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ABSTRACT

The mean concentration of Hg in suspended particular material (SPM) was 189+24.9 ng.g"!,
presenting a interval of variation of 93 - 290ng.g™' (November, 1999 — beginning of high discharge
period and August of 2000 — low discharge period). Mercury concentration in volumetric base
for suspended particulate material presented a large variation, 1.49 - 22.5ng.L"!, with small
values founded in September of 1999 while higher concentrations were observed in January of
2000. The largest total suspended particulate material (229kg.s™") transported and its Hg content
(34mg.s") was obtained in January 2000, indicating that the transport of Hg in the water column
was directly related with the discharge and SPM concentration. The geochemical partitioning
coefficient (Kd~6) are at the same order of magnitude reported for other rivers of the world,
reinforcing that Hg tends to migrate in the landscape preferentially associated to the particulate
forms and mainly associated with organic matter. The major fraction of Hg in volumetric base is
the fine particulate material (63<d<0,1um), ranging from 68 to 97% of Hg in the water column.
Key words: mercury, ultrafiltration, colloids, partitioning coefficient and river.

RESUMO

A concentragdo média de Hg no material particulado em suspensao (MPS) foi 1894249 ng.g!,
apresentando um intervalo de variagdo de 93 - 290ng.g"! (novembro de 1999 — inicio do periodo de
alta vazdo e agosto de 2000 — periodo de baixa vazao). A concentracao de Hg em base volumétrica
considerando o material particulado em suspensao total apresentou uma grande variagdo, 1,49 ng.L"! a
22,5ng.L"!, com os menores valores obtidos em setembro de 1999, enquanto as maiores concentragdes
foram encontradas em janeiro de 2000. O maior transporte de material particulado em suspensao
total (229 kg.s') e de Hg (34 mg.s') foi obtido em janeiro de 2000, indicando que o transporte do
Hg na coluna d’agua foi diretamente relacionado a vazao e a concentragcao de MPS. O coeficiente de
parti¢do geoquimico (Kd~6) sao da mesma ordem de magnitude reportada para outros rios do mundo,
reforcando que o Hg, tende a migrar na paisagem preferencialmente associado as formas particuladas e
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principalmente associado com a matéria organica. A fragdo majoritaria para o Hg em base volumétrica
foi o material particulado fino (63<d<0,1um), variando de 68 a 97% do Hg na coluna d’4gua.
Palavras-chave: mercurio, ultrafiltragcdo, coldides, coeficiente de particao e Rio.

INTRODUCAO

Os rios, através do material particulado
em suspensao e das substancias dissolvidas
advindas de suas bacias de drenagem, atuam
como integradores dos processos naturais
e/ou antropicos ao longo do sistema (Berner
& Berner, 1996). O transporte de metais ao
longo da bacia de drenagem esta fortemente
associado a dispersao do material dissolvido e
particulado em suspensao que € geralmente um
componente da fungao de diversas variaveis,
tais como: condi¢des hidraulicas; processos
de mistura de sedimentos contaminados e
ndo contaminados; coagulagdo, deposi¢cdo
e estocagem nas planicies de inundagdo,
substrato fluvial, lagos, represas, e estudrios;
distribuicdo de particulas de acordo com
tamanho e densidade, etc (Foster &
Charlesworth, 1996; Miller, 1997; Carrol et
al., 2000).

O transporte de massas realizado
pelos rios tem sido reportado como um
mecanismo eficiente de migracdo de mercurio
na paisagem (Bayens et al., 1998; Bonotto
& Silveira, 2003). A associacao deste metal
ao material particulado em suspensdo e a
matéria organica, € sua ocorréncia na forma
de cation livre, pode apresentar diferentes
particdes, podendo o MPS corresponder
até 98% do Hg na coluna d’agua (Kersten,
1988). A particdo do Hg, portanto, entre as
fases dissolvida e particulada ¢ um dos mais
importantes fatores a serem considerados na
mobilizacdo e transporte de Hg em sistemas
aquaticos (Mason & Sullivan, 1998).

A distribuigdo das espécies de Hg entre
as fases particulada, coloidal e dissolvida
afeta a toxidade, transporte e absor¢ao do Hg
pela biota em aguas naturais (Guo etal., 2001,
Barbiarz et al., 2003). Dentre essas classes de
particulas, a fase coloidal tem sido vinculada
a papéis importantes na biogeoquimica de Hg,
principalmente, porque os coldides podem
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desempenhar um papel relevante na regulacao
da concentracdo das espécies quimicas em
equilibrio em solucdo, como ions metalicos
e seus complexos neutros. Além disso, os
coldides sdo ainda importantes como veiculo
de transporte de Hg em ambientes fluviais,
devido a sua grande area superficial e a
natureza geoquimica reativa. Uma vez que a
area superficial ¢ extensivamente controlada
pelas propriedades fisicas e quimicas da matriz
que a compde (Salomons & Forstner, 1984),
essas diferencas podem estar correlacionadas
com variacgoes de textura; tipo, quantidade e
qualidade de argilo-minerais; conteudo de
oxi-hidréxidos de Fe, Al e Mn e, quantidade
e qualidade da matéria organica (Canfield,
1997; Kaiser & Guggenberger, 2000).

Esse trabalho tem por objetivo estudar a
dindmica do transporte de Hg na coluna d’4dgua
da porg¢ao inferior do RPS, considerando-se
a relevancia das fragdes isoladas por meio
da ultrafiltracdo (particulado, coloidal e
dissolvido verdadeiro) e da sua associagao
com o conteudo de carbono organico e
area superficial do material particulado em
suspensao.

