P P iy . Geochimica
Fa Geochimica Brasiliensis, 22(3) 140-158, 2008 Brasiliensis

DISTRIBUICAO ESPACIAL DE MERCURIO TOTAL E ELEMENTAR E SUAS
INTERACOES COM CARBONO ORGANICO, AREA SUPERFICIAL E
DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA EM SEDIMENTOS SUPERFICIAIS DA BACIA
INFERIOR DO RIO PARAIBA DO SUL, RJ, BRASIL

M.G. Almeida*, C.M.M. Souza

Universidade Estadual do Norte Fluminense - Laboratério de Ciéncias Ambientais, Centro de
Biociéncias e Biotecnologia - Av. Alberto Lamego, 2000, Horto
CEP: 28015-620, Campos dos Goytacazes, RJ, Brasil
E-mail: *marcelogaa@yahoo.com.br

Recebido em 12/07, aceito para publicagdo em 10/08

ABSTRACT

The identification of total mercury content in bottom sediments is useful to
determine levels of environmental contamination and to identify contaminant sources.
Meanwhile, the remobilization capacity of Hg is determined by its chemical form or the
specific type of association with geochemical supports. The main objectives of the present
study was to verify the distribution of total Hg and Hg° in bottom sediments of the Paraiba
do Sul River, and to identify the processes associated to its mobility using geochemistry
tools such as grain size distribution, surface area and organic carbon concentration.
Past anthropogenic sources of Hg in the lower portion of the Paraiba do Sul river were
mainly related to gold mining at the Pomba, Muriaé and Paraiba do Sul rivers, and to
the use of organic mercurial fungicides in sugarcane fields. The analyzed parameters
presented the following results for the four studied sections: secondary estuary (102 +
23.5ng9.g7; 23.4 m’.g’; 1.69% and 26%), flooded areas (95.5 + 38.2 ng.g'; 22.7 m>.g’’;
1.61% and 41%), main estuary (54.9 = 102 ng.g'; 9.12 m2.g'; 0.55 and 55%), and
fluvial portion-RPS (49.9 + 72.4 ng.g’; 10.0 m?.g"; 0.71% and 62%). Data correlation
analysis indicated that total Hg concentration is directly associated to the silt-clay
fraction, surface area and organic carbon. The percentage distribution of Hg° and total
Hg in the different sections indicated that three major processes are controlling the
immobilization and transport of mercury in the environment. Therefore, the largest Hg°
concentrations occur closer to their main source (since gold mining activities were mostly
located in the fluvial portion); the diffuse input of Hg (e.g. runoff), and/or inputs from
flooded areas and the secondary estuary, where oxic sediments contributed to a
process of change from Hge to HgS or methylation.

RESUMO

O conteudo total de Hg em sedimentos prové valiosas informagdes néo so6 sobre
o nivel de contaminacdo do ambiente, como também indicacéo de localizacao de fontes.
Entretanto, a capacidade de remobilizagdo do metal € determinada pela sua forma
quimica ou tipo especifico de associagdo com os diferentes suportes geoquimicos. As
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principais fontes antrépicas de Hg na bacia inferior do Rio Paraiba do Sul, no passado,
estavam relacionadas a acao do garimpo de ouro nos rios Pomba, Muriaé e area
fluvial do Rio Paraiba do Sul e a utilizagdo de fungicidas organomercuriais nas
plantacdes de cana-de-agucar. O objetivo do presente estudo foi verificar a distribuicao
espacial e mobilidade do Hg total e do HgO no sedimento de fundo do Rio Paraiba do
Sul, associados as caracteristicas fisicas e quimicas dos sedimentos tais como
granulometria, area superficial e carbono orgéanico. Os parametros analisados
resultaram nos seguintes agrupamentos, a saber: estuario secundario (102 + 23,5 ng.g™";
23,4 m2.g'; 1,69% e 26%), areas inundaveis (95,5 + 38,2 ng.g"; 22,7 m2.g'; 1,61% e
41%), estuario principal (54,9 £ 102 ng.g"; 9,12 m2.g™"; 0,55% e 55%) e por¢éo fluvial
(49,9+72,4ng.g7"; 10,0 m2.g7"; 0,71% e 62%). As andlises de correlagdes indicam que
a concentracdo de Hg total esta diretamente relacionada ao conteudo da fragéo silto-
argilosa, area superficial e carbono organico. A distribuicao percentual do HgO e da
concentragao total de Hg nos grupamentos indicam que trés processos controlam a
imobilizagéo e transporte desse metal no ambiente: as maiores concentracdes de Hg0
estdo mais proximos da sua fonte (garimpo que foi localizado na por¢ao fluvial); aporte
difuso de Hg (ex.: escoamente superficial); e/ou o aporte das areas inundaveis e estuario
secundario com sedimentos oxidados, potencializando a mudanga de forma do Hg0
para HgS ou a metilagéo.

INTRODUCAO a atividade de garimpo de ouro passou a
ser realizada nos rios Pomba, Carangola
No final da década de 70 e inicio e Paraiba do Sul nas proximidades das
da década de 80 duas atividades cidades de ltaocara, Cambuci e Sao
antrépicas se sobrepuseram como fontes Fidelis (Lima, 1990). O secretario de
de mercurio na regido da bacia inferior Meio Ambiente do Estado do Rio de
do Rio Paraiba do Sul. A primeira, Janeiro proibiu a atividade de garimpo
relacionava-se as atividades agricolas, de ouro no Rio Paraiba do Sul e seus
onde o plantio da cana-de-agucar, afluentes em 30 de outubro de 1987,
principal produto agricola da regiéo, diante do potencial risco de con-
requeria o uso de fungicidas organo- taminagcdo do mesmo por Hg. O aporte
mercuriais, importantes no combate de de mercurio metalico para regido, através
pragas. Um estudo realizado com do seu uso indiscriminado na etapa de
lavradores expostos ocupacionalmente formacdo do amalgama com o metal
da regido Norte do Estado do Rio de nobre, teve curta duracdo. No entanto,
Janeiro, revelou niveis sanguineos de Hg Lima (1990) verificou que essa atividade
até 25 vezes acima do méaximo provocou um impacto ambiental
permissivel, resultando na proibi¢gdo do apreciavel, traduzido pelos elevados
uso de fungicidas organomercuriais no niveis de mercurio no sedimento e
Brasil em abril de 1980, através da indicios de contaminacdo da biota.
Portaria 006 da Secretaria de Vigilancia
Sanitaria do Ministério da Saude A producdo anual de ouro
(Céamara, 1990). atribuida a bacia inferior do Rio Paraiba
do Sul neste periodo foi pequena (20-
A atividade extrativista de ouro 50 kg), quando comparada aos rios da
aluvionar desenvolvida na bacia inferior regido Norte do Pais (Pfeiffer et al., 1993).
do Rio Paraiba do Sul teve inicio no Rio Lacerda et al., (1993) estimaram que 150-
Muriaé, préximo a cidade de Laje do 300 kg de Hg foram liberados anualmente
Muriaé e Comendador Venancio por volta para os rios da regido nesse periodo.

