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RESUMO

A investigacdo da dindmica biogeoquimica do mercurio e dos fluxos
do mercurio dissolvido gasoso (MDG) na interface agua/atmosfera na bacia
do Rio Negro foi realizada a partir de quatro linhas de trabalho: a) as
medidas das concentragdes de mercurio total na atmosfera; do mercurio
total, mercurio reativo e mercurio dissolvido gasoso em aguas superficiais; e
do mercurio total em aguas de precipitacdo atmosférica; b) estimativas
diuturnas dos fluxos do mercurio dissolvido gasoso (MDG) em &aguas
superficiais brancas e pretas; c) experimentos fotoquimicos in situ com
aguas brancas e pretas e d) integracado dos resultados dos itens anteriores
com as caracteristicas das sub-bacias dos tributarios do Rio Negro
mediante a aplicacdo do Sistema de Informacdes Geograficas (SIG) e do
Sensoriamento Remoto (SR). Esta abordagem permitiu elaborar um modelo
para o comportamento do fluxo do MDG na interface agua/atmosfera, bem
como fornecer subsidios para a elaboragdo de um modelo geral para o ciclo
biogeoquimico do mercurio na bacia do Rio Negro. Dos resultados obtidos
destaca-se a existéncia de mecanismos fotoredutores e foto-oxidantes em
aguas pretas, este ultimo promovido pelo H,O, e pelo radical *“OH, oriundo
da reacao de Fenton, processo este vinculado as caracteristicas da matéria
organica dissolvida. Os fluxos do MDG permaneceram proximos a
2,2 pmol m? h™' e a massa total de mercurio exportada para atmosfera via
interface agua/atmosfera foi de 0,26 t ano™. O valor médio da deposicéo
umida de mercurio para 18 sub-bacias dos tributarios do Rio Negro foi de
22,9 ug m? ano™. E importante também ressaltar que o mercurio esta se
acumulando no interior da bacia a uma taxa aproximada de 13,4 t ano'1,
sendo que a retencdo deste metal esta diretamente ligada aos tipos de

solos.
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ABSTRACT

The biogeochemistry of mercury, including the evaluation of
Dissolved Gaseous Mercury (DGM) fluxes at the interface water/air in the
Rio Negro basin was carried out assuming four different approaches: (a)
measurements of total mercury in the atmosphere and in the total
precipitation, as well as total, reactive and dissolved gaseous mercury in the
surface waters; (b) diel estimates of DGM fluxes in both black and white
waters; (c) in situ photochemical experiments using both types of waters,
and (d) integrated approach using analytical results and sub-basin tributaries
characteristics were perfomed with Geographic Information System (GIS)
and Remote Sensing (RS). This approach allowed to generate a model for
the DGM flux at the water/air interface, as well as to subsidize the proposal
of a general model of mercury cycling in the Rio Negro basin. From the
obtained results, it is important to point out the existence of photoreducting
and photooxidizing mechanisms in black waters, being the oxidative
mechanisms promoted by *OH radical and H,O, generated by Fenton’s
reaction due to the high amount of dissolved organic matter. DGM fluxes
were around 2.2 pmol m? h™ and the total mercury mass exported at the
water/air interface was 0,26 ton y"'. Average value for the total mercury
deposition over the Rio Negro 18 tributaries sub-basins was 22,9 pg m2y™.
It is also important to mention that mercury has been accumulating in the
basin at rates of 13,4 ton y™', being the metal retention directly associated

with the type soil present in the basin.

Xiii



INDICE

Lista de abreviagies. ... ..o
Listade tabelas. ...
Lista de figuras. .......coooiiii i
1. OBUETIVO . .
2. INTRODUGAO. ...,
2.1 ReleVANCIA. ...
2.2 O mercurio e seu ciclo biogeoquimiCO...........ccceveeviiiieeiiieeeeeeee,
2.3 Geracdo do mercurio dissolvido gasoso (MDG) em aguas
NATUFAIS. ...

24 Fotoquimica em aguas naturais.............cooooeiiiiiiiiniiiinn,
2.5 Geoprocessamento, sistema de informagdes geograficas (SIG)

e sensoriamento remoto (SR)........ccoooiiiiii

3. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL......ccoviiiiiiiiiieieeee
3.1 Instrumentos e materiais utilizados................coooiii
3.2 Solugles € reagentes. ... ..c.viuiiriiiii i
3.3 Determinagao das espécies do mercurio e de outros parametros
ambientais. ...

3.4 Experimento fotoquimico com aguas do Rio Branco e do Rio
Caurés: adicdo de Fe2¥ ... oo e

3.5 Experimento fotoquimico nas aguas do Lago lara e do Rio
BranCo. ...

3.6 Descricao das atividades desenvolvidas................cccooeiiiinnn. .
3.7 Cronograma das atividades de campo.............ccevieiiiiiiiniinnnns
4. RESULTADOS E DISCUSSAO. ... ..couiiiiiiieeeeeeee e
4.1 Fluxos do mercurio dissolvido gasoso (MDG) na interface

4.2

agua/atmosfera na bacia do Rio Negro.............cccoooviiiiiiiin,
Aplicacdo do sistema de informagbes geograficas (SIG) e do
sensoriamento remoto (SR) na interpretacdo do ciclo

biogeoquimico do mercurio na bacia do Rio Negro....................

