda de 254 nm apresenta acao germicida, bem

como entender as diferencas que ocorrem em condigcdes drasticas e naturais. Para isto foram
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realizados experimentos laboratoriais por exposicdo de amostras de aguas brancas (Rio Branco)
e pretas (Lago Iara), enriquecidas ou ndo com MOD da prépria regido (conforme discutido no
item 4.2.1) a radiacdo 254 e 365 nm. As amostras foram colocadas em reatores cilindricos de
vidro contendo em seu interior uma lampada (germicida-254 nm ou negra-365 nm) como
ilustrado na Figura 5.2. Aliquotas com volume conhecido foram retiradas em intervalos de
tempo definidos de acordo com cada amostra e a concentracao de carbono organico total
(COT), carbono inorganico total (CIT), CO, e perdxido de hidrogénio foram determinadas até
que a fotooxidacdo da matéria organica tivesse atingido o equilibrio.

L 4

Figura 5.2: Esquema ilustrativo do sistema empregado para estudar a fotoxidagdao da matéria organica

proveniente de aguas brancas e pretas da Bacia do Médio Rio Negro, sendo (a) lampada UV-254 nm e
(b) ldampada luz negra-365 nm. O reator cilindrico foi construido com h = 41 cm, r = 2,1 cm e
V =412 mL.

5.3. Resultados e discussao

5.3.1. Influéncia do material particulado na cinética de consumo de peroxido
de hidrogénio em agua

A influéncia do material particulado (biota, mineral e detritos organicos) sobre a cinética
de consumo de perdxido de hidrogénio foi examinada em amostras de agua natural e filtrada.
Conforme demonstrado na Figura 5.3a, ndo houve diferenca significativa ao empregar agua
natural e filtrada. Desta maneira, neste trabalho optou-se por trabalhar com as amostras sem
filtragem, visto a baixa concentracdo de particulados encontrados nas aguas da Bacia do Rio

Negro (menor que 5 mg L™) (Moreira-Turc et alii, 2003).
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5.3.2. Concentracao de peroxido de hidrogénio em dguas naturais

Durante as quatro campanhas realizadas na Bacia do Rio Negro foi monitorada a
concentracdo de perdxido de hidrogénio em aguas brancas e pretas da Bacia do Rio Negro,
avaliando também a concentracdo deste em perfis verticais e temporais. Os resultados da
concentracdo de peroxido de hidrogénio para ambos corpos aquaticos variou de 50 a 300 nmol
L, cujos valores sdo da mesma ordem de grandeza quando comparados com outros corpos

aquaticos no mundo (Ortiz et a/ij, 2000; Yuan e Shiller, 2001).

-1

8000 400,0

— .
© ©
€ 7000 b g 350,0 |-
< S .
.© 6000 | _g 300,0
@ ®, 250,0
o 5000 |- Q 2500
e = v
O 4000 g 200,0 -
5 D 150,0 -
-3 3000 - ° o
[e]
S 2000 g 1000
= L O L
'© 1000 - \ 5 500
Sf L <i>.\._.§. a————8—a o 0.0 1 1 1 1 1 1 1 |v 1
0 e s UEE——— 04:48 07:12 09:36 12:00 14:24 16:48 19:12 21:36 24:00 26:24
0 20 40 60 80 100 120 140 .
. Horario
Tempo/ min
(a) (b)

Figura 5.3: a) O efeito do material particulado na cinética de consumo de perdxido de hidrogénio em
aguas do rio Negro, sendo (M) natural e (0) filtrada em 0,2 um; b) Comportamento temporal da
concentracdo de perdxido de hidrogénio em corpos aquaticos de aguas pretas (M Lago Iara,

V¥ Confluéncia entre os Igarapés do Taruma e do Taruma Mirim) e aguas brancas (A Rio Branco).

A variacao temporal na concentracao de peroxido de hidrogénio em aguas brancas e
pretas exibiram um modelo padrao (Figura 5.3b), com um aumento da concentragao durante as
primeiras h do dia, alcancando um maximo por volta das 12-14 h, seguindo um decréscimo no
periodo da tarde. Os altos valores encontrados para aguas pretas certamente estdo relacionados
ao conteldo de matéria organica presente nas mesmas. Kieber e Helz (1995) mostraram que a
producdo de H,0O, é diretamente proporcional a intensidade da radiacao solar que alcanca
determinado sistema aquatico, indicando desta maneira um mecanismo primario foto-
dependente de geracdo de perdxido de hidrogénio. O decréscimo na concentracao de peroxido

de hidrogénio no periodo da tarde pode ser atribuido a variedade de processos bioldgicos
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envolvendo a decomposicao catalitica pelas enzimas presentes no meio, bem como os processos
abidticos envolvendo reacdes redox. Em trabalho realizado por Siciliano et a/i (2002) foi
observado uma forte similaridade entre o comportamento do mercurio dissolvido gasoso (MDG)
e H,0, em aguas do lago Jack (Canadd). Lalonde e colaboradores (2001) mostraram que o NOs’
presente em daguas naturais pode gerar radicais hidroxilas e, desta maneira, alterar o
comportamento do H,O, nestas aguas. Conforme demonstrado no capitulo 4 (Tabela 4.3) as
aguas da Bacia do Rio Negro apresentam concentracdoes de nitrato que variam de < 25,0 a
185,0 ug L™.

Diversas contribuicdes ilustram a dependéncia da matéria organica e da radiacao solar
para a formacdo de H,0, em aguas naturais, sendo que varias delas tém explorado o
comportamento diuturno deste fotoproduto em diversos lagos e rios do mundo (Emmenegger et
alii, 2001; Obernosterer et alij, 2001; Copper, 1996; Cooper at alii, 1988; Voelker et ali, 1997).
Alguns autores demonstraram a foto-producao de H,O, como o fator controlador da producao e
consumo de Hg’ em &guas, onde sua acdo oxidante ou redutora seria determinada pelo pH das

aguas, conforme mostram as equacdes de 1 a 6 (Brosset, 1987; Schoroeder et alij, 1991).

a) em meio acido:

H® o Hg* + 2¢ -0,85V 1)
H0, + 2H" + 26 >  2H,0 +1,78V (2)
H0, + 2H" + Hg’»  2H,0 + Hg*  +0,93V 3)

b) em meio basico:

H?* + 2e > Hg° +0,85V (4)
H,O, + 20H - O, + 2H,0 + 2¢€ +0,15V (5)
H,0, + 20H + Hg* - 0, + 2H,0 + Hg’+ 1,00V (6)

A aplicacdo da equacao de Nernst as equacoes (3) e (6), fornece como ponto de
equilibrio dos processos de oxidacdo e reducdo o pH de 5,5 (Schroeder et ali, 1991). Este

comportamento reforca a hipdtese de Silva (2004) de que o perdxido de hidrogénio nas aguas
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da Bacia do Rio Negro poderia agir sobre o equilibrio redox do mercirio como oxidante em
valores mais baixos e como redutor em valores mais elevados de pH. Fadini e Jardim (2001) ao
investigarem o comportamento do MDG em aguas brancas (pH ao redor de 7) e pretas (pH ao
redor de 4) de lagos e rios da Bacia do Rio Negro observaram este comportamento no periodo
diurno, onde ocorria a reducdo fotoinduzida do mercurio nas aguas brancas e esta foi atribuida

ao peroxido de hidrogénio presente e a oxidacao fotoinduzida em aguas pretas.

5.3.3. Cinética de consumo do peroxido de hidrogénio em aguas pretas e brancas da

Bacia do Rio Negro

Neste trabalho serd denominada de matéria organica “labil” a matéria organica jovem
recém aportada na Bacia do Rio Negro (geralmente apdés um pulso de inundacao) e que é
passivel de sofrer oxidacao pelos compostos presentes neste corpo aquatico quando expostos a
radiacdo solar. Segundo Lindell et a/if (1995) a matéria organica labil tem origem autdctone, ou
seja, ela é derivada dos fitoplanctons e das macrdfitas e desta maneira pode ser facilmente
degradada pela radiacao solar ou por reacdes quimicas. Por outro lado, define-se matéria
organica refrataria ou recalcitrante a que tem origem aldctone (proveniente de tecidos vegetais
de plantas vasculares) e nao sofre degradacdo quando é exposta a atividade microbioldgica ou
as transformacdes que podem ocorrer nos corpos aquaticos, no entanto, quando expostas a
radiacdo UV na coluna d'agua a matéria organica refrataria pode ser decomposta em compostos
de baixa massa molecular (Miller e Zepp, 1995; Zuo e Jones, 1997). E importante mencionar
que a definicao de Lindell et a/i (1995) é meramente centrada na origem da matéria organica e
desta maneira pode nao se aplicar a definicao feita neste trabalho para as aguas da Bacia do

Rio Negro.

O consumo de perodxido de hidrogénio em aguas brancas e pretas da Bacia do Rio Negro
foi avaliado no claro e no escuro, onde constatou-se que nenhuma diferenca significativa foi
observada conforme ilustrado nas Figuras 5.4 e 5.5. O estudo da labilidade da matéria organica
foi realizado em aguas naturais (coletadas apds um periodo sem pluviosidade) e em aguas
incrementadas com matéria organica proveniente de solos de regides alagaveis, localizadas

préximo ao local de coleta da amostra.

Fadini (1999) e Silva (2004) observaram a predominancia de dois mecanismos que

explicam o comportamento do mercirio em aguas pretas: (i) um oxidante regido pelo perdxido
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de hidrogénio e (ii) um redutor regido pela matéria organica. A predominancia de um ou outro
método estd relacionado a labilidade da matéria organica presente na coluna d’agua. Fadini
ainda prop0s que a matéria organica deve ser mais labil durante os periodos chuvosos devido ao
incremento de matéria organica e menos labil durante os periodos de seca devido a matéria

organica presente na coluna d'agua ter passado por processos de degradacao.

Os resultados obtidos nos ensaios usando aguas fortificadas e “in natura” sdo mostrados
nas figuras 5.4a e 5.5a, e reforcam o proposto por Fadini (1999) em que sob condigdes naturais,
com a concentracdo de carbono orgénico variando entre 5,4 e 15,3 mg L, as amostras de
ambos os sistemas lacustres ndo apresentaram uma cinética definida de consumo do H,0,,
cujas concentragdes medidas ao longo dos experimentos, denotaram uma situacdo de equilibrio

entre a produgao e o consumo deste composto.
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Figura 5.4: Cinética de consumo de perdxido de hidrogénio em funcdo do tempo em aguas pretas do
Lago Iara, (a) natural (COD = 8,2 mg L™) e (b) enriquecida com matéria organica (COD = 24,0 mg L™).
L indica que as garrafas foram exposta a luz natural do laboratério e D indica que as garrafas foram

mantidas no escuro dentro do laboratdrio.
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Figura 5.5: Cinética de consumo de peroxido de hidrogénio em fungdo do tempo em aguas brancas do
Rio Branco, (a) natural (COD = 5,4 mg L?) e (b) enriquecida com matéria organica (COD = 36,2 mg L™).
L indica que as garrafas foram exposta a luz natural do laboratério e D indica que as garrafas foram

mantidas no escuro dentro do laboratorio.

Por outro lado, em ambas as amostras, o enriquecimento com matéria organica levou ao
estabelecimento de mecanismo cinético de pseudo primeira ordem para o consumo do H,0,
adicionado, com tempos de meia vida (t;» = 0,693/k), de 3,8 e 4,5 min para as aguas pretas e
brancas (Figura 5.6), respectivamente. Estes resultados mostram, por um lado, que a cinética
de consumo do H,0O, pode ser considerada um indicador potencial da labilidade da matéria
organica e por outro, ilustram que em épocas de cheia, o perdxido de hidrogénio de origem
natural, um importante oxidante resultante de processos fotoquimicos, ndo se apresenta
disponivel para interagir com o ciclo redox de outros elementos quimicos, como o do Hg, pois é
rapidamente consumido em reacOes envolvendo a matéria organica jovem recém aportada nos
corpos aquaticos, trazida pelo escoamento superficial que lixivia a matéria organica originaria

dos solos com cobertura vegetal.
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Figura 5.7: Avaliacdo da cinética de consumo do H,0, adicionado a uma amostra de agua MilliQ®, numa

concentracao inicial de 8000 nmol L.