de 1986 (Lima, 1990). Em maio de 1987, Ainda neste estudo, foram detectadas
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concentracbes de Hg no sedimento
fluvial até 11 vezes acima das en-
contradas em areas consideradas como
de controle (~50 pg.kg™') a 70 km da
costa. Outras fontes de mercurio para a
regidao devem ser consideradas como a
deposi¢cdo atmosférica, a queima de
combustiveis fosseis e a emiss&o por
disposi¢cdo de residuos sdlidos.

De uma forma geral, o conteudo
de mercurio total contido em sedimentos
prové uma valiosa informagdo, ndo sé
sobre 0 nivel de contaminagdo em um
sistema aquatico, como também sobre a
localizagdo de fontes poluidoras
(Wallschager et al., 1995; Martin-Doimeadios
et al., 2000). Entretanto, a capacidade
de remobilizagdo do metal é determinada
pela forma especifica de ligagéo, ou,
mais propriamente, por sua taxa de
acumulacdo em cada fase geoquimica do
sedimento (Barnett et al., 1995; Lechler
etal., 1997; Bloom et al., 2003; Shi et al.,
2005; Beldowski & Pempkowiak, 2007).
Tendo em vista o aspecto dinamico do
mercurio no sedimento, alteragdes fisico-
quimicas eventuais podem promover a
liberacao seletiva desse metal, deter-
minando uma interdependéncia entre os
processos de remobilizacdo e variaveis
como pH, potencial redox (Eh), forca
ibnica e concentragcdo de agentes
complexantes (Gambrell et al., 1980;
Dmitriw et al., 1995; Shi et al., 2005).

O fracionamento geoquimico é
uma forma de especiagdo quimica que
pode ser definida como o processo de
identificacdo de diferentes espécies,
formas ou fases quimicas presentes em
matrizes geoldgicas. As espécies podem
ser agrupadas das seguintes formas: (i)
de acordo com a sua natureza funcional
(ex: em relagdo a espécies disponiveis
para plantas); (ii) operacionalmente, de
acordo com 0s reagentes e/ou processos
usados em seu isolamento e/ou (iii),
como compostos especificos ou
relacionados a diferentes estados de
oxidacao de um determinado elemento,
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como o Hg0 e Hg? (Davidson et al., 1994;
Martin-Doimeadios et al., 2000). Além
disso, possibilita uma estimativa do grau
de mobilidade do metal toxico, indicando
o potencial ecotoxicolégico a que o meio
esta sujeito (Martin-Doimeadios et al.,
2000; Wallschlager et al., 1995; Bloom
et al., 2003).

A concentragcdo de mercurio
dissolvido normalmente encontrada em
ambientes aquaticos sao muito baixas,
em razdo da sua baixa solubilidade de
25 pg.L" (Hem, 1970). O material par-
ticulado em suspensao passa a ser sua
principal forma de migragdo no ambiente
aquatico (Roulet et al., 2001; Carrol et al.,
2000; Bonotto & Silveira, 2003). Por outro
lado, a fracdo do ciclo do mercurio
relativo ao compartimento atmosférico
apresenta uma significancia elevada uma
vez que o elemento apresenta uma baixa
pressdo de vapor (Amouroux et al.,
1999). O mercurio oriundo de fontes
pontuais e difusas, liberado prin-
cipalmente na forma metélica, tem na
atmosfera seu principal veiculo, podendo
ser transportado a longas distancias,
sendo distribuido e redistribuido
espacialmente (Melamed et al., 1997). Na
atmosfera, esse elemento apresenta um
tempo de residéncia relativamente curto
(dias a semanas), comparado aos solos
(10 — 100 anos) (Lacerda, 1990). As
emissbes de Hg elementar podem
encontrar, nesse compartimento, con-
dicbes favoraveis a oxidagdo. Na sua
forma oxidada, ou elementar, o mercurio
podera ser depositado em corpos
receptores (solos e corpos d’agua),
concomitantemente com as chuvas
(Melamed et al., 1997). E importante
ressaltar que a fragcdo atmosférica do
ciclo do Hg é praticamente incomum a
outros metais (Fadini & Jardim, 2001).
Nos sedimentos de fundo da calha dos
rios rico em particulas grosseiras, as
concentracdes de mercurio observadas
em geral, sdo relativamente baixas
demonstrando a baixa capacidade de
acumulacao nessa fragdo do com-
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partimento aquatico. (Malm, 1998;
Pestana & Formoso, 2003). Por outro
lado, areas marginais inundaveis e
estuarios que sao caracterizadas como
areas preferenciais de deposicao de
particulas finas, geralmente apresentam
concentragdes de Hg superiores a do
ambiente fluvial (Lechler et al., 1997;
Pestana & Formoso, 2003). De qualquer
forma, a acumulacdo de Hg em
ambientes terrestres e aquaticos esta
diretamente associada aos aportes das
diferentes formas quimicas desse
elemento e ao conteudo de metais
formadores de 6xidos (principalmente Fe,
Mn e Al), sulfetos e matéria organica que
séo substratos geoquimicos importantes
na acumulagéo de mercurio (Lechler et al.,
1997; Lechler et al., 2000; Laurier et al.,
2003). O mercurio inorganico apresenta
uma toxicidade relativamente baixa,
entretanto no ambiente aquatico pode
sofrer uma série de reacgoes, levando a
sua organificagao por bactérias que tem
uma grande importancia ecotoxicoldgica,
visto que o metil-mercurio € a forma
quimica que causou a maioria dos
acidentes conhecidos (Bakir et al., 1973;
Domagalski, 2001; Clarkson, 2002;
Malm, 1998).