MATERIAL E METODOS

AREA DE ESTUDO

A bacia de drenagem do rio Paraiba
do Sul (RPS) possui uma area aproximada
de 58.400 km? e uma extensdo de 1.145 km
(DNAEE, 1983; Rosso etal.,1991). Sua bacia
esta localizada ao longo do eixo Rio-Sao
Paulo, estados de maior producao industrial e
demanda hidrica do pais. A descarga maxima
deste rio atinge 4.384 m’ s™' e ocorre no
periodo do verdo (dezembro a fevereiro),
enquanto a descarga minima se da no inverno
(junho a agosto) com 181 m?.s”' (Rosso et
al., 1991).

A geologia dominante de seu baixo
curso ¢ de gnaisses-granitdides na regido
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de Itaocara de relevo ondulado, sendo que
a partir de Sao Fidelis ¢ substituida por
depdsitos quaterndrios fluviais e apresenta
um relevo plano (RADAMBRASIL,1983).
A por¢ao inferior da sua bacia de drenagem
estd localizada ao norte e noroeste do Estado
do Rio de Janeiro e compreende o trecho entre
a cidade de Itaocara e a sua desembocadura,
proxima a localidade de Atafona. As principais
fontes antropogénicas de Hg nessa regiao no
passado estavam relacionadas a utilizagao de
fungicidas organomercuriais nas plantacoes
de cana-de-acucar e, mais recentemente, a
acdao do garimpo nos rios Pomba e Muride.
Além disso, a regido caracterizada por uma
geomorfologia plana, favorece a integracao
das contribui¢des advindas da sua bacia de
drenagem.

ESTRATEGIA DE AMOSTRAGEM E ANALISES

As coletas de 4gua, as medidas fisico-
quimicas (pH, Eh, oxigénio, condutividade,
MPS, Cla e temperatura) e o fluxo instantaneo

foram realizadas quinzenalmente no periodo
de setembro de 1999 a setembro de 2000, na
cidade de Campos dos Goytacazes (21° 45’
06”Se41°19°32” W) (Figura 1). Esta etapa
teve como finalidade a caracterizacdo das
diferentes fases do ciclo hidrologico do rio
Paraiba do Sul durante o periodo estudado.
O material particulado em suspensdo total,
cerca de 100L de amostra de agua foi
sedimentado sob refrigeracdo durante ~12h
até o volume final de 5L. Posteriormente, 0s
5 L foram centrifugados a 8.500 rpm por 30
minutos em centrifuga refrigerada (10°C)
e em seguida foi liofilizado. Paralelamente
ao procedimento descrito anteriormente,
realizamos uma filtracdo convencional em
membranas de 0,45um em cerca de 1L de
agua e os resultados obtidos mostraram uma
recuperacao percentual entre 94 e 97%. Desta
forma, a eficiéncia do método utilizado para
pré-concentracdo de material particulado
em suspensdo, visando possiveis analises
quimicas, neste caso o Hg, se mostrou
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Figura 1: Estacdo de amostragem de agua na porgao inferior do rio Paraiba do Sul (Campos dos

Goytacazes-RJ).
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adequada e representativa do compartimento
analisado. No entanto, torna-se fundamental
a manutencao da amostra sob refrigeracao
de forma a reduzir a atividade bioldgica e
atenuar as trocas entre as fases dissolvida
e particulada. A medi¢do dos parametros
pH, Eh, condutividade e temperatura foram
realizadas no campo, através de aparelhos
portateis. Para o pH e Eh utilizou-se o
potencidometro modelo DM-PV da Digimed
com eletrodos especificos. Calibrados em
solucao padrao Titrisol de pH 7,0 € 9,0 ¢
de 220mV para Eh. As determinagdes de
condutividade foram realizadas no campo
com condutivimetro modelo LF 96 da WTW.
A determinacdo da concentra¢do de oxigénio
dissolvido foi feita segundo o método de
Winkler (Golterman et al., 1978), realizando
titulacdo da amostra previamente fixada
no campo, com tiosulfato de sddio através
do titulador automatico Hydro-bios 715
Dosimat. As analises de clorofila-a (Cla)
foram realizadas em triplicata pelo método
espectrofotométrico, apos filtragao de 250mL
de amostra em membranas de microfibras
de vidro GF/F da Whatman, e extragdo
com etanol a 95% a 80°C (Golterman et al.,
1978; Nush & Palme, 1975). As medidas
de fluxo foram realizadas com auxilio de
correntdmetro General Oceanics 2030, e com
atomada de profundidades definindo a sec¢ao
transversal do canal fluvial.

A caracterizacdo da coluna d’agua
através de seu fracionamento por ultrafiltracdo
foi realizada por meio de duas amostragens
complementares sendo uma em julho de
2001 (Periodo Seco) e a outra em janeiro
de 2002 (Periodo Umido). As amostras
coletadas foram submetidas a ultrafiltragao no
aparelho “Millipore Proflux M12” (Tangential
Flow Filtration System), com cartuchos
“Hollowfiber” tipo HSPO1 da Amicon de
0,Ium e “Spiral” tipo S10y1 da Amicon de
1.000 Daltons. As seguintes fracdes foram
diferenciadas: material particulado em
suspensao grosso (MPG-d>63um — refere-se
a zooplancton, fitoplancton, fragmentos de
vegetais, areia fina); material particulado em
suspensao fino (MPF- 63<d<0,1pum — refere-
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se a zooplancton, fitoplancton, silte e argila),
material dissolvido ultrafiltrado concentrado
(DUC- 0,1pm<d<1000Da- refere-se a
coldides inorganicos (FeOOH) e orgéanicos
tais como moléculas complexas de acidos
htimicos e fulvicos e proteinas) e material
dissolvido ultrafiltrado permeado (DUP-
d<1000Da - refere se a moléculas organicas
simples, aminoacidos, hidrocarbonetos,
carboidratos, herbicidas, pesticidas). Estas
fragdes receberam essas denominagdes a
partir de adaptagdes da definicdo descrita
por Hedges et. al. (1994). Apds a filtracao,
todas as fragdes foram liofilizadas para as
posteriores analises quimicas.