E importante informar que a avaliacdo da cinética de consumo de perdxido de hidrogénio

em agua ultrapura apresenta uma cinética de primeira ordem com t;;; de aproximadamente

1332 min, caracterizando a decomposicao do H,0,, conforme mostra a Figura 5.7. Isto confirma

que a matéria organica participa da cinética de consumo de perdxido de hidrogénio uma vez
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que o tempo de meia vida observado para as amostras de aguas do Lago Iara e Rio Branco

enriguecidas foram bem menores que o tempo de meia-vida para decomposicao do H,0,.

5.3.4. Aplicacdo da cinética de consumo de peroxido de hidrogénio para avaliar a

labilidade da matéria organica

O peroxido de hidrogénio é uma substancia ubiqua nas aguas da Bacia do Rio Negro,
desta maneira, a acao da matéria organica seria um agente complementar de reducdo, que ora
estaria competindo com o poder oxidante do perdxido de hidrogénio nas aguas pretas e acidas
e ora complementaria sua acao redutora. Para avaliar o efeito do perdxido de hidrogénio sobre
a matéria organica presente nas aguas naturais da Bacia do Rio Negro foi realizado o
acompanhamento sazonal da cinética de consumo de perdxido de hidrogénio nas amostras de

agua coletadas no ponto localizado préximo a Manaus.
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Figura 5.8: (@) Avaliacao do consumo de H,0, adicionado a uma amostra de agua preta coletada em
Junho de 2003 (periodo de cheia), numa concentraco inicial de 8000 nmol L; (b) Cinética de pseudo
primeira ordem para amostra de agua descrita na letra a, apresentando dois mecanismos, sendo um mais

lento e o outro mais rapido.

As Figuras 5.8 e 5.9 ilustram o comportamento tipico observado para a cinética de
consumo de perdxido de hidrogénio durante o periodo de cheia (Figura 5.8a) e de seca (Figura
5.9a). Com base nestes resultados pode-se observar que ha uma diferenca significativa, sendo
que para as amostras coletadas no més de junho observou-se um modelo de pseudo primeira
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ordem, demonstrado por uma reta em um grafico de In[(C)/(Cy)] em funcdo do tempo, com
duas cinéticas definidas sendo uma mais rapida e a outra mais lenta (Figura 5.8b). Para a
amostra coletada no més de Janeiro observou-se um equilibrio entre formacdo e consumo, nao

seguindo desta maneira uma cinética definida (Figura 5.9b).
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Figura 5.9: (a) Avaliacdo do consumo do H,0, adicionado a uma amostra de agua preta coletada em
Janeiro 2004 (periodo de seca), numa concentracdo inicial de 8000 nmol L*, (b) Aplicacbes de célculos
para avaliar se a cinética de consumo de perdxido de hidrogénio é de pseudo primeira ordem para a

amostra de agua descrita na letra a.

A Figura 5.8b ilustra um decréscimo tipico da concentracao de peroxido de hidrogénio
durante a reacao deste composto com a matéria organica presente nestas aguas. Estes
resultados indicam que as aguas da Bacia do Rio Negro coletadas durante o periodo chuvoso
apresentam dois mecanismos competitivos, sendo que um possui uma taxa de consumo maior e
0 outro uma taxa de consumo mais lenta, o que pode ser explicado assumindo a existéncia de
dois tipos de matéria organica nestes corpos aquaticos ou a sua labilidade frente a algum

agente oxidante especifico.

As curvas da cinética de consumo de peroxido de hidrogénio mostraram uma cinética de
pseudo primeira ordem consistente com relacao a concentracao de perdxido de hidrogénio
(Figuras 5.10 e 5.11). Foram observados dois mecanismos de consumo de perdxido de
hidrogénio, sendo um mais rapido (4;) e outro mais lento (k). Os valores do tempo de meia-

vida variaram de 8,4 a 90 min para amostras de aguas nao filtradas para 0 mecanismo mais
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rapido, sendo que para 0 mecanismo mais lento, o tempo de meia-vida alcancou 2310 min
(Tabela 5.1). Para a cinética mais rapida, o tempo de meia-vida foi maior para as amostras
coletadas durante o periodo de seca (de 47,1 a 90,0 min) do que para as amostras coletadas
durante o periodo de cheia (de 8,4 a 22,2 min). Estes resultados mostraram que o tempo de
meia-vida para o consumo de perdxido de hidrogénio para as amostras coletadas no periodo
chuvoso foram menores do que para aquelas coletadas durante o periodo de seca, o que
fortalece a hipdtese de que a matéria organica com maior tempo de residéncia mostra-se mais
recalcitrante frente ao H,0,. Os valores de carbono organico dissolvido variaram de 14,6 a
8,3 mg L™ durante o periodo amostrado de Junho/2003 a Junho/2004. Este resultado indica que
mesmo com o aumento do volume da agua ocorreu variacdo no valor do COD revelando que

quando a chuva inicia, matéria organica nova € incorporada na coluna d'agua.

Tabela 5.1: Constante da cinética de pseudo primeira ordem (43, &) e valor do tempo de meia-
vida (ti») para o consumo de perdxido de hidrogénio em amostras de agua

coletada na confluéncia dos Igarapés do Taruma e do Taruma Mirim (pH = 4,8).

Meses k; tl/_ZI k ti/2/ min | Nivel da agua/ m
min

Junho/2003 0,0817 8,4 7,0623 0,1 28
Agosto/2003 0,0147 47,1 0,0059 117,5 27
Setembro/2003 | 0,0112 61,9 0,0026 266,5 24
Outubro/2003 0,0099 70,0 0,0006 1155 20
Novembro/2003 | 0,0088 78,8 0,0022 315,0 19
Janeiro/ 2004 0,0077 90,0 0,0007 990,0 22
Margo/2004 0,0312 22,2 0,0003 2310 23
Abril/ 2004 0,0454 15,2 0,0005 1386 25
Maio/ 2004 0,0561 12,3 0,0038 182,3 28
Junho/2004 0,0797 8,7 0,0039 177,7 29
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Figura 5.10: Consumo de perdxido de hidrogénio para 0 mecanismo mais rapido em amostras de agua

coletadas na confluéncia dos Igarapés do Taruma e do Taruma Mirim durante diferente meses do ano,

(a) periodo de cheia e, (b) periodo de seca. A concentracdo de perdxido inicial foi de ~8000 mmol L™,
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Figura 5.11: Consumo de peroxido de hidrogénio para o mecanismo mais lento em amostras de agua

coletadas na confluéncia dos Igarapés do Taruma e do Taruma Mirim durante diferente meses do ano,

(a) periodo de cheia e, (b) periodo de seca. A concentracio de peréxido inicial foi de ~ 8000 mmol L.

Com base nas observagbes acima, fez-se um grafico do tempo de meia vida em funcdo

da cota do nivel da agua observada naquele periodo, com dados cedidos pelo CPRM/SUREG-

MANAUS (Figura 5.12). Os resultados obtidos neste grafico indicam que a cinética de consumo

de peréxido de hidrogénio sofre correlacdo inversa com o aumento do nivel da agua
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(R= - 0,84). Desta maneira, no sistema aquatico presente na Bacia do Rio Negro é esperado
que durante o periodo de cheia o perdxido de hidrogénio presente naturalmente nas aguas nao
se apresente disponivel para interagir com o ciclo redox de outros elementos quimicos, como o
do mercurio, pois é rapidamente consumido em reacdes envolvendo a matéria organica jovem
recém aportada nos corpos aquaticos. Estes resultados sdo Uteis para interpretar os fluxos de
mercurio na interface agua/atmosfera para a Bacia do Rio Negro, que tém sido estudados por
Fadini (1999) e Silva (2004).
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Figura 5.12: Correlagao entre o tempo de meia vida do perdxido de hidrogénio em funcdo da cota do
nivel da agua para as aguas da Bacia do Rio Negro (ponto coletado entre os Igarapés do Taruma e do

Taruma Mirim).

5.3.5. Caracterizacdo das amostras de agua empregando UV/VIS

As amostras de agua da Bacia do Rio Negro apresentaram diferentes coeficientes de
absorcdo na regido do UV-VIS. Aguas com maior concentracio de COD (Tabela 5.2)
apresentaram maior absorcao da luz, que pode ser atribuida a presenca de cromoéforos na
matéria organica presente nestas aguas. De acordo com Nelson e Guarda (1995) a matéria
organica dissolvida é constituida de cromoéforos, que absorvem efetivamente a radiacdo solar e
vao perdendo a cor, o que possibilita uma maior penetracao dos raios solares, aumentando os
efeitos da radiacao UV na biota e na matéria organica (Lindell et a/i, 1995; Corin et alii, 1998).
Pode ocorrer um aumento na concentracdao de compostos de baixa massa molar, conhecidos

também como biolabeis (Kieber et a/ii, 1990; Corin et ali, 1996).
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Quando a luz penetra num corpo aquatico contendo diferentes tipos de substancias
humicas, sera absorvida pelos compostos organicos e causara uma reducao na intensidade de
penetracdo da luz. A quantidade desta reducdao, que pode ser medida pela absorbancia,
dependera da concentracdo dos cromdforos. A Figura 5.13a ilustra o espectro de absorcao da
luz de amostras de aguas provenientes de varios rios da Bacia do Rio Negro contendo diferentes
concentracbes de matéria organica. A absorbancia decresce gradualmente com o aumento do
comprimento de onda, comportamento observado para a maioria dos sistemas aquaticos
segundo Zuo e Jones (1997). Considerando apenas a regiao de interesse ambiental (290-400
nm) observa-se que ha dois grupos distintos, um formado pelo Rio Branco (aguas brancas) e
pelo Lago Iara filtrado em Sep pack e outro formado pelos outros rios contemplados neste
trabalho (aguas pretas e com caracteristicas intermedidrias entre aguas brancas e pretas),
sendo que o primeiro grupo € caracterizado pela menor absor¢do e o segundo grupo pela maior
absorcdo da luz. Isto é importante, pois geralmente quanto maior a absor¢do da luz, mais
intensas sdo as reagdes fotoquimicas. Convém chamar a atencdo ao fato de que as amostras

foram filtradas em 0,45 um e, desta maneira, exclui-se o efeito de espalhamento da radiagao.
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Figura 5.13: (@) Espectro de absorcao de varias amostras de aguas filtradas na Bacia do Rio Negro,
(b) Correlacao entre a concentracdo de COT e a absorbancia no comprimento de onda de 260 nm para

0s varios pontos amostrados na Bacia do Rio Negro na campanha de Janeiro/2004.
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Dilling e Kaiser (2002) demonstraram que os espectros de absorcao no UV-VIS podem
ainda ser empregados para distinguir a fracdo hidrofébica e hidrofilica das amostras de aguas
naturais. Estes autores, trabalhando com solucbes contendo estas fragdes, demonstraram que o
comprimento de onda de 260 nm é seletivo da fragdo de matéria organica dissolvida
hidrofdbica, que contém os carbonos aromaticos. O comprimento de onda de 260 nm reflete a
maior absorbancia dos compostos aromaticos presente nas aguas naturais (DeHann et afi,
1993; Dilling e Kaiser 2002). A Figura 5.13b representa a correlacao entre a absorcao da luz no
comprimento de onda de 260 nm e a concentracdo de COT para as aguas da Bacia do Rio
Negro. Com base no que foi discutido acima pode-se concluir que fracdes hidrofébicas de
diferentes origens se correlacionam com o COT das respectivas aguas. Desta maneira, amostras
de aguas pretas apresentaram maior absorbancia indicando também maior quantidade de
grupos aromaticos. Estes resultados implicam que espectros no UV/VIS podem ser considerado

mais uma ferramenta na investigacao deste tipo de cromdforo em aguas naturais.