O objetivo do presente estudo é
verificar a distribuicdo espacial de Hg
total e Hg0 no sedimento de fundo do Rio
Paraiba do Sul, bem como procurar
entender 0s processos associados a sua
mobilidade.

METODOLOGIA
Area de estudo

A bacia de drenagem do Rio
Paraiba do Sul (RPS) possui uma area
de 58.400 km? e uma extensao de
1.145 km (DNAEE, 1983; Rosso et
al.,1991). A bacia esta localizada ao
longo do eixo Rio-S&o Paulo, Estados de
maior produgdo industrial e demanda
hidrica do Pais. A descarga maxima
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deste rio na sua bacia inferior, mais
especificamente na estacado da cidade
de Campos dos Goytacazes atinge
4.624 m®.s™ e ocorre no periodo do verao
(dezembro a fevereiro), enquanto a
descarga minima se da no inverno
(junho a agosto) em torno de 115 m3.s™
(Rezende et al., 2007).

A porc¢ao inferior da sua bacia de
drenagem esta localizada ao norte e
noroeste do Estado do Rio de Janeiro e
compreende o trecho entre a cidade de
ltaocara e a sua desembocadura,
proxima a localidade de Atafona. Seus
principais afluentes locais s&o: o Rio Dois
Rios, o Rio Muriaé e o Rio Pomba. Além
disso, a regiao caracterizada por uma
geomorfologia plana, favorece a
integragdo das contribui¢cdes advindas da
sua bacia de drenagem.

Estratégia de coleta e preparo de
amostras

As medidas de Eh e pH na agua
fluvial foram realizadas no campo,
através de um potenciémetro modelo
DM-PV da Digimed com eletrodos
especificos. Os equipamentos sempre
foram calibrados em solugao tampéao de
pH 7,0 e 4,0, e de 220 mV para Eh.

As amostragens de sedimento
superficial foram realizadas durante a
estacao seca, em setembro de 2000. As
amostras foram agrupadas de acordo
com as caracteristicas da regido de
coleta: Porgcao Fluvial — F (n= 27);
Estuario Principal — EP (n= 6); Estuério
Secundario — ES (n= 8); Areas Inun-
daveis — S (n=6); Rio Pomba (n= 3); Rio
Dois Rios (n= 3) e Rio Muriaé (n= 4)
(Figura 1). As coletas de sedimento
integraram os primeiros 10 cm de
profundidade com o uso do busca-fundo
sendo a retirada das amostras realizadas
com o auxilio de pa de plastico. O
tratamento das amostras em laboratério
para analise quimica consistiu nas etapas
de liofilizagao; separacédo da fracao
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Figura 1: Estagbes de amostragem de sedimento na bacia inferior e estuario do Rio Paraiba

do Sul, RJ.

menor que 2 mm (a seco), destorro-
amento, homogeneizagéo, e pulve-
rizacdo em moinho de bolas. As fragbes
granulométricas foram classificadas
obedecendo a escala do MIT e a
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metodologia da ABNT-NBR 7181,
compreendem o conjunto de particulas,
cujas dimensdes estao classificadas
na Tabela 1.
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Tabela 1: Diametro de particulas quanto a
escala granulométrica do MIT utilizada no
presente estudo.

Classificacdo

Diametro (mm)

Pedragulho =20
Areia Grossa 06-20
Areia Meda 0.2-06
Areia Fina 0.06-02
Silte 0,002 - 0,06
Argila = 0,002

As medidas de area superficial
mineral foram determinadas pelo
analisador de area superficial (Nova
Quantacrome 1200 A), utilizando-se
como gas adsorbato o nitrogénio e o
algoritmo usado foi baseado no
“Multipoint Bet Method” (Brunauer et. al.,
1938).

A etapa de preparacéo de amostra
constou de liofilizagao e posterior
remocao da matéria organica (480°C, 16
horas em forno mufla). Aproximadamente
1,5 g de sedimento (d< 2 mm) foram
degaseificadas (200°C por no minimo 1
hora) e utilizadas na determinagao
(Serwieka, 2000; Kaiser & Guggenberger,
2000). Para controle da exatidao do
metodo foi utilizada uma amostra
certificada padrao de silica-aluminio
(SiO,-ALO,) fornecida pela “Quantacrome
Instruments” (Tabela 2). Os resultados
foram expressos em m2.g™" e o coeficiente
de variacao entre as triplicatas foram
sempre menores que 5%.

Tabela 2: Resultado da analise da amostra
certificada padrao de silica-aluminio
(SiO,-ALO,).
Padrio Silicafluminio m*.g )
Valor Certificado 31,82+277
Valor Obtido 31.20+ 0,20

As determinagbes de carbono
organico nos sedimentos (d< 2mm) foram
realizadas através de analisador
elementar da Perking Elmer “Séries |l
CHNS/O Analyser 2.400” e seguiu
metodologia descrita por Hedges & Stern
(1984). O carbono organico foi obtido a
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partir da exposicao de uma fina pelicula
de amostra em atmosfera &cida, gerada
por HCI concentrado em dessecador
através da decomposicao e volatilizagdo
dos carbonatos pelo ataque &cido. O
limite de deteccdo do método foi de
0,02% e o coeficiente de variacao obtido
para as réplicas analiticas foi inferior a
5%. Os resultados sdo expressos em
percentagem de carbono por peso seco.