A metodologia quimica para a
determinagdo de mercurio total utilizada foi
a descrita por Bastos et al. (1998). A uma
aliquota de 1,0g de amostra adiciona-se 2
mL de agua Mili-Q e 5 mL de agua régia (3
HCI: 1 HNO,), aquece-se em banho-maria a
60° C durante 5 minutos. Depois de esfriar,
adiciona-se 5 mL de dgua Mili-Q e 10 mL
de solugdo de KMnO, a 5%.e aquece-se
novamente em banho-maria a 60° C durante
15 minutos. Espera-se esfriar e titula-se com
uma solucao de cloridrato de hidroxilamina
a 12%. Apos o que, a solugdo ¢ filtrada em
papel Whatman 40 e o volume final de 25 mL
¢ aferido com agua mili-Q. As determinagdes
das concentragdes de Hg foram realizadas por
ICP-AES (Varian, modelo Liberty series I1),
acoplado a um gerador de vapor a frio (VGA-
77). O limite de deteccao da técnica usada foi
de 12 ng.g! (Skoog e Leary 1992).

O material particulado em suspensdo
foi analisado em triplicata sendo a eficiéncia

Tabela 1: Concentracdo média (desvio padréao
e coeficiente de variagdo) e percentagem de
recuperacéo de Hg em amostra certificada de
sedimento.

Sedimento Fluvial (n=3)

Esperado (ng.g”) 400

Calculado (ng.g™) 392
Recuperagao (%) 21,6
Coecficiente de Variacao (%) 5,5

Recuperagdo 98
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da digestdo acompanhada com emprego de
brancos analiticos e através de amostras de
referéncia interna de sedimento (APSL-4288),
fornecida pelo Laboratério de Radioiso6topos
Eduardo Pena Franca (LREPF) do IBCCF/
UFRIJ. A Tabela 1 apresenta os resultados
obtidos, com uma recuperacao média de 98%
e um coeficiente de variagdo, entre réplicas,
menor que 10%.

As medidas de area superficial da
fracdo mineral do material particulado em
suspensao foram realizadas no analisador de
area superficial (Nova Quantacrome 1200
A), utilizando-se como gas adsorbato, o
nitrogénio. O algoritmo usado foi baseado
no “Multipoint Bet Method” (Brunauer et.
al., 1938). A etapa de preparacao de amostra
constou de liofilizagdo da amostra e posterior
remoc¢ao da matéria organica (480°C, 16horas
em forno mufla). Aproximadamente, 1,5g
da amostra foram degaseificadas (200°C
por no minimo 1 hora) (Serwieka, 2000;
Kaiser & Guggenberger, 2000). Para controle
da exatiddo do método foi utilizada uma
amostra certificada padrao de Silica-Aluminio
(S8i0,-AlL,0,) fornecida pela “Quantacrome
Instruments” (Tabela 1). Os resultados
foram expressos em m?.g"! e o coeficiente de
variacao entre as triplicatas foram inferiores
a 5%.

As determinagdes de carbono organico
e nitrogénio total foram realizadas com o
auxilio de um “Séries II CHNS/O Analyser
2.400” da Perking Elmer (Hedges & Stern,
1984). O carbono organico foi obtido a
partir da exposi¢do de uma fina pelicula
de amostra em atmosfera acida, gerada por
HCI concentrado em dessecador através da
decomposicao e volatilizagao dos carbonatos
pelo ataque acido (Hedges & Stern, 1984).

Tabela 2: Resultado da analise da amostra
certificada padréo de Silica-Aluminio (n=3).

Silica-Aluminio (ng'l).
Certificado 31,82+2,77
Analise 31,20+0,20
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Foi checada a exatidao dos resultados através
dos padrdes certificados apple leaves SRM
1515 e Buffalo River Sediment SRM 8704,
fornecidos pelo NIST. Os limites de deteccao
foram determinados por Calasans (1998) com
0,02% para C e 0,05% para N. As analises
foram realizadas em duplicatas (coeficiente
de variacao <5%), sendo o resultado final para
carbono organico e nitrogénio total expresso
em percentagem.

Os resultados obtidos foram tratados
estatisticamente através da correlacdo de
Spearman para p<0,05 com o auxilio do
programa Statistica for Windows, Starsoft
Inc. (1993). Esta ferramenta estatistica
foi escolhida de forma a se verificar as
correlacdes entre as variaveis consideradas de
relevancia entre os diversos compartimentos
analisados (Siegel, 1975; Zar, 1996).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O clima da porg¢ao inferior da bacia
de drenagem ¢ caracterizado por um clima
quente e imido, com uma pluviosidade média
anual de 1.100 mm (Figura 2). Verifica-se
ainda a existéncia de dois periodos distintos
no ano: Umido de outubro a abril e Seco de
maio a setembro (CIDE, 1997).

Durante o periodo estudado a vazao
medida apresentou valores minimo € maximo
de 214 m’.s' e 1686 m®.s!, respectivamente,
com média de 662 m’.s"' e um coeficiente de
variacdo de 67% (Figura 3). Estes valores
sdo compativeis aos descritos pela Agéncia
Técnica da Bacia do rio Paraiba do Sul

250+
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50+

Pluviosidade (mm)

SONDJFMAMUJ JAS
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Figura 2: Pluviosidade mensal segundo estagéo
da PESAGRO-CAMPOS
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(DNAEE & DBE, 1995). Da mesma forma,
comparando-se os valores da vazao obtidos
por Carvalho (1997), Figueiredo (1999) e
Salomao (1999) em estudos desenvolvidos
na mesma area, consideramos que o periodo
estudado representou um ano tipico.