5.3.6. Fotooxidacao da matéria organica proveniente das aguas da Bacia do
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Figura 5.14: Variagdo dos parametros (COD, CO,, H,0,) em fungdo do tempo para agua natural do Rio
Branco (filtrada em 0,45 um) e expostas em reator cilindrico a radiacdo (a) 254 nm e (b) 365 nm, sendo
COT e CO, em mg L™ e H,0, em nmol L,



Estudo da labilidade e fotooxidacdo da matéria orgénica 102

A fotooxidacdo da matéria organica € um processo que ocorre com todos os tipos de
aguas naturais, diferindo pela magnitude da mineralizagdo direta de cada fonte. Quando a
matéria organica é exposta a radiacao no comprimento de onda de 254 nm pode ocorrer a
fotooxidagao de compostos labeis para CO,. Isto é de extrema importancia para o entendimento
de diversos processos fotoquimicos que ocorrem no sistema aquatico, inclusive o ciclo

biogeoquimico do mercurio.
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Figura 5.15: Variacao dos parametros (COD, CO,, H,0,) em funcdo do tempo para agua (filtrada em
0,45 um) do Rio Branco enriquecida com matéria organica e exposta a radiacao (a) 254 e (b) 365 nm,

sendo COT e CO, em mg L™ e H,0, em nmol L.

Conforme pode ser observado nas Figuras de 5.14a-5.17a, nota-se que o CO, foi o0 maior
subproduto da oxidacdo do COD, indicando a fotomineralizagdo da matéria organica. Em
trabalho realizado por Anesio (2000) foi demonstrado um decréscimo na producdo bacteriana
pelo aumento das concentracOes de perdxido e superdxido apds irradiagdo UV. Em todos os
experimentos realizados neste trabalho observou-se um aumento na concentracdo de peroxido

de hidrogénio, os quais sdo mais acentuados na exposicdao a 254 nm do que a 365 nm.

Quando as amostras de agua do Rio Branco foram expostas a radiagdo de comprimento
de onda 365 nm (Figuras 5.14b-5.17b), ndo foi possivel observar variacdo significativa no
comportamento dos parametros CO, e COT, indicando que esta radiacdo ndo é energética o
suficiente para provocar alteracoes neste pardmetro. Para as amostras expostas a radiagao UV

ocorreu mineralizacdo completa da matéria organica (Figuras 5.14a-5.17a).
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Figura 5.16: Variacao dos parametros (COD, CO,, H,0,) em funcao do tempo para agua (filtrada em
0,45 um) do Lago Iara (dguas pretas) natural, exposta a radiacao (a) 254 nm e (b) 365 nm, sendo COT
e CO, em mg L™ e H,0, em nmol L.
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Figura 5.17: Variacao dos parametros (COD, CO,, H,0,) em funcdo do tempo para agua (filtrada em
0,45 um) do Lago Iara (aguas pretas) enriquecida com matéria orgdnica e exposta a radiacdo (a) 254 nm
e (b) 365 nm, sendo COT e CO, em mg L e H,0, em nmol L.
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TABELA 5.2: Parametros monitorados durante a exposicao das amostras de aguas brancas e
pretas, provenientes da Bacia do Rio Negro, sendo natural e enriquecida com

matéria organica as radiacdes 254 nm e 365 nm.

Amostra Tempognal de CODinicio | CODapgs exposicio/ | CO2 (apés exposicio)/ | H202 apes
exposigéo/ min | / mg Lt mg L? mg L exposigéo/
nmol L
R. Branco, natural, 47 3,0 <10 2,7 3588
254 nm
Rio Branco, 1310 36,2 <10 26,0 27160
enriquecida, 254 nm
Rio Branco, natural, 1265 3,0 3,0 <0,2 5000
365 nm
Rio Branco, 2880 36,3 30,2 3,4 14910
enriquecida, 365 nm
Lago Iara, natural, 254 192 15,3 <10 8,9 41300
nm
Lago Iara, enriquecida, 491 25,5 <1,0 15,9 74980
254 nm
Lago Iara, natural, 365 1260 15,3 8,5 <0,2 3538
nm
Lago Iara, enriquecida, 491 25,5 23,7 1,9 250
365 nm

A temperatura foi monitorada durante todo o experimento e variou de 25 a 36 °C. Em
trabalho realizado por Anesio (2000) foi demonstrado que a temperatura exerce uma grande
influéncia sobre a fotoprodugdo de CID, a qual aumenta com a elevacdo da temperatura. A
producdo de CID foi de 1 mg L* quando a temperatura permaneceu controlada em 5 e 10°C;
quando esta foi aumentada para 15°C, ocorreu um aumento de 0,5 mg L™ e para 25°C um
aumento de 1,0 mg L. Assim é possivel concluir que sdo varios os fatores que interferem na
fotooxidagdo da matéria organica (fotoproducdo de CID), dentre eles, destacam-se a

temperatura, o tipo de irradiacao, a quantidade de energia absorvida pela matéria organica, sua
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origem e o tempo de exposicdo. As Figuras de 5.14 a 5.17, também mostram que ocorre

fotoproducdo de perdxido de hidrogénio.

Observa-se na Tabela 5.2 que ocorreu uma fotooxidacdo de 90-99% da matéria organica
presente nas amostras de aguas brancas e pretas, no comprimento de onda de 254 nm. No
entanto, quando as amostras enriquecidas foram expostas a radiacdao no comprimento 365 nm,
8% da matéria organica foi fotooxidada na amostra do Rio Branco e 7% nas amostras do Lago
Iara. Para todas as amostras foi observado a formagao de perdxido de hidrogénio, bem como a

formagdo de CO, indicando a mineralizagao parcial da matéria organica.

5.4. Conclusoes

Neste trabalho foi proposto o emprego da cinética de consumo de peréxido de
hidrogénio como indicador da labilidade da matéria organica nas aguas da Bacia do Rio Negro.
Quando amostras de aguas contaminadas com H,0, mostram um balanco entre seu consumo e
formagdo € um indicativo que matéria organica recalcitrante € predominante. Por outro lado,
mecanismos de cinética de pseudo primeira ordem indicam a presenca de matéria organica labil
no sistema, que pode agir como um agente redutor estimulando a producdo de MDG na coluna
d’agua. Desta maneira, pode-se concluir que em épocas de cheia, o perdxido de hidrogénio de
origem natural, um importante oxidante resultante de processos fotoquimicos, ndo se apresenta
disponivel para interagir com o ciclo redox de outros elementos quimicos, como o do Hg, pois é
rapidamente consumido em reacoes envolvendo a matéria organica jovem recém aportada nos

corpos aquaticos.

A correlacao entre os dados de labilidade da matéria organica e de consumo de perdxido
de hidrogénio foi observada por meio de medidas sazonais conduzidas durante um ciclo
hidroldgico anual. Esta correlacao é influenciada por meio da entrada de matéria organica pelos
eventos de inundagdo sazonal. Este € um cendrio chave para ilustrar o ciclo redox do mercurio,
onde um decréscimo na concentracdo de perdxido de hidrogénio inibe a oxidacdo do Hg° para
Hg®*, especialmente em &guas pretas, onde a geracdo de radicais hidroxilas por meio da reacdo
de Fenton, representa um forte mecanismo oxidante. Desta maneira, os fluxos de MDG na
interface agua/atmosfera sdo dependentes da natureza (idade) da matéria organica nos corpos
aquaticos, tornando a cinética de consumo de perdxido de hidrogénio um importante indicador

da labilidade da matéria organica em aguas naturais da Bacia do Rio Negro.
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Nos estudos de fotooxidacdo da matéria organica foi observada a formacao de perdxido
de hidrogénio, bem como a formacao de CO, indicando a mineralizacdo parcial da matéria
organica, quando a amostra foi exposta a condicbes drasticas (254 nm). Para exposicao a
radiagao 365 nm ndo foi observada variagao significativa na concentracdo de COD para amostra
de agua natural, sendo que as amostras enriquecidas com matéria organica apresentaram 7-8%
de fotooxidagdo confirmando a hipotese de que matéria organica labil estd sendo inserida no

corpo aquatico da Bacia do Rio Negro.



107

Capitulo 6. FOTODEGRADACAO DO
METILHg E FORMACAO DO MDG EM
AGUAS NATURAIS




Fotodegradacéo do metilHg e formacdo de MDG em aguas naturais 109

6. FOTODEGRADAGAO DO METILHg E FORMAGCAO DO MDG EM AGUAS
NATURAIS

6.1. Introducao

A constatagao da luz como mediadora de reacOes envolvendo a geracao e o consumo de
mercurio em aguas naturais estabelece uma relacdo entre a dindmica do par redox Hg°/Hg** e a
fotoquimica em aguas naturais, que se inicia quando os fétons de luz sao absorvidos por
compostos presentes na coluna d'agua. Em aguas naturais pode ser observada a fotdlise direta,
a qual ocorre quando uma espécie absorve diretamente a radiacdao solar (cromdforo) e sofre a
alteragao quimica, bem como a fotdlise indireta, que ocorre quando a espécie ao absorver a
radiacdo solar ndo sofre alteracao quimica, mas transfere esta energia para as outras espécies
em meio aquoso, denominada portanto de espécie fotossensivel (Zafiriou et ali, 1984; Jardim et
alfi, 1986; Zepp et alii, 1998).

Bonzongo e Donkor (2003) apresentaram uma revisao sobre os efeitos do aumento da
intensidade da radiacao UV-B sobre o ciclo do mercurio com énfase nas interacdes da radiacao
solar com a matéria organica e o mercurio, o bioacimulo de merclrio e sua toxicidade, a
fotoreducao e fotooxidagdo, bem como o efeito direto da radiacao solar sobre a metilagao e/ou

degradacao do metilHg.

Muito pouco tem sido investigado sobre o efeito da radiacao solar na dindmica do
metilHg no ambiente. O trabalho de Sellers e colaboradores (1996) mostra que o metilHg pode
ser fotodegradado na superficie das aguas, quando incubado /n sitv (equacao 1), sendo este um
processo abidtico e de cinética de primeira ordem com relacdo a concentracdo de metilHg e a
intensidade da radiacdo solar. A radiacao solar pode ser responsavel pela transformacdo do
metilHg em Hg** e Hg’. Estudos mais recente tém confirmado a fotodegradacdo do metilHg na
superficie das aguas (Siciliano et a/i, 2002), onde se constatou uma maior concentracdo de

metilHg durante a noite quando comparado ao valor encontrado durante o dia.

Luz solar

CHsHg* —» Hg®™ —3p HJ° (1)
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Lean e Siciliano (2003) tomaram amostras de aguas de Lagos em Quebec (Canadad),
adicionaram metilHg e expuseram a radiacdo solar. Os resultados obtidos foram diferentes dos
observados por Sellers et a/ii (1996) uma vez que foi observada a producdao do metilHg e ndo a
sua fotodegradagdo. Isto indica que a luz solar ndo é o Unico fator que influencia a dindmica do
metilHg em aguas naturais. A ocorréncia da degradacado abidtica do metilHg e de sua formagao
por mecanismos governados primeiramente pela radiacao solar indicam que mais estudos
precisam ser realizados nesta drea de maneira a estabelecer um balanco entre os dois processos
correntes, o de metilacdo e o de desmetilacao, e entdo predizer o efeito da radiacao solar. Além
disto, muitos outros compostos presentes nos corpos aquaticos podem influenciar neste
fendmeno, sendo que estes irdo diferir de acordo com as caracteristicas fisico-quimicas de cada

sistema hidrico.