A digestao total para analise de Al
foi realizada a partir de 0,5 g de amostra
de sedimento seco (fracdo< 2mm) com
uma mistura acida (HF 48%, 10 mL +
HNO, 65% 15 mL) em bomba de teflon
a 120 °C, durante 16 horas. Poste-
riormente, as amostras foram evaporadas
em cadinhos de teflon até proximo da
secura e adicionados 5 mL de agua régia
(HCI 37% 7,5 mL + HNO, 65% 2,5 mL).
Apds evaporagdo as amostras foram
retomadas em 20 mL HNO, 0,5M (Krause
et al., 1995). A exatiddao do método de
extracdo total adotado, foram analisadas
em triplicatas amostras certificadas
padrédo de sedimento fluvial (Standard
Reference Material 2704, Buffalo River
Sediment) e estuarino (Standard
Reference Material 1646 a, Estuarine
Sediment) fornecidos pelo “National
Institute of Standards & Technology”
(EUA). Os resultados das determinagdes
mostraram um percentual de recu-
peracao superior a 85% para o elemento
estudado, com coeficiente de variagao
entre as triplicatas abaixo de 10%
(Almeida, 1998).

A metodologia quimica para a
determinacao de mercurio total utilizada
foi a descrita por Bastos et al. (1998). A
uma aliquota de 1,0 g de amostra
adiciona-se 2 mL de agua Mili-Q e 5 mL
de agua régia (3 HCI: 1 HNO 5)> aguece-
se em banho-maria a 60°C durante 5
minutos. Depois de esfriar, adiciona-se
em seqUéncia 5 mL de agua Mili-Q e
10 mL de solugdo de KMnO, 5%, e
aquece-se novamente em banho maria
a 60°C durante 15 minutos. Espera-se
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esfriar e titula-se com uma solucéo de
cloridrato de hidroxilamina 12%. Apés
filtracdo em papel Whatman 40 a amostra
é aferida com agua mili-Q a um volume
final de 25 mL.

As amostras foram analisadas em
triplicata, sendo a eficiéncia de digestao
controlada através de padroes
certificados e por meio de uma amostra
de referéncia interna de sedimento
(APSL-4288), fornecida pelo Laboratério
de radioisétopos Eduardo Pena Franca
(LREPF) do IBCCF/UFRJ, oriundo de um
programa de intercalibracdo. A Tabela 3
apresenta os resultados obtidos, com
uma recuperagdo media de 98% e um
coeficiente de variagdo menor que 10%.

Tabela 3: Concentragcao média (ng.g™)
(desvio padrao e coeficiente de variagdo) e
percentagem de recuperagcdo de Hg em
amostra de referéncia interna de sedimento
(APSL-4288), fornecida pelo Laboratério de
Radiois6topos Eduardo Pena Franca
(LREPF) do IBCCF/UFRUJ.

Esperado Calculado Recuperacac
400 392 98
(21,6)(5,5)

O fracionamento geoquimico para
o Hg metalico considerou o protocolo
descrito por Lechler et al. (1997) e o seu
emprego limitado as amostras cujas
concentragdes totais de Hg foram
superiores a 50 ng.g', para uma maior
confiabilidade dos resultados. Aproxi-
madamente 3 g de sedimento liofilizado
(fracdo< 2 mm) foram acluecidos em
estufa por 48 horas a 180 C, de forma
que o Hg na forma metélica fosse
completamente volatilizado e, em uma
etapa seguinte, a amostra submetida a
digestao total. O Hg residual corresponde
ao somatoério das formas ndo metalicas
desse elemento, associadas as
diferentes matrizes sedimentares:
adsorvido a superficie de particulas
carregadas, complexado a matéria
organica e oxi-hidréxidos de Fe e Mn,
associado a sulfetos e na forma orgéanica.
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A estimativa da concentracdo do Hg
metalico na amostra é obtida através da
diferenca entre o Hg total e a fase acima
mencionada.

O limite de deteccao da técnica
usada foi de 12 ng.g" calculado a partir
da metodologia descrita por Skoog &
Leary (1992). Todas as determinagdes da
concentracdo de Hg foram realizadas por
ICP-AES (VARIAN, modelo Liberty series
1) acoplado a um gerador de vapor a frio
(VGA-77). A precisdo dos resultados foi
monitorada considerando-se 0s coe-
ficientes de variacao abaixo de 15% entre
as réplicas.

Os resultados foram tratados
inicialmente através da analise de
variancia nao parameétrica de Kruskal —
Wallis (p< 0,05) através do programa
Statistica for Windows com o objetivo de
se verificar quais variaveis eram
sensiveis a variagdo espacial no Rio
Paraiba do Sul (Siegel, 1975; Zar, 1996).
A correlacdo nao paramétrica de
Spearman foi utilizada para o auxilio do
programa Statistica for Windows, Starsoft
Inc. (1993), a fim de se verificar as
correlacbes entre as variaveis con-
sideradas de relevancia entre os diversos
compartimentos (Siegel, 1975; Zar, 1996).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O resultado do teste de andlise de
variancia nao parameétrico Kruskal-Wallis
com p< 0,05 revelou que houve uma
variacdo espacial significativa para as
variaveis Hg, area superficial, carbono
organico, argila, silte e areia. Esse
resultado foi satisfatorio, uma vez que
para as variaveis a serem trabalhadas,
0s agrupamentos se revelaram distintos
estatisticamente denotando caracte-
risticas particulares a cada grupo.