Nesse estudo, o periodo fluviométrico
foi dividido em quatro classes de vazao
seguindo abordagens adotadas por outros
autores (Figueiredo, 1999; Salomao, 1999)
na mesma estacdo, onde sdo apresentados
os intervalos obtidos e a percentagem de
ocorréncia em relagdo ao periodo estudado:

(1) baixa vazao, baixo nivel das dguas
=214 -550 m*.s™'- 44% do periodo (meses de
setembro e outubro de 1999 e junho, julho,
agosto e setembro de 2000);

(2) elevagdo da vazao, principio das
chuvas pesadas e inicio do aumento do nivel
das aguas = 219 - 1507 m’.s" - 20% do
periodo (meses de novembro e dezembro);

(3) alta vazao, elevagdo da vazdo, o
nivel mais alto das aguas = 1507- 1214 m’.s"!
—16% do periodo (meses de janeiro, fevereiro
e primeira quinzena de margo);

1800 - Alta
1600 -
1400 ~
<~ 1200 -

Elevacdo

1000 - Baixa

800 +

Vazio (m3.s

600 ~
400 -

200 ~

(4) diminuigao da vazao, diminui¢ao do
nivel das aguas = 1214- 457 m’.s'- 20% do
periodo (segunda quinzena de margo, abril e
maio) (Figura 3).

Os valores de condutividade variaram
de 52292 uS.cm’!, com média de 66 puS.cm’!
e coeficiente de variacao de 17% (Figura 4).
A condutividade apresentou seus maiores
valores durante o periodo de elevagao da
vazao (92 uS.cm™) e representa o resultado
da lixiviacao dos solos pelas primeiras chuvas
no inicio do periodo imido. Os menores
valores de condutividade foram observados
durante o periodo de cheia do RPS (52 puS.cm
1, devido ao efeito diluidor causado pelo
grande aporte de agua durante o periodo de
chuvas (alta vazao). A correlacdo negativa,
e significativa, observada entre a vazao ¢ a
condutividade (r=-0,364, n=26, p<0,005,),
refor¢a a importancia do efeito diluidor,
verificado no periodo de alta vazao.

A variacao sazonal do pH situou-se
em um intervalo entre 6,7 ¢ 8,0, com média
de 7,4 e coeficiente de variacao de 3%. Os
valores mais altos de pH observados no
final do periodo de baixa vazao, ratificados
por uma correlacdo negativa significativa

Diminuicio

0 I I

Meses (1999/2000)

Figura 3: Variagao temporal das vazdes na porgéao inferior do rio Paraiba do Sul.
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(r=-0,369, n=26, p<0,05), aconteceram nos
meses de setembro e outubro de 1999. A baixa
capacidade de transporte do rio no periodo
de baixa vazao, propiciando a diminui¢ao da
turbidez, facilita a penetragdo de luz na coluna
d’4gua e o conseqiiente desenvolvimento do
fitoplancton, que ao captar o CO, da éagua,
conduz o aumento do pH, torna-a mais
basica. Os menores valores foram observados
no periodo de elevagdo da vazao, onde ha
a lixiviacdo dos solos com caracteristicas
acidas da regido, tendendo a gerar um aporte
de 4guas com caracteristicas 4cidas.

Os valores de percentagem de saturagao
de oxigénio ao longo do periodo estudado
apresentaram um intervalo de 82 a 115%,
com média de 93% e coeficiente de variagao
de 8%. Os maiores valores foram observados
no periodo de diminuicdo da vazdo, nos
meses de abril e maio de 1999 enquanto os
menores ocorreram no inicio da elevacao de
vazdo, no més de novembro. Esse padrao
fortalece a hipotese da formagao de um
material particulado em suspensao autdctone
(fitoplancton) no periodo de baixa vazao, que
concomitante ao processo de fotossintese
tende a aumentar a concentragao de oxigénio
na agua.

As concentracdes de clorofila a (Cla)
apresentaram valores entre 0,79 e 12,3pg.L-
!, com média de 4,18 pg.L"! e coeficiente de
variagdo de 83%. O padrdo sazonal mostra
uma tendéncia de reducao das concentragoes
durante os maiores valores de vazdo e
uma aumento de concentracdo durante a
baixa vazdo, reforcando a hipdtese de
formagao do MPS autdctone (Figura 3). Este
comportamento foi observado anteriormente
no estudo realizado por Figueiredo (1999).

Os valores de Eh variaram de 269 a
304 mV (Figura 4), com média de 286mV e
coeficiente de variacdo de 4% (Tabela 3). O
maior valor foi observado no periodo de baixa
vazdo, no més de agosto de 1999, enquanto
os menores foram observados no periodo de
diminui¢do da vazao. Em geral o potencial
redox de dguas superficiais € positivo e pouco
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variavel sendo sua utilizagdo, juntamente com
o pH, valiosa para caracterizagdo das formas
quimicas presentes no meio aquoso.

A concentragao do material particulado
total em suspensdao (MPS) apresentou
variacOes sazonais, sendo as suas maiores
concentragdes encontradas na estagdo
de maior pluviosidade (Periodo Umido)
(Figura 5). O MPS ¢ um parametro que tem
demonstrado uma associa¢ao com a vazao ¢
nossos resultados (r, =0,949, n=26, p<0,05)
reforgam este padrao que vem sendo descrito
para varios sistema fluviais. No periodo umido
e durante os eventos pluviométricos de alta
intensidade ha um incremento no aporte de
particulas de origem aldctone, principalmente
transportadas pelo escoamento superficial,
0 que torna esta variavel importante no
mecanismo regulador da concentragao
do MPS. O aumento da vazdo provoca a
disponibilizacdo de outras fontes de MPS
para o canal fluvial devido ao aumento de
erosdao das margens, inundagdes das areas
alagaveis tais como ilhas fluviais e meandros
abandonados, e a ressuspensao do sedimento
de fundo, principalmente o material de baixa
densidade e fino conforme foi demonstrado
pelo aumento do MPS e da area superficial
juntamente com a vazao.