Desta maneira, a avaliacao do efeito da radiacdo solar sobre a dinamica do metilHg
presente nas aguas brancas e pretas que compdem o sistema aquatico presente na Bacia do Rio
Negro é de extrema importancia. O conhecimento do mecanismo que rege a degradacdo ou
formagdo do metilHg nestas aguas sera muito valioso para o entendimento da dinamica do

metilHg e, consequentemente, o entendimento do ciclo do mercurio nesta bacia.

6.2. Parte Experimental

Uma série de experimentos fotoquimicos foram realizados visando avaliar o efeito da
radiacdo solar sobre a degradacdo do metilHg e formacdo do Hg’ em &guas naturais da Bacia do

Rio Negro. Estes encontram-se descritos abaixo:

6.2.1. Efeito da presenca do Fe’*, &cido citrico, microorganismos e matéria
organica labil na fotodegradacao do metilHg e formacdo do MDG em aguas

brancas e pretas

Em todos os experimentos descritos abaixo (letras de a a €) as amostras de agua do Rio
Branco (dguas brancas) e do Lago Nazaré ou Iara (aguas pretas) foram coletadas e
acondicionadas em garrafas PET de 600 mL, com o minimo de volume morto (head space,
somente o necessario para a adigdo dos reagentes). As garrafas PET contendo as amostras com
a adicao de reagentes foram mantidas submersas no topo da coluna d'agua (Figura 6.1), de tal

modo que pudessem receber a radiacdo solar e mantivessem a mesma temperatura do rio
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(temperatura medida em cada experimento fotoquimico). Uma amostra representante de cada
grupo foi envolta com papel aluminio, evitando-se assim a sua exposicao a radiacdo solar. Em
periodos de 0, 2, 4 e 6 h de exposicdo ao sol, as amostras foram retiradas e a concentragdo de
MDG era determinada o mais rapido possivel. Os parametros pH, perdxido de hidrogénio, CO, e
T eram determinados e 0 Hgorganico €ra extraido em diclorometano, preservado, transportado e
quantificado no LQA/Campinas. As amostras envoltas com papel aluminio foram retiradas no
final do experimento (6 h), sendo analisadas por ultimo. Durante as coletas a intensidade da
radiacdo solar em 365 nm foi monitorada.

=
¥ Garrafas PET mantidas

™

Figura 6.1: Montagem experimental dos experimentos fotoquimicos, onde as garrafas PET contendo as
amostras de aguas brancas e pretas, que receberam a adigdo dos reagentes descritos no item 6.2.1,
foram mantidas submersas nas aguas do Rio Negro, reproduzindo portanto as condicdes ambientais

encontradas nos corpos aquaticos da Bacia do Rio Negro.

a) Efeito da matéria organica na fotodegradacao do metilHg em aguas da Bacia do
Rio Negro.

Amostras de &guas proveniente do Rio Branco (dguas brancas, pH=7, COT=3,5 mg L%),
do Lago Iara (4guas pretas, pH=4, COT=15 mg L™), do Lago Iara, apds passar em coluna Sep
Pack-Cis (pH=4, COT=9,5 mg L) e da &gua ultrapura (milliQ, COT < 1,0 mg L!) foram
contaminadas com 50 ng L™ de metilHg, sendo que oito garrafas foram expostas a luz solar,
enquanto que as outras oito foram mantidas no escuro (envoltas em papel aluminio, nas
mesmas condigdes). Além disso, dois testemunhos foram mantidos sem contaminacao de

metilHg (no claro e no escuro, ambos expostos a radiacdo solar). Todas as amostras foram



Fotodegradacdo do metilHg e formacdo de MDG em aguas naturais 112

expostas a radiagdo solar e a cada duas h os pardmetros citados no item 6.2.1 foram

quantificados.

b) Avaliacdo do efeito do Fe’* na fotodegradacdo do metilHg

Dez amostras de agua, sendo cinco procedentes do Rio Branco (dguas brancas) e as
outras do Lago Nazaré (dguas pretas, pH=4,4 e COT = 17 mg L) receberam a adicdo de
metilHg e de Fe*?, de modo que a concentracdo destes compostos na dgua fosse de 50 ng L™ e
2 mg L, respectivamente. Dez outras amostras de mesma procedéncia (cinco de aguas brancas
e cinco de &guas pretas) receberam somente a adicdo de 50 ng L' de metilHg, tornando
possivel a avaliacdo do efeito do Fe’**. O perdxido de hidrogénio pode ser fotogerado na
superficie das aguas e por isto, foi monitorado durante todo o experimento, sendo que sua
concentracdo variou de 200 - 280 nmol L. Em um terceiro experimento, outras dez amostras
de 4guas (brancas e pretas) receberam a adicdo de metilHg, Fe** e catalase para obter as
concentracdes de 50 ng L?, 2 mg L* e 1000 nmol L?, respectivamente. A catalase é uma
enzima que consome o perdxido de hidrogénio e, desta maneira, seu uso impede a formacao de
peroxido de hidrogénio nas amostras de agua durante o experimento. Uma amostra de cada
grupo teve a concentracdo de MDG medida logo apds a adicdo dos reagentes. Estas amostras
foram consideradas como “branco” do experimento. Todas as amostras foram expostas a

radiacdo solar e a cada duas h os parametros citados no item 6.2.1 foram quantificados.

c) Avaliacao do efeito do acido citrico

O objetivo deste experimento foi avaliar a fotodegradacao do metilHg na presenca do
acido citrico, que € um redutor moderado, simulando desta maneira a presenca de matéria
organica labil. Para isto, cinco amostras de agua procedentes do Lago Nazaré (aguas pretas)
receberam a adicdo de metilHg e de acido citrico, para que a concentracdo destes compostos na
agua do rio fosse de 50 ng L™ e 1 umol L, respectivamente. Cinco outras amostras receberam
somente a adicdo de 50 ng L™ de metilHg. Uma amostra de cada grupo teve a concentracio
de MDG medida logo apds a adicao dos reagentes, sendo as mesmas consideradas como
“branco” do experimento. Todas as amostras foram expostas a radiacdo solar e a cada duas h

0s parametros citados no item 6.2.1 foram quantificados.
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d) Estudo da fotodegradacao do metilHg em aguas do Lago Interior

A avaliacdo da fotodegradacdo do metilHg em aguas do lago Interior (presenca de
matéria organica labil através do emprego do indicador proposto neste trabalho, item 5.3.3) e
do Rio Negro (coletado na Campanha de Janeiro/2004, periodo de seca contendo matéria
organica recalcitrante) torna possivel avaliar o efeito da matéria organica labil e recalcitrante na
fotodegradacdo de metilHg. Para isto, cinco amostras de aguas coletadas no ponto denominado
Lago Interior e outras cinco coletadas no Rio Negro receberam a adicdo de 50 ng L™ de metilHg
e foram expostas a radiacdo solar. Uma amostra de cada grupo foi analisada logo apds a adicao
do metilHg e foi portanto considerada como “branco” dos experimentos. Em seguida as

amostras foram submetidas ao procedimento descrito no item 6.2.1.

e) Avaliacdo do efeito de condicoes bioticas e "abioticas”,

Em todos os experimentos foi feita a filtragdo em 0,22 pm para remogao de
microorganismos enddgenos, gerando assim a chamada “condicdo abidtica”. Esta definigao
operacional requer certos cuidados quando na interpretacao dos resultados obtidos, pois nao se
pode garantir que amostras filtradas estejam realmente isentas de microorganismos. Por outro
lado, a filtragdo também altera o teor de material inorganico particulado, interferindo na
penetracdo de luz em experimentos fotoinduzidos. No entanto, a técnica de filtragdo em
membrana 0,22 um parece ser a melhor maneira de se avaliar a participacao microbiana nestes

processos fotoinduzidos.

As garrafas PET empregadas no experimento foram lavadas varias vezes com agua
filtrada em 0,22 pm com o objetivo de manter o experimento em “condicOes abidticas”. Para as
condigOes bidticas empregaram-se amostras /n natura. Desta maneira, vinte amostras de agua,
sendo dez procedentes do Rio Branco (aguas brancas) e as outras do Lago Iara (aguas pretas)
foram coletadas e submetidas ao experimento fotoquimico. Quatro grupo de cinco amostras de
aguas pretas e brancas em condicBes bidticas e “abidticas” receberam adicdo de 50 ng L* de
metilHg. Uma amostra de cada grupo teve a concentracao de MDG medida logo apds a adigdo
dos metilHg. Estas amostras foram consideradas como “brancos” do experimento. Em seguida

as amostras foram submetidas ao procedimento descrito no item 6.2.1.
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6.2.2. Avaliacdo do efeito da matéria orgdnica labil na producdo de Hg,.y:nico €m fase
aquosa a partir de Hg**

O objetivo deste experimento foi avaliar o efeito da matéria organica labil na producao
de Hgorganico €M fase aquosa a partir de Hg**. Para isto, amostras de 4gua do Lago Iara (4guas
pretas) e do Rio Branco (aguas brancas) “in natura” foram enriquecidas com matéria organica
proveniente de solos da propria regido como discutido no capitulo 5 (item 5.2.1). Para este
experimento, amostras de agua do Lago Iara e Rio Branco “in natura” e “fortificadas” foram
colocadas em garrafas de dgua mineral (PET) de 1,5 L, seguida da adi¢cdo de Hg** para se obter
uma concentracdo final de 500 ng L. O experimento foi mantido nestas condicdes durante
19 dias e os parametros pH, matéria organica, Hgtotal, HGreativo € HGorganico foram acompanhados

durante todo o experimento.

6.2.3. Quantificacdo de Fe**

A concentracdo de Fe** foi determinada espectrofotometricamente empregando o
método da 1,10-fenantrolina em um espectrofotdbmetro da marca Jenway e modelo 6405
(Clescerius et alij, 2002).

6.2.4. Quantificagao de peroxido de hidrogénio

O perodxido de hidrogénio foi quantificado usando o método DPD e peroxidase (Bader
et alij, 1988).

6.3. Resultados e discussao

6.3.1. Experimentos fotoquimicos realizados em daguas brancas e pretas na Bacia do
Rio Negro

Os espectros de absorcao no UV-VIS do material que compde as garrafas de agua
mineral (PET) demonstraram que para a faixa de 290-400 nm, 70-98% da radiagao que atingiu
a garrafa foi transmitida para a amostra e a outra parte foi absorvida pelo recipiente que a
compde. Para a faixa do visivel, praticamente toda a radiacao (98%) que incidiu sobre a garrafa

foi transmitida para a amostra.
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Figura 6.2: Espectro de absorbancia no UV/VIS do material empregado na confecgdo da garrafa PET

empregada para a realizacao dos experimentos fotoquimicos.

Durante a realizacao de todos os experimentos o pH das amostras permaneceu
praticamente constante. A temperatura para cada experimento (6 h de exposicdao) variou em
funcdo da temperatura do lago ou do rio (28-32 °C). A intensidade da radiacdo solar no
comprimento de onda de 365 nm variou de 2,7-3,9 mW cm™ para todos os experimentos. Os
valores de perdxido de hidrogénio variaram de 200-280 nmol L' para as &guas brancas e

pretas.

Os resultados da Figura 6.3 mostram a influéncia da radiacdo solar sobre a dinamica do
metilHg em aguas brancas e pretas da Bacia do Rio Negro. Para aguas pretas, 76% do metilHg
adicionado foi degradado apds 6 h de exposicdo, seguido das aguas brancas e ultrapura com
51%. Quando amostras de aguas mantidas no escuro foram expostas a radiacao solar nao foi
observada degradacao do metilHg. Este resultado confirma o que foi proposto por Sellers et alii
(1996) e Siciliano et a/i (2002) de que o metilHg é fotodegradado na superficie das aguas,

gerando Hg** como produto principal (equacgo 1).
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Figura 6.3: Degradagao de metilHg quantificado como Hgorganico (i) No Lago Iara (aguas pretas, pH 4,1;
COT de 15 mg L (natural), (ii) no Rio Branco (&guas brancas, pH 6,8 e COT de 3,5 mg L) e em (iii)
dgua ultrapura, todas contaminadas com 50 ng L' de metilHg. Estas amostras foram colocadas na
superficie do rio e mantidas expostas no claro e no escuro (envoltas em papel aluminio) a radiacdo solar.
A média da intensidade solar foi de 3,2 mW cm™ (365 nm).