A distribuicdo granulométrica
meédia do Rio Paraiba do Sul mostra uma
predominancia das fragdes arenosas
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(somatério de areia grossa, areia media
e areia fina) tanto na porgéo fluvial RPS
(n= 27, 73%) e estuério principal (n= 6,
77%), quanto nos tributarios: 92% no Rio
Pomba (n=3), 71% no Rio Muriaé
(n= 4), 88% no Rio Dois Rios (n= 3)
(Figura 2). Por outro lado, as amostras
situadas tanto na area estuarina mais
protegida quanto nas areas inundaveis,
foram caracterizadas preferencialmente
pela fracéo silto-argilosa (d< 63 um), com
percentuais de 66% (n= 8) e 64% (n=6),
respectivamente. Uma vez que as
particulas maiores (areia grossa + média
+ fina - 0,06 mm < d <2 mm) encontram-
se preferencialmente distribuidas entre
a porgao fluvial e os tributérios, enquanto
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as particulas de granulometria mais fina
(fracao silto-argilosa —d < 0,06 mm) sao
imobilizadas tanto na zona estuarina
gquanto nas areas inundaveis, prova-
velmente sob a influéncia de processos
distintos como floculacdo, sedimentacéo
causada pela diminuigdo da capacidade
de transporte do rio e/ou efeito de
barreira fisica, causado pelas raizes da
vegetacao de mangue. Esse padréao de
distribuicdo granulométrico ratifica o
modelo classico de transporte de
particulas fluviais citado em Mudrock &
Azcue, (1995) e apresenta uma grande
similaridade aos resultados obtidos por
Molisani et al. (1999) que trabalhou na
mesma area de estudo.
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Figura 2: Distribuigdo granulométrica nos sedimentos da bacia Inferior do Rio Paraiba do Sul.

As areas superficiais médias
obtidas para os grupamentos estudados
foram: estuario secundario (23,4 m2.g™)
> areas inundaveis (22,7 m2.g™") > porgao
fluvial - RPS (10,0 m2.g") > estuario
principal (9,12 m2.g™"). Entre os tributarios
observaram-se valores da mesma ordem
ou menores daqueles da porcéao fluvial:
Rio Muriaé (10,6 m2.g") > Rio Pomba
(4,02 m2.g") > Rio Dois Rios (3,45 m2.g™)
(Figura 3a). As concentragbes médias
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de carbono organico mostraram uma
distribuicdo analoga daquelas obser-
vadas para a area superficial entre os
diferentes grupamentos amostrais:
estuario secundario (1,69%) > areas
inundaveis (1,61%) > porgéo fluvial - RPS
(0,71%) > estuario principal (0,55%). Os
tributarios apresentaram a seguinte
distribuicdo: Rio Muriaé (0,78%) > Rio
Dois Rios (0,28%) > Rio Pomba (0,26%)
(Figura 3b).
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Figura 3: Area superficial média dos grupamentos de sedimentos da bacia inferior do Rio
Paraiba do Sul (a) e concentragbes médias de carbono organico nos sedimentos da bacia

inferior do Rio Paraiba do Sul (b).

As amostras contendo os maiores
valores de area superficial mostraram,
paralelamente, os conteudos de carbono
organico mais elevados e um enri-
quecimento das fracoes granulométricas
finas como silte e argila, tendéncia essa
ratificada pelas analises de correlacao,
observadas entre a area superficial
e carbono orgéanico (r=0,917, n=47,
p<0,05), argila (r= 0,921, n=47,p<0,05),
e silte (r= 0,876, n= 47, p< 0,05). A fragao
granulométrica areia apresentou corre-
lacdo significativa negativa com a area
superficial (r =-0,903, n= 47, p< 0,05).

Esses resultados reforcam o
padrao classico, onde o0 maior conteudo
da fracao silto-argilosa (d < 63 um —rica
em oxi-hidréxidos e argilo-minerais) no
sedimento (d< 2mm) de grupamentos
como estuario secundario e areas
inundaveis, pode ser associado a uma
maior area superficial e um maior
potencial para acumulo de carbono
organico. Por outro lado, nos sedimentos
da regiao fluvial, tanto o contetdo de oxi-
hidréxidos de Fe e Mn quanto o de argilo-
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minerais sdo diluidos com a presencga de
fracbes minerais grosseiras tais como
areia (rica em quartzo), diminuindo sua
area superficial e o potencial de adsor-
cao de matéria organica (Kaiser &
Guggenberger, 2000; Madsen et al., 2000).

As concentracdes médias de
mercurio total no sedimento (d< 2mm)
apresentaram a seguinte distribuicao:
estuario secundario (n=8) (102+23,5ng.g")
> areas inundaveis (n=6) (95,5+38,2ng.g")
> estuario principal (n=6) (54,9 £ 102 ng.g™)
> porgao fluvial - RPS (n= 27) (49,9 *
72,4 ng.g") (Tabela 2). Entre os tribu-
tarios obtiveram-se as seguintes medias:
Rio Muriaé (n=4) (36,9 £ 55,2 ng.g") >
Rio Pomba (n=3) (31,1 £ 19,7 ng.g™") >
Rio Dois Rios (n=3) (21,5 + 26,5 ng.g™")
(Tabela 4).

O padrao de distribuicdo espacial
observado para o Hg mostra uma
aparente interdependéncia em relagéo
aos comportamentos descritos para os
outros parametros determinados do
sedimento, uma vez que as areas de



Geochimica Brasiliensis, 22(3) 140-158, 2008

maior conteudo da fragédo silto-argilosa
e de valores mais altos de &reas
superficiais e carbono organico (estuario
secundario e &reas inundaveis),
apresentaram as maiores concentragoes
do metal, padrdes esses ratificados pelas

correlagdes positivas significativas entre
Hg e argila (r= 0,897, n= 47, p< 0,05),
Hg e silte (r = 0,815, n= 47, p< 0,05), Hg
e area superficial (r = 0,874, n= 47, p< 0,05)
e, Hg e carbono organico (r= 0,841, n= 47,
p< 0,05).

Tabela 4: Média, coeficiente de variagao e faixa de variagdo de Hg total (ng.g™") e razédo Hg/Al

no sedimento.