A faixa de variacdo observada para
area superficial da por¢ao total do material
particulado em suspensao foi relativamente
estreita, observando-se o maior valor (59,1
m?.g ') em fevereiro, ¢ 0 menor valor (47,1
m?2.g ') em abril (Figura 5). O valor médio no
periodo foi de 52,6 m*.g"! e o coeficiente de
variagao de 7%. Essa variavel apresentou uma
correlagdo positiva com a vazdo (r=0,725,
n=26, p<0,05) e concentracdo de MPS
(r=0,691, n=26, p<0,05) que de certa forma
expressa a dindmica de transporte de material
oriundo da bacia de drenagem e tipifica a
maior abundancia de MPS fino no periodo com
maior intensidade pluviométrica. Na ocasiao
das altas vazdes verifica-se um expressivo
aumento na capacidade de transporte de
material particulado em suspensao pelo
rio; sendo assim esperava-se que fragdes
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maiores como silte e areia fina tivessem uma
maior contribui¢do na formac¢do do material
particulado em suspensdo, acarretando em
menores valores de areas superficiais nessas
ocasides. No entanto, os valores de area
superficial nos meses de alta vazdo ndo se
mostraram significativamente inferiores em
relagdo aqueles obtidos nos outros meses.

A maior (~7%) e menor (2%)
concentracdo de carbono organico (COP)
na fracdo total do material particulado em
suspensao ocorreram no periodo de baixa e alta
vazao em agosto e janeiro, respectivamente;
e uma concentracdo média ao longo do
periodo de 3% e um coeficiente de variacao
de 36% (Figura 5). A concentragdo de
carbono organico particulado apresentou um
padrao de sazonalidade inverso com a vazao
(r=-0,870, n=26, p<0,05), concentragdo
de MPS (r=-0,843, n=26, p<0,05), ¢ area
superficial (r=-0,683, n=26, p<0,05).
Esses resultados podem estar relacionados
a ocorréncia de uma maior produtividade
primaria na coluna d’agua durante a época
de seca, ou ainda uma maior influéncia dos
esgotos domésticos, que poderia estar sendo
mascarada pela dilui¢do no periodo de alta
vazao (Admiraal et. al., 1995; Salomao
1997; Carvalho, 1997; Figueiredo, 1999). A
formagdo do MPS autoctone (fitoplancton)
na ocasido de baixa vazdo ¢ favorecida
pela maior concentracdo de nutrientes e
penetracao de luz na coluna d’agua devido
e a menor energia e turbidez das aguas.
Salomao (1999), com base em dados de COP
e clorofila a, afirmou que durante os periodos
de baixa vazao a comunidade fitoplanctonica
contribui em média com 44% do total de COP,
enquanto, nos periodos de média e alta vazao
a contribuicao média do fitoplancton no COP
ndo ultrapassa a 10%. Reforcando a hipotese
desse mecanismo, observou-se neste estudo
que as maiores percentagens de saturagao de
O, e concentragdes de Cla foram obtidas no
periodo de baixa vazao.

Arazao (C/N)avariou entre 4 e 10, com
média de 8 e coeficiente de variagao de 24%.
Pode-se observar que os menores valores
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desta variavel estdo na elevacdo de vazao,
confirmando a importancia do escoamento
superficial como aporte de material pobre em
matéria organica que pode ter como importante
fonte o material organico degradado do solo
(himus). Enquanto, os maiores valores estao
na estacao de baixa vazao, corroborando com
a hipotese do material particulado com forte
contribuicao autdctone.

O intervalo de concentracdo de Hg
em peso seco (ng.g') variou entre 92,8
(novembro - periodo de elevagao da vazao) e
290ng.g' em agosto de 2000, quando o RPS
encontrava-se no periodo de baixa vazao
(Figura 6). A concentracao média (n=26)
de Hg em peso seco (ng.g') no material
particulado em suspensdo foi 189 ng.g!
com coeficiente de variagdo de 25%. As
correlagdes negativas e significativas foram
observadas entre a concentra¢ao de Hg (p/p)
com a vazao (rs=-0,388, n=26, p<0,05) e com
a concentragdo de MPS (rs=-0,432, n=26,
p<0,05); enquanto uma correlagdo positiva
significativa foi determinada entre Hg (p/p)
e carbono organico particulado (rs=0,419,
n=26, p<0,05). O aumento da concentracao
de Hg com a diminui¢ao da vazao ¢
corroborado pela andlise de correlagdo, que
demonstra uma relag¢ao estreita da variavel
concentragdo com a ocorréncia de processos
caracteristicos da estacdo seca, quando nesta
hé o predominio do fluxo laminar e 4guas com
maior transparéncia. Esse mecanismo tende
a favorecer a proliferacdo do fitoplancton
(material fundamentalmente organico),
que somado ao esgoto doméstico, pode
estar servindo como substrato geoquimico
importante para o transporte do metal. Além
disso, temos a possibilidade da ocorréncia
do mercurio na forma Hg**, tendo em vista a
predominancia dos mais altos valores de Eh
nesta época do ano.

Estudos desenvolvidos em cinco lagos
do Pantanal na area central do Brasil mostram
correlagdes positivas significativas entre Hg
e matéria organica (Lacerda et al., 1991),
considerando as entradas do metal para esses
lagos originarios de deposicdo atmosférica.



Almeida, M. G. / Geochim. Brasil., 21(1)111 - 128,2007

Da mesma forma, resultados analogos sdao
encontrados em rios da Bacia do rio Madeira
(RO-Brasil). Por outro lado, para rios de
aguas claras da Amazoénia que recebem Hg®
diretamente de balsas mineradoras (Pfeiffer
etal.,1993), ou sistemas fluviais que carreiam
Hg, originario de mineragdo em suas margens
(Brabo, 1992), o transporte do metal sob
essa condi¢do fisico-quimica, parece ndo ser
prioritario através desse substrato (Lacerda
& Salomons, 1998).