Ainda com base nos resultados da Figura 6.3, acredita-se que diferentes mecanismos
sejam responsaveis pela fotodegradacao do metilHg em aguas brancas e pretas. A primeira
hipotese para explicar esta diferenca é a de que as aguas pretas, diferentemente das aguas
brancas, apresentam maior quantidade de matéria organica, as quais sao ricas em substancias
himicas. Para investigar a influéncia da matéria organica presente nas aguas pretas na
fotodegradacdo do metilHg, foi realizado um experimento fotoquimico durante a campanha de
Janeiro de 2003 com as aguas do Lago Iara, onde a matéria organica foi parcialmente removida
ao passar em uma coluna Sep Pak® Cis. Deste modo, o contelido original de matéria organica,
COD = 15 mg L™, foi reduzido para 9,5 mg L. Os resultados deste experimento demonstraram
que a matéria organica exerce forte influéncia sobre a fotodegradacdo do metilHg em aguas
pretas, pois a porcentagem de metilHg degradado foi de 75% e 50 %, respectivamente, para as

amostras de agua do Lago Iara, natural e passadas através de uma coluna Sep pack® Cis. Para
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um melhor entendimento do mecanismo que rege esta fotodegradacdo é importante considerar

a fotoquimica destas aguas.

Em estudo realizado por Amon e Benner (1996) foi demonstrado altas taxas de consumo
da matéria organica (4,7 uM C h™") em 4quas pretas da Bacia do Rio Negro, valor este que é oito
vezes superior a mesma taxa de consumo das amostras de aguas nao iluminadas. Neste
experimento observou-se também um significativo consumo de O, dissolvido, apresentando para
as amostras iluminadas um consumo na ordem de 3,7 uM O, h}, e para as n3o iluminadas de
0,3 uM O, h™. Os autores atribuiram a elevada fotoreatividade da matéria organica das aguas
pretas a descarboxilacdo fotoquimica, RC(O)O” da mesma, a qual ja havia sido observada em
trabalho realizado por Miles e Brezonik (1981). E importante destacar que a descarboxilacdo
fotoquimica em Aguas naturais pode ser associada a presenca do ciclo redox do par Fe**/Fe’*,

que pode mineralizar a matéria organica e consumir o O, dissolvido.

Os radicais hidroxilas podem ser formados na superficie das aguas mediante a reacdo de
Fenton (equacao 2), sendo um aumento significativo na producao destes radicais foi observado
em solucdo aquosa acida (Zepp et ali, 1992). Southworth e Voelker (2003) demonstraram que
em &guas naturais acidas e com concentracdo de ferro da ordem de mmol L a reacdo Foto-
Fenton pode ser o processo mais importante na formacao de radicais hidroxilas e no consumo

de H,0, fotogerado pela matéria organica.

H,0, + Fe**— "OH + OH + Fe’* (2)

Segundo Barry et alii (1994) os processos fotoquimicos em aguas naturais sdo capazes
de gerar significativas concentracdes de ions Fe®*, podendo proporcionar um comportamento
diuturno para esta espécie. Este comportamento foi observado para aguas pretas da bacia do
Rio Negro (Bisinoti et a/ij, no prelo). Nao obstante é importante considerar que o H,0, presente
em &guas superficiais se contrapde a esta tendéncia e contribui para a oxidacdo do ion Fe**.
Retomando a quimica redox do metilHg, o radical hidroxila ("OH) poderia constituir a espécie
oxidante do metilHg, uma vez que as aguas pretas, acidas e ricas em matéria organica, sao

propicias a sua geracao, através da reacdo de Fenton (Gardfeldt et a/i, 2001).
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Vérios autores tém investigado a cinética de oxidacdo do ion Fe** pelo H,0, (Gonzalez-
Davila et alii, 2005; Voelker et alii, 1997; King e Farlow, 2000; Voelker et alii, 1996). Voelker et
alii (1996) demonstraram que a presenca de acidos fllvicos pode aumentar a velocidade da
reacdo de Fenton mediante a formacdo de um complexo Fe’*-Fulvato que reage mais
rapidamente com o H,0, do que com o ion Fe** hidratado. Estes mesmos autores
demonstraram que a reagao inversa pode ocorrer, €, os radicais hidroxilas formados pela reagao
de Fenton poderiam reagir com os acidos fulvicos originando radicais organicos, os quais
poderiam reduzir a quantidade de O, dissolvido e formar o ion superéxido (O;), e este em
seguida, regeneraria o H,0,. Existem outros mecanismos como a fotdlise direta dos hidroxos
complexos de ferro, Fe(OH)**, Fe(OH),*, Fe,(OH),*, dos dxidos, Fe,O; e dos oxihidroxidos de

ferro, FeOOH, que podem gerar radicais hidroxilas em aguas naturais (Feng e Nansheng, 2000).

O decréscimo na fotodegradacao do metilHg, para as amostras com menor concentracao
de COT, pode ser atribuido ao fato de que uma menor concentracao de matéria organica gera
menos espécies transientes ao sofrerem fotodegradacdo catalisada pelo par redox Fe®*/Fe’*.
Nas amostras nao iluminadas, o que se pode depreender € que na auséncia da fotoinducado as
condigdes ndo sao propicias a geracao das espécies transientes, por conseqiiéncia, a capacidade
de oxidacdo do metiHg a Hg** fica comprometida nestas aguas, de tal modo que as

concentrages de metilHg permanecem constantes (Figura 6.3).

Da discussdo feita até agora é de se esperar que a adicdo de ions Fe’* nas aguas
brancas e pretas torne as condicdes mais propicias para a reacao de Fenton, gerando radicais
hidroxilas que venham degradar uma maior quantidade de metilHg. Nesta linha de
argumentacao foi conduzido um experimento fotoquimico no qual foi comparada a
fotodegradacdo do metilHg nas aguas pretas do Lago Nazaré e nas aguas brancas do Rio
Branco (Figuras 6.4a e 6.4b). Para isto investigou-se o efeito da fotodegradacdao em amostras
que receberam adicdo de (i) metilHg, (ii) metilHg e catalase, (i) metilHg, Fe** e catalase para
avaliar o efeito do Fe?* na auséncia de H,O, fotogerado e (iv) metilHg e Fe’* para avaliar o
efeito do Fe?* em um experimento onde foi observada a formacdo de H,O, proporcionando
condicOes para a reacao de Fenton. A adicao de catalase mostrou-se eficiente, pois os valores
de perdxido de hidrogénio permaneceram abaixo do limite de deteccdo do método (20 nmol L™)
durante todo o periodo monitorado, no qual as garrafas ficaram expostas a radiagdo solar na

superficie das aguas.
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Os resultados obtidos (Figura 6.4a) indicam que em corpos aquaticos de aguas pretas as
amostras iluminadas apresentaram um comportamento onde a presenca de ions Fe** causou
uma maior fotodegradacao do metilHg, fato este que pode ser atribuido a conversdo do H,0,
fotogerado (E= + 1,77 V) no radical *OH (+ 2,8 V), um oxidante muito mais forte. Para as
amostras de &guas pretas que receberam adicdo de metilHg e catalase ou metilHg, Fe** e
catalase, observou-se uma fotodegradacao similar a encontrada para agua ultrapura (~50% de
fotodegradacdo, ver Figuras 6.3 e 6.4a). Estes resultados reforcam a hipdtese acima de que o
peroxido de hidrogénio fotogerado gera radicais hidroxilas, mediante reagdo de Fenton, que por
sua vez degrada o metilHg. Chen e colaboradores (2003) propuseram um mecanismo para a
degradacao do metilHg pelos radicais hidroxilas, o qual pode ser melhor entendido através das
equacgoes de 3 e 4.

CHs;HgCl + *OH — °*CH; + HgOHCI

CHsHgCl + *OH

— CH3;0H + Hg’ +°Cl

—m—Fe” e metilHg
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—A—Fe”, catalase e metilHg

(3)
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Figura 6.4: Degradagao de metilHg quantificado como Hgyrganico (@) NO Lago Nazaré e (b) no Rio Branco,
ambas contaminadas com 50 ng L de metilHg e adicio de Fe?* e/ou catalase. Estas amostras foram
colocadas na superficie do rio € mantidas expostas no claro e no escuro (envoltas em papel aluminio) a

radiacdo solar. A média da intensidade solar foi de 2,8 mW cm™ (365 nm).
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Os resultados da Figura 6.4b indicam que as aguas brancas apresentam um mecanismo
mais comportado e previsivel onde a degradacao do metilHg parece ser dependente unicamente
da radiacdo solar e ndo de outras espécies oxidantes presentes no meio, pois para todos os
experimentos realizados a fotodegradacdo do metilHg foi em torno de 50% apds 6 h de
exposicao, valor semelhante ao observado para a agua ultrapura (Figura 6.3). Para os
experimentos mantidos no escuro nao foi observada variacao significativa da concentracao de

metilHg, apds 6 h de exposicdo a radiacao solar.

Partindo da hipdtese de que os microorganismos poderiam contribuir para a degradacao
do metilHg em daguas brancas e principalmente em aguas pretas realizou-se um experimento
com aguas naturais e filtradas em membranas de 0,2 um (“condigbes abidticas”) do Rio Branco
e do Lago Nazaré na coleta de Janeiro de 2004. Os resultados apresentados na Tabela 6.1
mostram que a matéria organica governa indiretamente a fotodegradacao do metilHg em aguas
pretas. A maior porcentagem de degradacao do metilHg ocorreu em condicdo bidtica,
mostrando que a degradagao do metilHg nas aguas pretas é dependente dos microorganismos,
da radiacdo solar e das espécies oxidantes existentes nestas e que pode estar relacionada
diretamente as propriedades da matéria organica. Para as amostras de aguas brancas, pode-se
concluir que a degradacao do metilHg é preferencialmente via abidtica e dependente da
radiacdo solar. Resultado semelhante aos encontrados para as aguas brancas da Bacia do Rio

Negro foi observado por Sellers et alif (1996).

TABELA 6.1: Porcentagem de degradagao de metilHg quantificado como Hgorgsnico, Que

provavelmente foi transformado em Hg?"*.

Tempo/ h Aguas pretas Aguas brancas
Bidtico Abidtico Bidtico Abiotico
0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 44 28 12 24
4 64 50 22 40
6 80 50 34 54
6 (escuro) 0,0 0,0 0,0 0,0
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A proposta de realizar um experimento com adicao de acido citrico segue a premissa de
que com a adicdo de matéria organica labil ocorreria uma competicdo entre a degradagao do
metilHg e do acido citrico pelo perdxido de hidrogénio, diminuindo portanto a degradacao deste
primeiro composto em aguas pretas. A Figura 6.5 mostra que a fotodegradacao do metilHg foi
mais intensa para o experimento sem acido citrico (75%) quando comparado as amostras que
receberam a adicao do mesmo (51%). Conforme a hipdtese acima ocorreu uma competicdo
entre a degradacdo do metilHg e do acido citrico pelo perdxido de hidrogénio fotogerado. Ficou
evidenciado que o acido citrico deve ser consumido e desta maneira é degradado primeiro,
sendo que o perdxido de hidrogénio ndo fica disponivel para interagir com o ciclo do mercurio.
Desta maneira, pode-se concluir que se houver matéria organica labil no sistema aquatico, uma

menor fotodegradagdo do metilHg sera observada.