Estagies Hg ing.g') (HgiAl)x 10"

Rio Paraiba do Sul  Porgdo Fluvial (n=27) 489 +724 1.2+ 0,5
(12,2 - 169] (04 -2.5)

Estuario Principal (n=6) 4.9 + 102 20+21

(14,3 - 167} (059 -86,3)

Estuario Secundario 102 + 235 32+148

{n=g] (94,3 - 124} (0,9 -6,9)

Areas Inundaveis (n=G) 055+ 38 2 21+1.2

(50,5 - 137} {0.9-36)

Tributarios Rio Pomba (n=3) 31.2£197 09+0,3
(25,237 4) (0,6 -1.2)

Rio Dris Rios (n=3) 21,5+ 26,5 06 +07

(150 - 256) 0.5-67)

Rio Muriag (n=4) 369 + 552 09 +03

(24,2 - 56 6) (0,7-1,3)

* Valor normalizado a partir da divisdo de Hg total (d< 2mm) pela concentracdo de Al total segundo

Mudrock & Azcue (1995).

Em adig¢do, a importancia das
areas marginais (incluindo locais de
curvatura dos rios) e estuarinas no que
diz respeito aos processos de
imobilizacao do Hg, parecem estar
associadas a periodos de inundacéo,
guando preferencialmente particulas
finas (silte e argila) sdo depositadas
e acumuladas nessas areas, em
detrimento do canal fluvial. Esse
processo de transporte tem sido
descrito por outros autores (Pestana
etal., 2000; Birkett et al., 2002; Forstner
& Wittman, 1981; Salomons & Forstner,
1984; Ramos & Pereira Filho, 1996)
como um importante mecanismo
indireto de acumulacao por metais, uma
vez que esse substrato fisico agrega
na sua superficie matrizes geoquimicas
importantes (matéria organica; éxidos
e hidréxidos) que atuam como fontes
potencialmente adsorvedoras de
metais (Ravichandran et al., 1995;
Warren & Zimmerman, 1994). Desta
forma, pode-se afirmar que as areas de
deposicdo agem como sumidouros para
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Hg (a0 menos temporariamente) nessa
bacia de drenagem, e que o enfoque
no qual se fez a op¢ao de trabalhar com
a fragdo d< 2mm tem grande impor-
tancia ecotoxicolédgica, retratando as
condicdes a que 0s organismos estéo
expostos.

Barrocas & Wasserman (1998),
obtiveram resultados semelhantes no
Rio Sao Joao de Meriti (Baia de
Guanabara, Rio de Janeiro, Brasil) com
aumento da concentracdo de Hg da
area fluvial para o estuario e correlagao
positiva significativa (p< 0,05) entre
mercurio total e o contetudo da fracao
silto-argilosa. Segundo estes autores,
esse padrao sugere que para esse
sistema, a distribuicao do tamanho dos
gréos de sedimento controla através do
conteudo da fracao silto-argilosa e sua
composi¢ao geoquimica a acumulacao
de Hg. E que a principal forma de
transporte desse elemento é associada
ao material particulado em suspensao,
uma vez que a fracao fina (d< 63 um) é
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a principal carreadora de Hg e que
muito pouco desse metal estaria na
fracdo arenosa. Coincidentemente,
esse padrdo entre as relagbes de
mercurio e a fragéo silto-argilosa é
consistente em nossa area de estudo,
tendo Almeida et al. (2007) mensurado
que entre 68% e 97% do Hg na coluna
d’agua estava associado ao material
particulado fino (63 um <d < 0,1 um) e
que essa seria a principal forma de
migracao do Hg na coluna d’agua da
bacia inferior do Rio Paraiba do Sul.
Entretanto, deve ser ressaltado, que
essa relacao entre mercurio e a fragao
silto-argilosa n&do € um comportamento
unico para todos os ambientes, por
exemplo: Miller & Lechler (1998) no Rio
Carson, Nevada, EUA e Miller et al.
(2003) nos rios Essequibo e Mazarunida,
Guiana, mostraram exemplos onde a
fracdo silto-argilosa nédo controla a
concentracdo de Hg no sedimento.
Segundo Miller & Lechler (1998), neste
caso em particular, o Hg nos sedi-
mentos de fundo grosseiros do canal
fluvial é primariamente associado com
a fracdo arenosa, pois contém
fragmentos de amalgama Au-Ag-Hg
produzida pelo processo de amalga-
macao do garimpo.

As relagbes entre mercurio e
matéria organica sdo comumente
reportadas na literatura (Moore &
Ramammorthy, 1984; Melamed et al.,
1997). Nesse trabalho foi observado
que o carbono orgénico apresentou
forte correlagdo positiva com o Hg e
com a fracdo silto-argilosa, sugerindo
que o Hg pode estar formando
complexos estaveis principalmente na
superficie dos grédos da fragao silto-
argilosa como observado em outros
estudos, com acidos humicos (Melamed
et al., 1997), aminoacidos (Rashid,
1972) e acidos carboxilicos (Moore &
Ramamoorthy, 1984).

Em geral para minimizar o efeito
de diluicdo das concentragdes atribuida
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as variagcdes granulométricas nos
sedimentos, busca-se uma normaliza-
cao (Mudrock & Azcue, 1995). Varios
meétodos sao propostos na literatura
para essa normalizagdo matematica e
a consequente atenuagéo do efeito da
distribuicdo do tamanho dos grédos em
variaveis de interesse geoquimico no
sedimento (d< 2mm), tais como:
normalizagdo do Hg total pelo conteudo
da fracao silto-argilosa (desde que haja
uma correlagdo positiva e significativa
entre o elemento de interesse e a
fracdo silto-argilosa) (Horowitz & Elrick,
1988, Miller et al., 1998; Miller &
Lechler, 1998, Miller et al., 2003) e a
divisdo da concentracdo de Hg total
pela concentragdo de elementos
conservativos como Al e Fe (Mudrock
& Azcue, 1995, Boszke et al., 2004). A
normalizagdo usada nesse trabalho
considerou a razao (Hg/Al). O Al total
foi escolhido para normalizagdo por ser
um elemento conservativo, isto € ocorre
naturalmente em abundancia nos
alumino-silicatos que sdo um dos
principais componentes da fragéo silto-
argilosa do sedimento (Mudrock &
Azcue, 1995). A média e desvio padrao
por grupamento das razbes Hg/Al
apresentaram a seguinte distribuicéo:
estuario secundario (n=8) 3,2+ 1,9 Hg/Al
x 10% > greas inundaveis (n=6) (2,1 £
1,2 Hg/Al x 10%) > estuéario principal
(n=6) (2,0 £ 2,1 Hg/Al x 10%) > porcao
fluvial - RPS (n=27) (1,2 £ 0,5 Hg/Al x
10°) (Tabela 4). Entre os tributarios
obtiveram-se as seguintes médias: Rio
Muriaé (n=4) (0,9 £ 0,3 Hg/Al x 10%) =
Rio Pomba (n= 3) (0,9+0,3 Hg/Al x 10%)
> Rio Dois Rios (n= 3) (0,6 £ 0,7 Hg/Al
x 10%) (Tabela 4). O padrao apresen-
tado pelas razdées Hg/Al, similar ao
obtido para o Hg total no sedimento
(d< 2 mm), infere que se trabalhdsse-
mos na fragdo silto-argilosa (d< 63 um),
provavelmente observariamos um
comportamento para o Hg total similar
ao observado neste estudo.