A concentracdo de Hg em base
volumétrica considerando o material
particulado em suspensdo total apresentou
uma faixa de variagdo de 1,49 a 22,5ng.L",
sendo o menor valor obtido em setembro
de 99 (periodo de baixa vazdo) e a maior
concentragao encontrada em janeiro de 2000,
quando o RPS encontrava-se no periodo de
alta vazao (Figura 6). O valor médio (n=26)
para o Hg na base volumétricano MPS foi 6,47
ng.L"!' com coeficiente de variacdo de 81%.
As correlagdes positivas significativas entre
a concentragao de Hg (base volumétrica),
¢ a vazdo (r= 0,861, n=26, p<0,05), ¢ a
concentragdo de MPS (r=0,919, n=26,
p<0,05), € com a area superficial (r=0,678,
n=26, p<0,05) sinalizam a importancia do tipo
de material em suspensdo no transporte de
Hg. Por outro lado, foram obtidas correlagdes
negativas significativas entre concentragdo
de Hg (p/v) e carbono organico particulado
(COP) (r=-0,747,n=26,p<0,05). Esse padrao
demonstrado pelo Hg (p/v) em relagdo a
vazao ¢ o inverso do observado para o Hg

(p/p)-

A Figura 7 apresenta a variacdo
temporal da vazdo, transporte de material
particulado em suspensdo e de Hg na estacao
Campos durante periodos distintos de vazao.
O transporte de material particulado em
suspensao médio no periodo foi de 40 kg.s'e
o coeficiente de variag¢do de 155%, enquanto
o transporte médio de Hg no periodo foi de
6 mg.s'e o coeficiente de variagao de 143%.
Nos meses de maior pluviosidade (novembro
€ marg¢o), verificam-se as maiores vazoes
anuais € o maior transporte de material
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Figura 6: Variagao temporal da vazao, transporte
de MPS e transporte de Hg na estagdo Campos
durante periodos distintos de vazao temporal
nas concentragdes de mercurio no material
particulado em suspensao.

particulado em suspensdo e Hg (mg.s™).
Os valores mais altos que representaram
o transporte do material particulado em
suspensao (229 kg.s') e de Hg (34 mg.s™)
foram obtidos em janeiro de 2000, més com
a terceira maior vazao do periodo 1507m?>.
s’! (a maior vazdo ocorreu em fevereiro de
2000 e foi de 1686m*.s"). Por outro lado,
na estacdo de baixa pluviosidade e vazao,
observa-se os menores valores de transporte
do material particulado em suspensao e Hg
(mg.s™). No més de outubro de 1999 obteve-
se a menor vazdo (215 m?.s), transporte de
material particulado em suspenséo (2 kg.s™)
e Hg (0,376 mg.s™).

No caso especifico do rio Paraiba do
Sul, pode-se observar que apesar das maiores
concentragoes de Hg (ng.g') em peso seco
serem verificados no periodo de baixa vazao,
as maiores concentra¢cdes de Hg (ng.L"') na
coluna d’agua considerando o MPS total,
foram obtidas no periodo de maior vazao,
indicando que essa variavel e a concentragao
de MPS sdo aquelas que governam o transporte
de Hg nesse sistema, cujas fontes principais
sdo o aporte de material originado da erosdo
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durante periodos distintos de vazao.

de solos e rochas da sua bacia de drenagem; o
material remobilizado do sedimento de fundo,
ilhas e areas marginais; o esgoto doméstico e
industrial e ainda o MPS de origem autoctone
(fitoplancton). Esse padrdo foi observado
também por Roulet et al., (2001) para os rios
Tapajos e Amazonas.

A interdependéncia das variaveis como
vazao, MPS e pluviosidade com varios metais
(Al, Fe, Mn, Zn, Cr, Ni, Cu, Cd) na regido do
baixo RPS tém sido demonstradas por outros
autores (Carvalho,1997; Salomao,1997;
Salomao, 1999; Carvalho et al., 2002). Os
padrdes de transporte verificados para os

demais metais estudados se assemelham ao
obtido para o Hg. Mason & Sullivan (1998)
trabalhando durante os periodos de baixa e
alta vazao no rio Anacostia (rio impactado de
area urbana, Washington, EUA) verificaram
que de forma semelhante ao observado neste
estudo, no periodo de alta vazao ha o maior
transporte de Hg, com as concentragdes desse
metal (p/v) alcangando 3 a 5 vezes a observada
durante o periodo de fluxo de base.

A Tabela 3 apresenta as contribuigdes
em base volumétrica do MPS para cada fragao
isolada no processo de filtracdo tangencial.
Os resultados do fracionamento revelaram

Tabela 3: Concentragéo de material particulado em suspensao, area superficial, Carbono organico, Hg
em base volumétrica e gravimétrica nas fragbes isoladas através da ultrafiltragao.

MPS AS C Organico (C/N)a Hg
(mg.L7) (m”.g ") (%) (ng.L™) (ng.g)
Julho/2001
MPG 1,31 40,7 9,25 12,8 0,163 124
MPF 4,69 58,8 7,99 7,13 1,26 269
DUC 0,572 - 28,3 15,6 0,424 740
Janeiro/2002
MPG 2,74 51,8 11,7 143 0,381 139
MPF 105 64,4 2,68 9,80 20,1 190
DUC 0,716 - 32,7 18,3 0,337 470
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que as concentracdes das fragdes na coluna
d’agua para a coleta de junho de 2001 e
janeiro de 2002 foram respectivamente:
MPG (d>63um)= 1,31/2,74mg.L"!, MPF
(63<d<0,1um)= 4,69/106mg.L"' e DUC
(0,1um<d<1000Da)= 0,572/0,716mg.L"".
O MPF (63<d<0,1um) se apresenta como a
fracdo majoritaria em volume com 78% em
julho de 2001 e 97 %, em janeiro de 2002
enquanto o MPG (d>63um) com 22% em
julho de 2001 e 3% em janeiro de 2002.