—m— Com &cido citrico

—@— Sem acido citrico

56,0 I —A— Com 4cido citrico (escuro)
—4&— Sem 4&cido citrico (escuro)
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Figura 6.5: Degradagao do metilHg quantificado como Hgorganico €M dguas do Lago Nazaré. Pontos pretos
correspondem as amostras de agua nas quais foi adicionado 50 ng L™! metilHg e 2 mg L de &cido citrico,
pontos vermelhos correspondem as amostras que receberam a adi¢do de 50 ng L metilHg. Todas as
amostras anteriores foram expostas a radiacdo solar e mantidas no claro. Os pontos em verde claro e azul
correspondem as amostras anteriores na mesma ordem, sendo que estas permaneceram no escuro,
envoltas em papel aluminio, durante todo o experimento (expostas a radiacdo solar). A média da

intensidade solar foi de 3,2 mW cm? (365 nm).

Visando confirmar o resultado obtido com adicao de acido citrico, fez-se o mesmo

experimento empregando agua do Lago Interior (aguas pretas), o qual apresenta grande parte
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da matéria organica na forma labil (seguiu uma cinética de consumo de perdxido de hidrogénio
de pseudo primeira ordem com tempo de meia vida de 290 min). A labilidade da matéria
organica desta agua era esperada considerando-se a premissa de que essas ndo foram expostas
a altas intensidade de radiacdo solar, uma vez que encontram-se no interior da floresta, o que
minimiza a degradacao da matéria organica de natureza fotoquimica. Apds 6 h de exposicao a
radiacdo solar, 50% do metilHg adicionado foi degradado frente a 78% para amostras de agua
do Lago Nazaré, o qual continha a maior parte da matéria organica na forma recalcitrante. Este
resultado confirma que quando ha presenca de matéria organica labil os oxidantes presentes

participam da degradacdo da mesma diminuindo a fotodegradacao do metilHg na superficie das

aguas.
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Figura 6.6: Avaliacdo da cinética de degradacao do metilHg em aguas brancas e pretas da Bacia do Rio

Negro.

A Figura 6.6 mostra que a fotodegradacdo do metilHg seguiu uma cinética de primeira
ordem com tempo de meia vida de 7 e 4 h para as aguas brancas e pretas, respectivamente.
Em todos os experimentos realizados investigou-se a formacdo do Hg a partir do Hg**, o qual é
proveniente da fotodegradacao do metilHg. Os resultados apresentados na Figura 6.7 ilustram
2+

um segundo mecanismo observado para os dois corpos aquaticos baseados na redugdo do Hg
para Hg® (Equacdes 5-8), sendo maior para as &guas brancas. Este comportamento foi
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observado em todos os experimentos realizados para investigar a fotodegradacao do metilHg e

que encontram-se discutidos anteriormente.

Para as aguas brancas, que apresentam pH préximo da neutralidade, tem-se que o
mecanismo provavelmente predominante seja a reducao fotoinduzida como apontado pelas

Equacgles 5 e 6:

hv
H,O, + Hg** + OH" N Hg® (5)

Enzima mercurio redutase
Hg** - Hg’ (6)

Para as aguas pretas, as quais apresentam pH acido e elevada concentragdo de COD, foi
observado a formagdo de Hg°, sendo que a concentracdo foi menor do que a observada para as
aguas brancas, o que pode ser explicado devido o mecanismo predominante seja a oxidacao

fotoinduzida demonstrada pelas Equagdes 7 e 8.

hv
H,0, + Hg® + H* — Hg* 7)
hv
OH* + Hg” — Hg** +OH (8)

E conhecido com base na literatura (Lanzillota et alij, 2004a; Amyot et alij, 1997;
Krabbenhoft et alij, 1998; Mason et alii 1995; Lanzillota et a/ij, 2004b) que a produgao de MDG
na superficie das aguas pode ser dependente de processos fotoquimicos (producdo abidtica)
e/ou reacOes foto-bioldgicas (producdo bidtica). Em daguas naturais acredita-se que o
mecanismo predominante seja a producdao abidtica, uma vez que tem sido constatada a
existéncia de um comportamento diuturno e sazonal do MDG na superficie das aguas (Lanzillota
et alii, 2004a e 2004b). Por outro lado, Silva (2004) também encontrou comportamento diuturno

na concentracao de MDG nas aguas pretas da bacia do Rio Negro.



Fotodegradacdo do metilHg e formacdo de MDG em aguas naturais 124

2,8 H —M—Aguas pretas v
—@— Aguas brancas o
2,4 —W— Agua ultrapura
20 —A— Aguas pretas e brancas (escuro)
"
o 1,6 |-
c
~ B
(D 1,2 /
S 0,8
2 ’ __ /.
04 ___—*n
= 2 A A
0,0 -
| 1 | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6

Tempo/ h

Figura 6.7: Formacdo de MDG em aguas do Rio Branco e do Lago lara. Todas as amostras foram
contaminadas inicialmente com 50 ng L de metilHg e, em seguida, colocadas na superficie do rio e

mantidas expostas no claro e no escuro (envoltas com papel aluminio) a radiacdo solar.

6.3.2. O papel da matéria organica na producao de Hgorgsnico

O efeito da matéria organica presente nas aguas da Bacia do Rio Negro no periodo de
seca e cheia foi avaliado através da realizacdo de um experimento em microcosmo, no qual,
agua /n natura coletada no periodo de poucas chuvas com e sem adigdo de matéria organica

nova receberam a adicdo de Hg®* para uma concentracdo final de 500 ng L.

TABELA 6.2: Valores de COT para as amostras de agua da Bacia do Rio Negro.

Amostras COT/ mgL?
Lago Iara (aguas pretas) 15,3
Lago Iara enriquecida (aguas pretas) 24,0
Rio Branco (aguas brancas) 5,4
Rio Branco enriquecida (aguas brancas) 36,2
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Os resultados de COT apds o enriquecimento das amostras com matéria organica
encontram-se ilustrados na Tabela 6.2. As dguas brancas incorporaram 6,7 vezes mais matéria
organica do que seu valor inicial e as amostras provenientes de aguas pretas aumentaram
2,9 vezes o seu valor inicial, o que esta relacionado as caracteristicas fisico-quimicas de cada
sistema aquatico. Considerando apenas o fator matéria organica como o responsavel pela
formagdo de metilHg em ambientes aquaticos era de se esperar que a produgao de Hgorganico NA
fase aquosa seguisse a ordem: Rio Branco enriquecida> Lago Iara enriquecida> Lago Iara > Rio

Branco.

As Figuras de 6.8 a 6.9 mostram os resultados do monitoramento das espécies de Hg em
funcdo do tempo. Nas amostras do Rio Branco (aguas brancas) foi observada a formacdo de
Hgorganico aPOs 6 dias de experimento sendo que a taxa de produgdo maxima (18 ng L) ocorreu
por volta de 12 dias, atingindo um patamar, “steady-state” (Figura 6.8a). Quando esta mesma
amostra foi enriquecida com matéria organica, a produgdo maxima de Hgorganico aUMenNtou para
35 ng L™ (Figura 6.8b).

A produgdo maxima de Hgoganico Para as amostras de agua natural do Lago Iara foi de
40 ng/L em 12 dias. Quando a amostra foi enriquecida a producdo maxima aumentou para 75
ng/L (Figura 6.9a e 6.9b). Os resultados revelaram que a produgao de Hgorganico S€QUIU @ Ordem
Lago Iara enriquecida> Lago Iara> Rio Branco enriquecida > Rio Branco, indicando que a
matéria organica sozinha ndo é o fator controlador da produgdo de Hgorganico NEStas aguas. Uma
possivel explicagdo para a produgdo de Hgorganico ter sido maior para as aguas pretas € o pH
(4,2).

A taxa de produgdo de Hgorganico Para as aguas do Lago lara natural, Lago Iara natural
enriquecida, Rio Branco natural e Rio Branco enriquecido foram de 3,3; 6,3; 1,5 e
2,9 ng L™ dia, respectivamente. Os resultados estdo de acordo com outros trabalhos realizados
(Guimaraes et alij, 2000; Ikingura et af/i, 2000; Hintelmann et a/i, 2000; Leermakers et ali,
1993).
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Figura 6.8: Comportamento das espécies de mercurio na fase aquosa do microcosmo contaminado com
Hg?* para as 4guas do (a) Rio Branco natural e (b) Rio Branco enriquecida.
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Figura 6.9: Comportamento das espécies de mercurio na fase aquosa do microcosmo contaminado com

Hg?* para as aguas do (a) Lago Iara natural e (b) Lago Iara enriquecida.

Neste contexto apresentado para as aguas brancas e pretas enriquecidas, € razoavel

argumentar que durante o periodo de cheia ocorra um aporte significativo de matéria organica
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jovem o qual é responsavel por uma maior produgdo de Hgorganico NAS aguas da Bacia do Rio
Negro. O mesmo raciocinio pode ser empregado para os eventos conhecidos como “repiquete”,

onde o nivel das aguas dos rios aumenta e diminui num pequeno intervalo de tempo.

6.4. Conclusoes

Uma racionalizacdo dos resultados obtidos no presente capitulo mostra que o mecanismo
que governa a degradacdo do metilHg nas aguas brancas é mais comportado e previsivel
dependendo basicamente da acdao da radiagdo solar. Ja para as aguas pretas, o papel da
radiacdo solar parece se igualar em importancia com a natureza da matéria organica ou de
oxidantes como o perdxido de hidrogénio presente nestas. Foi possivel demonstrar que uma das
rotas que rege a dindmica do metilHg nestas aguas é a fotodegradacio do metilHg para Hg** e,
reducdo para Hg’. Assim, conclui-se que a radiacdo solar influencia na dindmica de consumo do
metilHg nos sistemas aquaticos e, por outro lado, a matéria organica que é incorporada neste
sistema no periodo das cheias pode competir na formacdao do metilHg, e que o equilibrio entre

estes dois processos rege a concentragao do metilHg nas aguas pretas da Bacia do Rio Negro.

Foi demonstrado que a matéria organica labil é responsavel pela maior formagdo de
HQorganico Nas aguas, sendo desta maneira, o equilibrio entre a degradagdo do metilHg pela
radiacdo solar e espécies oxidantes presentes e a formacao pela matéria organica labil o que

rege a concentracao de metilHg nestas aguas.

As conclusOes obtidas nesta parte do trabalho s3ao de extrema importéncia para o
entendimento do ciclo do mercurio na Bacia do Rio Negro, bem como para o entendimento do
papel da radiacdo solar na fotodegradacdo do metilHg em aguas naturais. Uma das rotas de
degradacao do metilHg na superficie das aguas é através da radiacdo solar, sendo este
fenomeno de fotodegradacao magnificado nas aguas pretas no periodo da seca devido a
combinacdo do perdxido de hidrogénio, Fe** e predomindncia das formas recalcitrantes de

matéria organica com relacdo as formas labeis.
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7. CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS DA DINAMICA BIOGEOQUIMICA
DO METILHg NAS AGUAS DA BACIA DO RIO NEGRO

7.1 Contribuicdes analiticas

O método adaptado neste trabalho para a determinagdo de Hgorgsnico €M amostras de
agua e sedimento apresenta a vantagem de ser relativamente rapido e de baixo custo, além de
que o metilHg é destruido antes de sua quantificacdo, diminuindo os problemas relacionados ao
seu manuseio. A avaliacdo do padrao BCR-580 demonstrou que o método para quantificacdo de
Hdorganico €M sedimento apresenta boa repetibilidade, com um erro relativo de 21% que pode ser
associado a presenca de outros compostos organomercuriais. Para amostras de sedimento da
Bacia Amazonica o valor de metilHg (GC-ECD) e Hgorgsnico (CVAFS) foram similares o que indica
que estas amostras de sedimento devem conter apenas metilHg como composto

organomercurial.