Os resultados sugerem que o
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aporte de Hg para esse sistema pode ser
de fontes difusas, uma vez que o padrao
classico que caracteriza uma fonte
pontual, de um gradiente negativo em
relacdo a fonte, ndo foi observado, ou
seja, uma diminuigdo da concentragdo de
Hg das antigas areas do garimpo
(grupamento fluvial) para os pontos a
jusante (Birkett et al., 2002). As fontes
difusas incluiriam fungicidas organo-
mercuriais usados no passado, queima
de combustiveis fosseis, deposicao
atmosférica e disposi¢ao inadequada de
residuos solidos.

Comparando-se a faixa de

concen-tracao de Hg (d< 2mm) (12,2 —
167 ng.g"') obtida neste estudo, com
estudos anteriores realizados na
mesma porgao da bacia de drenagem,
observa-se que esta é inferior ao
intervalo verificado por Lacerda et al.
(1993) na area fluvial (~ 550 ng.g") e
do valor citado por Pfeiffer et al. (1989)
para o RPS - area fluvial (300 —550 ng.g") e
Rio Muriaé (90 - 650 ng.g') e Lima
(1990) para o RPS - area fluvial (300 —
900 ng.g"). Entretanto, esses autores
trabalharam com o sedimento na
fracédo silto-argilosa, o que poderia
explicar em parte esses valores mais
elevados.

Tabela 5: Comparacgéo entre as concentragdes de Hg no sedimento da area estudada neste

trabalho e anteriores.

Descrigio Hg total Comentarios Referéncias
(ng.g )

Rio Paraiba do Sul - Area Fluvial 12,2 - 169 Bacia Inferior Este estudo

Rio Pomba 252 -374 (ltaocara a

Rio Dois Rios 160- 266 Alafona),

Rio Muriag 292 -566 Irbutarios e

Estudrio Principal 19,3 - 167 esluarios.

Estuario Secundario 53.4-124

Areas inundéveis 50.5 - 137

RPS - Porgao Fluvial 300 - 900  Bacia Inferior Lima {1990)

RPFS- Porgao Fluvial 300 - 550 Entre ltaocara e Pleiffer ef al.

Rio Muriaé a0 -650 Campos (1589)

Rio Paralba do Sul-Area Fluvial < 550 Area fluvial e Lacerda et al

Fluma 110 - 150  Plataforma (1993)

Plataforma continental (64 km fora = & cantinental.

da costa)

De qualquer forma, esses re-
sultados indicam uma tendéncia de
diminuicdo da concentracao de Hg do
sistema, indicando que os aportes devem
ter sido minimizados e que, além disso,
grande parte desse elemento prove-
niente do garimpo tenha sido exportada
para o oceano; sofrido diluicao com a
mistura de sedimento mais empobrecido
nesse metal de origem na erosao e
escoamento superficial de solos, levado
pelo rio de locais de sua bacia de
drenagem a montante; estar imobilizado
em camadas inferiores de areas
deposicionais; ou tenha se volatilizado
para a atmosfera principalmente a partir

de regibes como areas inundaveis. Os
percentuais médios de HgO em relacao
ao Hg total apresentaram a seguinte
distribuigdo: Porgéo Fluvial — RPS (n= 8)
= 62% > Estuario Principal (n= 3) =
55% > areas inundaveis (n= 6)= 41% >
estuario secundério (n= 5) = 26%
(Figura 4).

A distribuicao da percentagem de
Hgo observada entre os grupamentos
sugere que trés processos coexistam: 1-
Integrando-se os resultados dos maiores
percentuais de mercario metélico
obtidos, com os intervalos de Eh e pH
mensurados tanto na area fluvial quanto
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Figura 4: Distribuicao relativa e concentracéo total do Hg em sediementos do Rio Paraiba do

Sul, Rio de Janeiro.