As areas superficiais das fragdes do
MPS isoladas sdo apresentadas na Tabela 3.
A érea superficial foi maior na fragio MPF
(63<d<01um) (64,4 m%.g' em janeiro de
2002 e 58,8 m*.g"! em julho de 2001) do que
na fragdo MPG (d>63um) (58,Im%.g' em
janeiro de 2002 e 40,7 m2.g' em julho de
2001). Observou-se que as areas superficiais
tenderam a ser maiores na amostragem
realizada na estacao chuvosa. Esse padrao
indica uma maior importancia do aporte
de MPS (principalmente MPF) de origem
aloctone no escoamento superficial presente
na estagdo chuvosa, cuja composi¢ao quimica
gera um particulado de maior area superficial
com menor conteido de matéria organica e
maior concentragdo de 6xidos. Essa hipotese
¢ razoavel, levando-se em conta a elevada
concentra¢do de oxido de Fe nos solos da
regido (RADAMBRASIL, 1983).

As concentragdes de carbono organico
e a composi¢do elementar atdmica (C/N)a
nas fra¢des do material particulado em
suspensao obtidas através da ultrafiltragao
estdo apresentas na Tabela 3. A andlise de
carbono organico e razdo (C/N)a nas fragoes
obtidas através da ultrafiltragdo mostrou que
a fragdo do material dissolvido ultrafiltrado
concentrado (0,1 um<d<1000Da) apresentou
as maiores concentragdes de carbono organico
erazdo (C/N)a (~30% e 17, respectivamente),
seguido pelo MPG (d>63um) (~10% ¢ 14,
respectivamente) ¢ MPF (63<d<0,1pm) (~3
a 8% e 9, respectivamente). O MPF que
apresentou os menores valores de carbono
organico, foi a Unica fragdo em que o COP
foi menor no periodo de alta vazao, indicando
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que essa fracdo tem aumentada ainda mais
a influéncia inorganica nesse periodo,
sugerindo que os solos representam a fonte
mais importante e atinge o sistema fluvial
através do escoamento superficial. O MPG
revelou a partir de observagdes visuais uma
grande contribuicdo de detritos de vegetais
como macrofitas e fitoplancton, o que vem
de encontro aos resultados obtidos para COP
e (C/N)a. A fragdo do DUC apresentou os
maiores valores de COP e (C/N)a, tendo como
provaveis fontes processos de mineralizagdo e
coagula¢do de matéria organica dissolvida.

As fragdes do particulado isoladas a
partir da ultrafiltracao apresentaram a seguinte
relacdo decrescente de concentragdes de Hg
em base gravimétrica (p/p): DUC =470-740
ng.g' > MPF =190-269 ng.g"' > MPG=124-
139 ng.g! (Tabela 3). As baixissimas
concentragcdes de Hg na fracdo DUP
(d<1000Da) inviabilizou a sua determinacao
pelo equipamento disponivel. A agregacao
de um grande niimero de ligantes nas
macromoléculas organicas caracteristicas do
material dissolvido ultrafiltrado concentrado,
potencializa a afinidade do Hg por esta fracao.
As concentragdes de Hg em base volumétrica
(p/v) nas respectivas fracoes foram: MPF
(63um<d<0,1um) 1,26-20,Ing.L' > DUC
(0,1pm<d<1000Da) 0,337-0,424ng.L! >
MPG (d>63pm) 0,163-0,381ng.L" (Tabela
3). Das fracdes obtidas o MPF (63>d>0,1um)
foi a mais importante para o transporte de
Hg em ambas as estagdes pluviométricas,
responsavel por 68% na estagdo imida e
97% na seca.

A relevancia da fracdo MPF no
transporte do Hg** tem sido reportada por
outros autores como para os rios Amazonas
e Tapajos, que representa 40 a 90% do total
da concentracao volumétrica de Hg na coluna
d’agua (0,6 — 29,7ng.L"), respectivamente
(Roulet et al., 2001).

A fracdo DUC (0,1pm<d<1000Da)
deste estudo de acordo, com sua faixa de
tamanho de particula, pode ser enquadrada
como representante da fracdo coloidal e
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apresenta também uma importancia relativa
para a concentra¢cdo de Hg na coluna d’4gua,
uma vez que a concentragao de Hg em peso foi
a que apresentou maiores concentragdes, € em
base volumétrica em julho de 2001 e janeiro
de 2002 foram responsaveis respectivamente,
por 22% e 2% do Hg na coluna d’agua. Em
adicdo, em relacdo a essa fragdo pode se
verificar que as concentragdes obtidas sdo da
mesma ordem de grandeza das obtidas para
outros ambientes fluviais como: entre 0.4 ¢
81ng.L! para o rio Sacramento, Centro-Norte
dos EUA (Roth et al.,2001) e entre 0,1 ¢ 8,5
ng.L! para os rios do Meio-Oeste dos EUA
(Barbiaz et al., 2001) (Tabela 4).

A importancia da fracdo dissolvido
ultrafiltrado concentrado (0,1 um<d<1000Da)
em relacdo ao Hg dissolvido total
convencional (d<0,4um), comparado ao
dissolvido verdadeiro (d<1000Da) tanto
para sistemas fluviais tropicais como para
temperados (Tabela 4) foi mostrada em
varios trabalhos: com valor percentual de até
70% do Hg dissolvido total (d<0,4pum) em
corpos hidricos do meio-oeste € do sudoeste
dos EUA (Barbiaz et al, 2001); entre 35 e
87% em estudo realizado no estudrio do rio
Ochlockonee, Canada (Guentzel et al., 1996);
em torno de 90% em aguas superficiais do
Everglades na Florida, EUA (Cai et al.,

1999) e até 93% do Hg total dissolvido em
trés estudrios do Texas, EUA (Stordal et al.,
1996).