Conclui-se que os dois protocolos de coleta e preservagao das amostras para posterior
quantificacdo do Hgorganico SA0 Validos. Desta maneira, o metilHg pode ser extraido em campo e
preservado em diclorometano, por um periodo de até 31 dias, mantendo a integridade da
amostra ou ser extraido em laboratorio apds preservacdo da amostra coletada em meio acido,
refrigeracdo e preservacgao da agdo da luz por um periodo de até 20 dias. A coleta baseada na
extracdo do metilHg em campo, seguida de armazenamento e transporte para o laboratdrio
onde este sera quantificado, destacou-se frente aos outros protocolos de coleta, bem como os
demais procedimentos existente na literatura para a quantificacdo de metilHg. Este fato foi
atribuido ao método de quantificacdo de Hgorganico, qUE Se baseia na oxidacdo deste para Hg**
seguido de sua reducdo para Hg’. Desta maneira, a fidedgnidade do resultado é mantida
mesmo que o metilHg seja transformado em Hg** durante o transporte.

Devido a necessidade de avaliar a labilidade da matéria organica presente nas aguas da
Bacia do Rio Negro foi proposto um indicador com base na cinética de consumo do perdxido de
hidrogénio. Quando amostras de aguas contaminadas com H,0, mostram um balanco entre o
consumo e a formagdo deste composto ha uma indicacdo de que a matéria organica

recalcitrante é predominante. Por outro lado, a ocorréncia de mecanismos de cinética de pseudo
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primeira ordem indicam a presenca de matéria organica labil no sistema, que pode agir como

um agente redutor estimulando a producgo de Hg® na coluna d’agua.

7.2 Contribuicdes para o ciclo do mercurio

As aguas brancas e pretas possuem comportamentos distintos quanto a geracdo de
metilHg. As diferentes caracteristicas destas, como quantidade de matéria organica e pH
proporcionam diferentes mecanismos de geracao e consumo de metilHg. Os corpos aquaticos de
aguas brancas chegaram a apresentar 5% do mercurio total na forma de metilHg. Em
contrapartida, corpos aquaticos de aguas pretas possuem até 12,1 % da concentracao de
mercurio total na forma de metilHg. Quanto aos perfis de profundidade dos sedimentos é
importante destacar que as maiores concentragdes de Hgorgsnico €Stiveram nas camadas
superficiais, onde ocorre uma maior razdo Corganico/N indicando maior quantidade de matéria
organica labil.

Com base nos experimentos realizados neste trabalho tornou-se possivel estabelecer
parte do modelo que explica o comportamento do metilHg nas aguas da Bacia do Rio Negro. No
contexto apresentado para as aguas pretas, € razoavel argumentar que durante o periodo de
cheia ocorra um aporte significativo de matéria organica labil nos rios e lagos, que ao serem
fotodegradadas com o auxilio do perdxido de hidrogénio e Fe** (reacdo de Fenton) geram
espécies transientes como radicais hidroxilas capazes de oxidar o metilHg mantendo as aguas
ricas em Hg?* (fluxo invasivo de Hg®). Uma segunda rota que ajuda a manter a presenca desta
Ultima espécie em agua ocorre devido a possibilidade das espécies transientes de promover a
oxidacdo do Hg° para Hg®* (Figura 7.1a). Por sua vez, no periodo de vazante, a medida que a
matéria organica vai se tornando recalcitrante na coluna d agua e, portanto, esgotando sua
capacidade fotodegradativa, a diminuicdo da concentragdo das espécies transientes permitiria a
saturacdo destas aguas com Hg?*. Uma terceira rota seria através da degradacdo do metilHg
que seria transformado em Hg®* pela radiacdo solar bem como pelas espécies transientes que
mesmo em menor concentragdo estariam disponiveis para interagir com o ciclo do mercurio uma

vez que a matéria organica seria quase que predominantemente recalcitrante (Figura 7.1b).
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Figura 7.1: Modelo da dinamica do metilHg em aguas pretas da Bacia do Rio Negro.
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Figura 7.2: Modelo da dindmica do metilHg em aguas brancas da Bacia do Rio Negro.

Os corpos aquaticos de aguas brancas (Figura 7.2) exibem um modelo mais previsivel no
qual observa-se que a degradacao do metilHg é dependente basicamente da intensidade da
radiacao solar, tanto para os periodos de cheia como de vazante. Como discutido por Silva
(2004) as aguas brancas nao favorecem a geracao de espécies transientes como radicais

hidroxilas através da reacao de Fenton devido a baixa concentracdo de matéria organica e pH
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préximo a neutralidade. Desta maneira, é esperado que prevaleca o mecanismo de reducao

fotoinduzida nestas aguas (formacdo de Hg® a partir de Hg**) e, portanto, fluxo evasivo.

Desta maneira, conclui-se que a quantidade de metilHg presente nas aguas da Bacia do
Rio Negro sera dependente do balango entre sua degradacao pela radiagdo solar e espécies

transientes produzidas na agua e sua producao pela matéria organica labil ou microorganismos.

Frente a todas estas constatagdes e com base nos trabalhos de Fadini (1999) e Silva
(2004) foi possivel estabelecer o modelo do ciclo do mercurio para a Bacia do Rio Negro, que se

encontra ilustrado na figura 7.3.

0,7 t Hg ano!
£\ areas com
florestas

0,13 t Hg ano-!
areas desflorestadas

0,05 t Hg ano-!

HE® < Hg2* &P CH Hg+

H,0,
Matéria organica
labil e
recalcitrante

Figura 7.3: Modelo do ciclo do mercurio para a Bacia do Rio Negro, sendo a retencao de Hg na Bacia de
13,4 t Hg ano™.

Como linhas de pesquisa que merecem ser aprofundadas no futuro destacam-se a
caracterizacao e estudo da matéria organica presente na coluna d’agua de lagos e rios durante
um ciclo hidroldgico, enfatizando a presenca de grupos aromaticos e alifaticos e sua relacao com
a producdo e/ou degradacao do metilHg. Além disto, é de extrema importancia o conhecimento
do efeito dos microorganismos na fotodegradacdo do metilHg em aguas naturais. Uma
investigagdo da concentragdo de Hgogsnico €M aguas de chuva e seus fluxos na interface

agua/atmosfera seriam imprescindiveis para o entendimento do ciclo do metilHg nesta bacia.
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9. APENDICES

Apéndice I

Dados referentes a campanha realizada no periodo de seca (24/01/02 a 04/02/02 ) em

lagos e rios da Bacia do Rio Negro — Amazonas.

TABELA 9.I.1: Perfil vertical realizado no Lago Iara: 27/01/2002 as 14:00 h, medida de

secchi=1meT = 29,6 °C.

Parametros Superficie im 3m
pH 4,7 4,7 4,9
Condutividade
11,8 12,3 12,3
(us cm™)

OD (mg O, L) 4,3 5,0 5,0
TOC (mgL™?) 15,4+0,3 8,3+0,5 8,3+0,3
CO,(mgL?) 3,7+0,2 2,6+0,1 3,2+0,2
HGtota (Ng L) 11,3+0,6 9,7+0,3 10,1+ 0,4

HQreativo (Ng L™?) 0,53 + 0,06 0,43 + 0,07 0,40 = 0,05

Hdorganico (NG L) 0,91 + 0,06 1,31+ 0,02 1,33 + 0,04
Hdorganico (%0) 8,1 13,5 13,2

TABELA 9.1.2: Perfil vertical realizado no Lago Iara: 27/01/2002 as 23:00 h, T = 29,3 °C.

Cond oD |'Igtotal ngeativo Hgorgénico Hgorgénico
Profundidade | pH
(uScm™) |(mgO,L?)| (ngL?) | (nglL?) (ngL™?) (%)
Superficie 4,7 11,8 4,7 139+0,5| 043+0,04 | 1,21 £0,07 8,7
im 4,7 12,0 4,8 12,7+04 | 0,51+£0,09 | 1,26 £ 0,04 9,9
3m 4,7 11,3 4,8 13,1+0,2 <0,3 1,23 £ 0,06 9,4
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TABELA 9.1.3: Perfil vertical realizado no Lago Iara: 28/01/2002 as 12:00 h, medida de
secchi=1meT=31,6°C.

Cond oD Hgtotal ngeativo Hgorgénico Hgorgénico
Profundidade | pH
(uScm™) |(mgO,L?Y)| (ngL?) | (ngL™) (ngL™?) (%)
Superficie 4,8 10,6 4,8 103+0,5| 0,42+0,04 | 0,81 +0,05 7,9
im 49 11,3 5,2 93+04 05+0,1 1,18 + 0,03 12,7
3m 4,8 11,0 5,3 11,6+03| 03+0,03 | 1,19+0,04 10,3

TABELA 9.1.4: Perfil temporal dos parametros ambientais do Lago Araca: 31/01/2002-

02/02/2002.
Horario| T Cond oD HGotal HQG:eativo | HYorganico | H9organico
Data | pH
(h) |(°©) (1Scm™) ((mg O, L") | (ngL?) | (ngL™?) | (ngL™) (%)
17:00 |30,1|31/01| 6,5 7,3 4,4 4,9+0,3 | 0,53+0,03 | 0,33+0,02 6,7
21:30 | 29,9|31/01| 6,4 7,7 4,6 5,0£0,4 | 0,49+0,01 | 0,42+0,03 8,4
7:00 |28,5|01/02| 5,9 8,6 4,8 4,9+0,3 | 0,51+0,04 | 0,51+0,04 10,1
12:00 |31,4|01/02 | 6,5 7,8 3,6 4,9+0,4 | 0,58+0,05 | 0,30+0,02 6,1
16:00 | 30,1 |01/02 | 6,7 7,6 4,2 4,8+0,3 | 0,50+0,05 | 0,31+0,04 6,5
18:30 | 29,6 | 01/02 | 6,7 9,6 4,5 4,9+0,4 | 0,43+0,06 | 0,33+0,03 6,7
22:00 | 28,8 |01/02 | 6,1 7,9 4,3 4,8+0,2 | 0,40+0,03 | 0,43+0,02 9,0
2:00 |28,2|02/02| 6,0 8,5 4,2 5,0+0,3 | 0,50+0,04 | 0,53+0,01 10,6
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TABELA 9.1.5: Parametros ambientais de um igarapé em diferente

locais de amostragem

(30/01/2002).
T Cond oD Hgtotal ngeativo Hgorgénico Hgorgénico
Local pH
(°C) | (uScm™) |(mgO,L™Y) | (ngL™?) | (ngL?) | (ngL™?) | (%)
S: 01°20'80
49| 30,4 11,0 3,9 7,8+0,5 | 0,57+0,02 | 1,30+0,06 17,0
W: 62°07'33
S: 01°22'38
54| 28,8 8,2 3,5 6,6+0,3 | 0,43+0,03 | 0,90+0,05 | 14,0
W: 62°09'50
S: 01°23'52
54| 27,4 8,8 3,5 7,310,4 | 0,33+0,03 | 0,20+0,02 3,7
W: 62°10'14
S: 01°24'42
55| 26,6 6,9 3,6 3,210,1 < 0,30 0,10+0,03 3,1
W: 62°10'92
TABELA 9.1.6: Perfil temporal dos parametros ambientais do Lago Iara: 26/01/2002-
28/01/2002.
Horario T Cond ob HGtotal HQ:eativo I'Igorgﬁnico Hgorgﬁnico
Data | pH
(h) [(°C) (uScm™) ((mg O, L) | (ngL™?) | (ngL?) | (ngL?) | (%)
16:00 | 31,1 |26/01 |4,5 11,3 5,4 12,9+0,2 | 1,53+0,03 | 1,03+0,02 8,0
22:30 | 30,3|26/01 |44 12,7 5,6 13,0+0,3 | 1,79+0,01 | 1,12+0,03 8,6
6:00 |28,5]|27/01 4,9 12,6 5,8 12,9+0,4 | 2,11+£0,04 | 1,31+0,04 10,2
11:40 | 32,4|27/01 (4,5 11,8 4,6 13,2+0,4 | 2,18+0,05 | 0,98+0,02 7,4
15:00 | 30,6 | 27/01 4,7 11,6 5,2 12,8+0,3 | 1,50+0,05 | 1,01+0,04 7,9
19:30 |29,8|27/01 4,7 11,6 5,5 12,7+0,2 | 1,83+0,06 | 1,09+0,03 8,6
23:40 |28,5]|27/01 (4,3 11,9 5,3 13,4+0,3 | 1,40+0,03 | 1,23+0,02 9,2
5:00 |28,1|28/01|4,2| 12,5 5,2 13,0+0,2 | 2,10+0,04 | 1,23+0,01 9,5
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TABELA 9.1.7: Perfil temporal dos parametros ambientais do Rio Branco (aguas brancas):
31/01/2002-02/02/2002.