no estuario principal (Eh= 265 e 310 mV
e pH= 6,90 e 8,03), ratifica-se, através
do diagrama termodinamico de
estabilidade das espécies de Hg
(Brookins, 1988) uma area de ocorréncia
em que o Hg® é a espécie quimica
termodinamicamente mais estavel e
predominante para o Hg, sugerindo, de
fato, processos fisico-quimicos conser-
vativos, no que se refere a remobilizagéo
do metal associado ao sedimento de
fundo. E que ainda hoje, devido ao
quadro termodinamico observado,
apesar de provavelmente em menores
concentracdes do que na ocasiao de
funcionamento do garimpo extinto. Essa
fonte apresente uma relativa influéncia
na dindamica do Hg na bacia inferior do
Rio Paraiba do Sul, justificando os
maiores percentuais de HgO na regiao
mais prdéxima ao garimpo. Esse
comportamento é observado por alguns
autores como Pestana et al. (2000) nos
sedimentos da bacia do Rio Camaqua,
Rio Grande do Sul; Lechler et al. (1997),
no Carson River, Nevada, USA e Farid
et al. (1991) em Poconé, Mato Grosso.
Todas estas areas, similar ao Rio Paraiba
do Sul, desenvolveram atividades de
mineragdo de ouro, tendo o mercurio
metalico como fonte principal de
contaminacgdo. 2- Em adic&o, nao se
pode deixar de abordar uma outra
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hipdtese que corroboraria com o padrao
observado para os percentuais de Hg” e
as concentracdes totais de Hg obtidas,
que seria o aporte de outras formas
quimicas de Hg (principalmente Hg*)
originérias de fontes difusas (fungicidas
organo-mercuriais das plantagbes de
cana-de-agucar, queima de combustiveis
fosseis, emissdo por disposicao de
residuos solidos e a deposicédo
atmosférica) que tenderiam a ter um
efeito diluidor no Hg elementar e em
contra-partida aumentar a concentragao
de Hg total, causando como foi verificado
uma diluicao de HgO da fonte (antiga area
de garimpo — grupamento fluvial) para as
areas a jusante. Outros trabalhos indicam
que o Hg pode ficar no solo por décadas,
podendo ter potencializada sua remo-
bilizacao (volatilizagdo) na regido durante
a pratica de queima da cana-de-agucar
antes de sua colheita (Souza, 2000). E
posteriormente, retornar para o solo por
deposicao de particulas ou na forma de
vapor combinado a precipitacdes
pluviométricas (Melamed et al., 1997). A
volatilizagdo e perda de Hg de solos e
sedimentos para a atmosfera somada ao
nivel de base atmosférico desse
elemento e a sua re-deposi¢cao, podem
ser processos lentos dependentes da
velocidade e direcdo de ventos e
temperatura, e deve retro-alimentar o
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ciclo do Hg nessa bacia de drenagem.
3- Embora de baixa solubllldade em agua
(25 pg.L") (Hem, 1970), o Hg tem sua
dispersdo comumente verificada. O
mecanismo de liberacdo do metal estaria
associado a uma lenta e seletiva
solubilizagdo do Hg a partir do amalgama
Hg-Au ou do préprio Hg e subse-
glentemente adsor¢éo a particulas finas
de MPS (argila, matéria orgénica e oxi-
hidréxidos) depositadas rio abaixo, onde
este apresenta baixa capacidade de
transporte, préximas as areas marginais
inundaveis e/ou regides estuarinas
(Lechler et al., 1997; Almeida et al.,
2007). Estas regides de deposigcéo
preferencial tendem a ter condi¢cdes
especiais proprias devido entre outros
fatores a decomposicdo de matéria
orgéanica, como potencial redox redutor,
biota propria e disponibilidade de anions
S?%, o que favorece a conversao do Hg
em um composto mais estavel termo-
dinamicamente e relativamente insoluvel,
0 HgS (Kps,, .= 10?) (Marins et al., 1998;
Lechler et a? 1997). Em adicao, Aragon
et al. (1996) que trabalharam em areas
de manguezais no estuario do Rio
Paraiba do Sul detectaram concen-
tracdes de enxofre total de até 1,2%,
indicando uma disponibilidade do &nion
sulfeto e ainda uma tendéncia de
formacao de pirita. Este mineral
autigénico é conhecido como um
importante imobilizador de metais atraves
de coprecipitacdo de outros metais e
adsorgao na sua superficie. E apesar do
fracionamento do Hg utilizado neste
estudo ndo chegue a quantificar o HgS,
0s grupamentos de amostras estuério
secundario e areas inundaveis apre-
sentaram as maiores concentragdes
totais de Hg e os menores percentuais
de Hg sinalizando que esse processo
deve ter uma importancia significativa
para a ciclagem de Hg no ambiente em
estudo. Lechler et al. (1997) sugerem que
esse mecanismo regularia a mobilidade
do Hg no Carson River, Nevada, EUA.
H& ainda a possibilidade do Hg
depositado em bancos de macrofitas, ou
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mesmo sobre o sedimento ou solos
inundaveis, por agdo de microor-
ganismos ser organificado e bioacu-
mulado e biomagnificado através da
cadeia tréfica, podendo contaminar a
populacdo preferencialmente pelo
consumo de peixes piscivoros.

CONCLUSAO

No sedimento (d< 2 mm), os
agrupamentos que apresentaram as
maiores concentragcdes de Hg total foram
as areas inundaveis e o estuario
secundario que apresentaram as maiores
areas superficiais minerais, conteudo de
carbono orgéanico e percentuais da fragcao
silto-argilosa, ricos em argilo-minerais,
oxi-hidroxidos e matéria organica. As
faixas de pH e Eh da coluna d’agua que
revelaram através do diagrama termo-
dindmico de estabilidade das espécies
de Hg que em toda faixa dessas variaveis
observada no Rio Paraiba do Sul nas
estacdes da porcéo fluvial e estuario
principal, a forma mais estavel do Hg
seria o Hg'. Entretanto a distribuicdo da
percentagem de Hg’ e contetido de Hg
total entre os grupamentos, ddo margem
a sugerir que trés processos controlem
a imobilizacao e transporte desse metal
no ambiente: os maiores conteudos de
Hg’ estdo mais préximos da fonte (uma
vez que o garimpo foi localizado na
porcéo fluvial); ao se afastar da mesma
vai havendo uma diluicdo com o aporte
de Hg de outras formas; e/ou por outro
lado, as areas inundaveis e estuario
secundario que tendem a apresentar
sedimentos com carater redutor, poten-
cializam a mudancga de forma do Hg para
HgS ou mesmo sua organificagao.

Com intuito de complementar as
informagdes produzidas nesse estudo,
recomenda-se para futuros trabalhos
nesta area de estudo a verificagdo do
nivel de associacao de Hg a outros
substratos geoquimicos reconhecidos
como de grande importancia em
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processos de acumulacdo e transporte
deste elemento, como 6xi-hidréxidos de
Al, Fe e Mn e sulfetos.
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