Como na maioria dos casos observados
na literatura, a fracao dissolvida ultrafiltrada
concentrada (0,1um<d<1000Da) representa
a maior parte do Hg da fracdo dissolvida
usual (d<0,4um) (Barbiarz et al ., 2001;
Choe & Gill, 2001). Optou-se por determinar
o coeficiente de parti¢ao (Kd) sendo esta
mais uma forma de se verificar a extensdao
da associacao de Hg ao particulado, segundo
a formula: (Kd(Hg) (L.g"))=Hgp (ng.g")/
Hgd (ng.L"), onde Hgp= Hg associado ao
MPG (d>63um) + Hg associado ao MPF
(63<d<0,1um), e Hgd= Hg associado ao
dissolvido ultrafiltrado concentrado (fracao
coloidal - 0,1um<d<1000Da), (105,96 ¢
105,98 com média de logKd(Hg) de ~6)
foi da mesma ordem de grandeza daqueles
reportados em outros rios do mundo: log Kd
=5 a 7 (Quémerais et al., 1998; no rio St.
Lawrence, Quebec-Canada); Log Kd=4 a 6
(Barbiarzetal.,2001; nos Everglades, Florida-
EUA); LogKd~ 5 (Choe & Gill, 2001; no rio
Trinity e Bahia Galveston, Texas-EUA). Os
valores obtidos de Kd permitem inferir em um
transporte de Hg preferencialmente associado
ao MPS, ressaltando-se a importancia da
fragdo MPF (63<d<0,1um) devido a sua
predominancia no MPS.

Tabela 4: Concentragbes de Hg em base volumétrica em fragdes isoladas por tamanho de particula na

coluna d’agua de rios do Mundo.

MPS Fonte
Area de Estudo Grosso Fino DUC
(d>63pum)  (63<d<0,luym)  (0,1<d<1000Da)
(ng.L™)
RPS - Campos 0,163-0,381 1,26-20,1 0,337-0,424 Este estudo
Sacramento River - - 0,4¢81° Roth et al (2001)
Rio Tapajos - -0,6-29,7° Roulet et al (2001)
Baptism River 0,1-0,8° 4.4-8 59 Babiarz et al (2001)
East Creek 0,1° 1,65 Babiarz et al (2001)
Everglades 2.9-8.6° 0,6-1,9° Babiarz et al (2001)
Fish Creek 0,3-17,5° 0,1-1,7d Babiarz et al (2001)
Hendrie Creek 2,4° 0,4 Babiarz et al (2001)
Presque isle River 0,2-2.8° 0,3-5,3¢ Babiarz et al (2001)
Tahquamenon River 0,4-5,4° 0,9-2,7d Babiarz et al (2001)

*fracdo coloidal 0,005<d<2pum ;"MPF 0,7 >d>63um; ‘MPS d>0,4um e “fragdo coloidal 0,4<d<0,01um.
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CONCLUSAO

O padrao sazonal agrupou algumas
variaveis que se correlacionam positivamente
com a vazao tais como a concentragao
de MPS, area superficial e Hg (p/v) e o
segundo grupo composto pelas variaveis
que se correlacionam negativamente com a
vazao, a saber: condutividade, pH, Hg (p/p)
e COP. Na estagdo chuvosa, observa-se a
ressuspensao do material depositado em ilhas
e areas marginais, e do sedimento de fundo de
maior granulometria com baixa concentragao
de oxi-hidroxidos e carbono orgénico que
tende a ter um efeito diluidor na concentracao
de Hg (p/p) do MPS. E de forma oposta, o
escoamento superficial que tem nessa €poca
seu climax, e tende a disponibilizar para o
canal fluvial particulas de solo que concentram
as contribui¢cdes de duas fontes difusas
importantes que sao o Hg originario dos
fungicidas e o Hg resultante da precipitacao
atmosférica. J4 na estacdo de seca, ha uma
tendéncia de formacao de um MPS rico em
material autdctone (fitoplancton) favorecido
pela elevada concentragdo de nutrientes, e
maior penetracdo de luz na coluna d’agua
devido a baixa turbidez. Somado ao esgoto
doméstico, essas fontes fundamentalmente
organicas, seriam substratos geoquimicos
importantes para o mercurio, principalmente
para o Hg?*. O somatorio dessas fontes citadas
vao reger o conteiido do Hg na coluna d’agua,
tendendo a gerar maiores concentragdes de
Hg gravimétrico (ng.g') na seca e maiores
concentragdes de Hg volumétrico (ng.L!)
na cheia.

As fragdes do particulado isoladas a
partir da ultrafiltracdo apresentaram a seguinte
hierarquizagao em relagdo as concentragdes
de Hg em base massa: DUC (moléculas
organicas complexas como acidos humicos

e fulvicos e proteinas) > MPF (Zooplancton,
fitoplancton, coldides (FeOOH), silte e
argila) > MPG (Zodplancton, fitoplancton,
areia fina, fragmentos de vegetais). A
afinidade do Hg pela fracdo DUC se deve
provavelmente a sua composi¢do rica em
macromoléculas organicas com grande
numero de ligantes.

Os resultados obtidos do Kd ~6 sao
da mesma ordem dos reportados em outros
rios do mundo, refor¢cando que o Hg, tende
a migrar na paisagem preferencialmente
associado ao particulado. Sendo que o MPF
foi a fragdo mais importante no transporte de
Hg na coluna d’ 4gua responsavel por 68%
na cheia e 97% na seca.
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