Horario| T Cond oD HQgtotal HG cativo | H9organico | H9organico
Data | pH

(h) |(°C) (1Scm™) |((mgO, L") | (ngL?) | (ngL™?) | (ngL™) (%)
15:30 |30,2|31/01 (6,8 28,3 4,4 4,9+0,3 | 0,53+0,03 | 0,33+0,02 6,7
20:30 | 29,6 | 31/01 |6,7 28,7 4,6 5,0£0,4 | 0,49+0,01 | 0,42+0,03 8,4
5:30 |28,2|01/02 6,9 29,6 4,8 4,9+0,3 | 0,51+0,04 | 0,51+0,04 10,1
10:20 |30,4|01/02|7,0] 288 3,6 4,9+0,4 | 0,58+0,05 | 0,30+0,02 | 6,1
12:40 |31,1(01/02 (7,1 29,6 4,2 4,8+0,3 | 0,50+0,05 | 0,31+0,04 6,5
17:30 | 28,9|01/02 |6,8 29,6 4,5 4,9+0,4 | 0,43+0,06 | 0,33+0,03 6,7
20:50 |28,7|01/02[7,3] 28,9 4,3 4,8+0,2 | 0,40+0,03 | 0,43+0,02 | 9,0
1:00 |28,1|02/02 7,2 28,5 4,2 5,0£0,3 | 0,50+0,04 | 0,53+0,01 10,6
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APENDICE II

Dados referentes a campanha realizada no periodo de seca (17/01/03 a 27/01/03) em

lagos e rios da Bacia do Rio Negro — Amazonas.

TABELA 9.I1.1: Valores das concentracdes das espécies de Hg em aguas provenientes da

Bacia do Rio Negro. As concentracdes estdo expressas em ng L.

Locais Hg:eativo HQ:otal HGorganico %oHgorganico
Rio Branco <03 0,8+0,1 0,03+ 0,01 3,8
Rio Unini <03 2,3+0,3 0,15+ 0,01 6,5
Rio Jau <0,3 4,7+0,3 0,12 + 0,01 2,6
Rio Juaperi <03 2,3+0,2 0,23+ 0,01 10,0
Rio Caurés <03 3,1+0,3 0,17+ 0,01 5,5
Lago Iara <03 2,7+0,2 0,40 + 0,01 14,8
Lago Araca <03 2,7+0,1 0,21 + 0,01 7,8

TABELA 9.I1.2: Especiacdo de nitrogénio nas aguas coletadas em expedicdo para a Bacia do

Rio Negro (AM), em Janeiro de 2003. Os resultados estdo expressos em pug L™.

Locais NH; NO;" NO; N;
Rio Branco <5,0 < 25,0 < 25,0 < 25,0
Rio Unini 6,1+0,2 < 25,0 <250 6,1+0,2
Rio Jau 94+04 | 156,1+0,4 <250 165,5+0,6
Rio Juaperi 6,8+0,3 < 25,0 < 25,0 6,8+0,3
Rio Caurés < 5,0 < 25,0 < 25,0 < 25,0
Lago lIara 6,6 £0,2 35,0+0,3 < 25,0 41,6 £ 0,4
Lago Araca < 5,0 142,0+ 0,5 < 25,0 142,0+ 0,5
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TABELA 9.1I1.3: Caracterizacdo das aguas da Bacia do Rio Negro (Janeiro 2003) por CO,, COT

e sulfato.

Locais COT (mg L?) CO, (mgL?) S0,> (mgL?)

Rio Branco 3,5+0,3 3,0+£0,1 27,7 +0,3

Rio Unini 12,1+0,2 54+0,2 4,9+0,2

Rio Jau 76+0,1 2,5+0,2 8,8+0,4

Rio Juaperi 8,0+0,2 43+0,1 13,6 + 0,4

Rio Caurés 12,2+0,3 50+0,2 11,2+0,3

Lago Iara 15,0+0,3 7,6+0,2 11,5+0,3

Lago Araca 11,2+0,3 36+0,1 10,0 + 0,2

TABELA 9.11.4: Caracterizacao fisico-quimica das aguas da Bacia do Rio Negro (AM), coletadas

em campanha realizada em Janeiro de 2003.

Locais pH Condutividade (uScm™) | OD (mgL™') | E4(mV)
Rio Branco 6,8 40,7 3,8 290,0
Rio Unini 5,9 24,9 2,0 121,0
Rio Jau 39 17,3 3,1 303,1
Rio Juaperi 4,8 21,6 3,1 330,0
Rio Caurés 55 36,7 4,3 316,9
Lago Iara 4,1 13,1 3,8 341,2
Lago Araca 5,8 23,3 3,9 350,0
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APENDICE III

Dados referentes a campanha realizada no periodo de chuva (05/06/03 a 14/06/03) em

lagos e rios da Bacia do Rio Negro — Amazonas.

TABELA 9.II1.1: Valores das espécies de mercurio em aguas da Bacia do Rio Negro.

Hgreativo (NG L™) | HGtotar (NG L") | Hgorganico (NG L™) | HGorganico (%)

Igarapé do Mudo <0,3 <0,3 < 0,006 -

Igarapé Duque <0,3 2,1+0,02 < 0,006 <0,3
Igarapé Campina 0,7+0,03 4,2 +0,01 < 0,006 <0,1
Igarapé do Julido 0,4+0,01 1,7 +0,01 < 0,006 <04

Igarapé Jutai 0,5+0,01 2,9+0,03 < 0,006 <0,2
Taruma/Taruma

Mirirm <03 4,7 + 0,05 0,04 + 0,01 0,8

TABELA 9.II1.2: Valores obtidos dos anions quantificados em aguas da Bacia do Rio Negro.

CO, NO>" NOs” NHs S0,%*
(mgL™) (ng L") (ng L) (ng L") (mgL?)
Igarapé do Mudo 2,7 <25 < 25 4,3 6,5
Igarapé Duque 2,9 <25 106,7 4,5 4,1
Igarapé Campina 2,4 <25 70,5 20,1 4,9
Igarapé do
0,3 <25 <25 4,8 5,7
Julidao
Igarapé Jutai 3,9 <25 < 25 4,5 6,8
Taruma/Taruma
o 4,5 <25 <25 4,6 6,1
Mirim
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TABELA 9.I11.3: Caracterizacao fisico-quimica das aguas da Bacia do Rio Negro- AM

Cond. oD
pH COT (mg LY | E4 (mV) | T (°C)

(nS) (mgL™)
Igarapé do Mudo 12 4,7 3,9 10,3+0,2 + 310 28,0
Igarapé Duque 11 4,9 5,9 56+0,1 + 350 25,3
Igarapé Campina 46 3,9 5,0 23,7+ 0,3 + 330 26,2
Igarapé do Julido 10 4,9 3,9 10,9+ 0,3 + 320 27,0
Igarapé Jutai 11 4,9 4,1 14,3+ 0,3 + 330 26,9
Taruma/Taruma Mirim 12 4,8 3,9 14,4 + 308 26,5
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APENDICE IV

Dados referentes a campanha realizada no periodo de seca (17/01/04 a 08/02/04) em

lagos e rios da Bacia do Rio Negro — Amazonas.

TABELA 9.1V.1: Especiacdo de Hg nas amostras de agua coletadas na Bacia do Rio Negro em

Janeiro de 2004.

Pontos Hgtotal Hdreativo Hgorganico Hgorganico
(ngL™) | (ngL™) (ngL™) (%)
Lago Nazaré 104+03 | 1,17+0,06 | 0,92 +0,04 8,8
Canal Lago Nazaré 10,0+04 | 0,45+0,03 1,21 +£ 0,02 12,1
Lago Interior 29,1+0,3 | 0,76 +0,12 | 1,63+0,03 5,6
Lago Iara 146+0,1 | 1,50+0,05 | 0,84+0,13 5,7
Rio Araca 59+0,3 1,99+0,14 | 0,13+0,01 2,2
Lago Fernandola 8,8+0,4 1,15+0,06 | 0,41 +0,07 4,7

Confluéncia Rio Negro x

Rio Araca 9,0+0,2 | 520+0,05| 0,34+0,02 3,8
Lago Ramada 16,1+0,5 | 3,949+0,31 | 0,42+0,01 2,6
Rio Demini 8,1+0,6 1,09+0,07 | 0,49 0,01 6,0
Rio Branco 4,6 +0,2 <0,3 0,05+0,01 1,0
Lago Nazaré 11,3+0,2 | 433+0,08 | 0,85+0,02 7,5
Rio Caurés 11,1+0,2 | 1,06 +0,04 | 0,60+ 0,02 54
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TABELA 9.1V.2: Caracterizacdo fisico-quimica das aguas da Bacia do Rio Negro (AM), coletadas

em campanha realizada em Janeiro de 2004.

TOC Condutividade X T
Pontos pH 4 OD (mgL™)
(mgL?) (uS cm™) (°C)
Lago Nazaré 209+0,3 | 44 17,0 4,7 34,0
Canal Lago Nazaré | 25,1+0,2 | 4,4 65,0 5,5 31,2
Lago Interior 31,2+0,3 4,7 14,0 0,2 29,2
Lago Iara 15,3+0,5 4,6 10,0 4,2 30,9
Rio Araca 89+04 6,2 12,0 4,7 31,3
Lago Fernandola 6,5+0,3 4,2 12,0 4,2 29,5
Confluéncia Rio
i 10,2+0,2 | 4,8 13,0 4,0 31,3
Negro x Rio Araca
Lago Ramada 13,3+0,3 4,7 12,0 4,2 32,1
Rio Demini 6,7+0,3 6,8 17,0 6,5 32,3
Rio Branco 53+0,2 7,2 28,0 5,3 30,0
Lago Nazaré 18,6 £+ 0,4 4,7 16,0 4,2 27,9
Rio Caurés 11,8 +0,1 5,0 12,0 5,9 29,3
Igarapé do Taruma
~ 146+0,2 | 44 8,0 3,8 31,5
e do Taruma Mirim
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APENDICE V

Dados referente ao material referéncia certificado para Hg.ta € metilHg em sedimentos
(BCR-580).

Os sedimentos foram coletados em dois locais diferentes, um préximo ao descarte de
uma industria petroquimica e o outro uma pouco mais distante, ambos na Lagoa Ravenna em
1994. Os sedimentos superficiais (250 kg no total) foram coletados empregando uma garra de
30/40 cm. Em seguida, os mesmos foram secos a temperatura de 25 °C em uma camara de
secagem e peneirados em peneira de 2 mm. Logo apds os sedimentos foram estocados em
sacolas de polietileno e transportados para o Centro de Pesquisa de Ispra na Italia. Neste local
os sedimentos foram processados e peneirados em peneira de 90 um. A fragdo < 90 um foi
coletada em um recipiente de PVC e homogeneizada por 14h a 48 rpm. Em seguida, um total de
1100 potes de 40g foram preenchidos com sedimento contendo Hg e metilHg. Parte destes
foram submetidos a testes de estabilidade e homogeneizacdao, seguidos de calibracao

interlaboratorial para mercurio total e metilmercurio.

TABELA 9.V.1: Mercurio e metilmercurio no sedimento estuarino (BCR-580).

Tamanho unitdrio 40,0 g
Hg (mg kg™) 132 + 3 (base seca)
MetilHg (ug kg ™) 75,5 + 3,7 (base seca)
Industria certificadora Instituto para Material de Referéncia e Medidas (IRMM)