XV

Xiii
Xiv
XVi
01
02
02
03

05
06

13

18

18

19

20

23

24

26

26

30

31

54



5. DINAMICA DO MERCURIO NA BACIA DO RIO NEGRO E
PERSPE CTIV AS . ..o e
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ...
Apéndice |: Esquema légico utilizado pelo Spring 3.6 -
MapaTipoCobertura € MapaPoligonos...............ceviieiiiiiiiiccee e
Apéndice Il: Esquema légico utilizado pelo Spring 3.6 -
MapaChuva. . ...
Apéndice Il : Esquema logico utilizado pelo Spring 3.6 -
MaAPASOI0S. . .e e
Apéndice |V: Parametros ambientais referentes a campanha de
Fevereiro de 2001 . ... i
Apéndice V: Parametros ambientais referentes a campanha de Julho de

Apéndice VI. Parametros ambientais referentes a campanha de
Janeiro/Fevereiro de 20071 ...
Apéndice VII: Parametros ambientais referentes a campanha de

Janeiro/Fevereiro e 200 ... ..,

XVi

71
76

89

89

91

92

97

99



LISTA DE ABREVIAGOES

Claguajequilibrio: concentragdo do MDG em aguas superficiais em equilibrio coma
pressao parcial do mercurio atmosférico a uma determinada temperatura
Claguaymedido: cONcentragéo do MDG medido em aguas superficiais

D: difusividade do mercurio elementar na agua

Cam: concentracao do mercurio atmosférico

COD: carbono organico dissolvido

€'w : banda de condugao de eletron

h*: banda de valéncia

Hgam: mercurio atmosférico

HQreativo: Mercurio reativo

Hgta: mercurio total

K: velocidade de transferéncia do mercurio elementar na interface agua/atmosfera
MDG: mercurio dissolvido gasoso

Me,Oy: 6xido metalico semicondutor

MO: matéria organica

M: metal

0O.D: oxigénio dissolvido

Rug: rendimento do mercurio

Sc: numero de Schmidt

SIG: sistema de informagdes geograficas

SR: sensoriamento remoto

Tryg: eficiéncia do transporte do mercurio
L: velocidade do vento na interface agua/atmosfera

n: viscosidade do mercurio elementar na agua

XVii



Tabela 1 -

Tabela 2 -

Tabela 3 -

Tabela 4 -

Tabela 5 -

Tabela 6 -

Tabela 7-

Tabela 8 -

Tabela 9 -

Tabela 10 -

Tabela 11 -

Tabela 12 -

Tabela 13 -

LISTA DE TABELAS

Local das analises dos pardmetros ambientais em
diferentes matrizes.............coooiiiii i
Campanhas realizadas em Fevereiro de 2001 na bacia do
Rio Negro: locais, datas e atividades...............cccoevveeienn.n.
Campanhas realizadas em Julho de 2001 na bacia do Rio
Negro: locais, datas e atividades.................coooiiiiiinn.
Campanhas realizadas em Janeiro/Fevereiro de 2002 na
bacia do Rio Negro: locais, datas e atividades...................
Campanhas realizadas em Janeiro/Fevereiro de 2003 na
bacia do Rio Negro: locais, datas e atividades....................
Valores da velocidade de transferéncia (K) para diferentes
sistemas aquaticos do planeta..........cccccceeeeiieii
Valores de fluxo do mercurio dissolvido gasoso (MDG) em
diversos sistemas aquaticos do planeta ...........................
Comparacédo entre diferentes métodos de estimativa da
area de drenagem dos Rios Padaueri e Demini.....................
Massa de mercurio exportado para a atmosfera via fluxo do
MDG na interface agua/atmosfera pelas areas inundadas da
bacia do RIONEegro.........coooiiiii e,
Estimativa da massa de mercurio exportada para a
atmosfera via fluxo do MDG na interface agua/atmosfera de
lagos e rios da bacia do Rio Negro............cccceeeiii i,
Concentracao de mercurio em aguas de chuva na bacia do
RIONEQGIO. ...

Caracteristicas das sub-bacias dos Rios Padaueri, Demini e

Rendimento e eficiéncia do transporte de Hgita das sub-

bacias dos rios Padaueri, Demini e Negro. ...........ccccccevveeeee.

XiX

20

26

27

28

28

34

36

58

60

61

62

66

66



Tabela 14 - Comparacdo do rendimento e eficiéncia do transporte de
diferentes bacias hidrograficas.................ccoooiii 66
Tabela 15- Valores de COD, Hgwtw, % solos com horizonte B

at0SS0I0S. o 69

XX



Figura 1 -
Figura 2 -

Figura 3 -

Figura 4 -

Figura 5 -

Figura 6 -

LISTA DE FIGURAS

Esquema do ciclo fotoquimico/quimico do ferro..................

Diferentes atributos de um mesmo conjunto de
coordenadas geograficas da bacia do Rio Negro. De baixo
para cima: imagem de radar, mapa pedologico e mapa
PIUVIOMELIICO. ..o e
Fotografia de satélite mostrando a parte da bacia do Rio
Negro (ao Norte) e do Rio Solimées (ao Sul). A area
delimitada em vermelho corresponde ao Rio Negro e seus
tributarios. ...

Fluxos de mercurio dissolvido gasoso (MDG) na interface
agua/atmosfera do Lago Araga. As atividades iniciaram-se
a 1 h do dia 21 de Janeiro de 2002. Os fluxos foram
estimados utilizando-se a equacdo 1: k=1,5cmh™ e Chyg
atm= 7,0 pmol S,
Fluxos do mercurio dissolvido gasoso (MDG) na interface
agua/atmosfera do Lago Araga. As atividades iniciaram-se
as 17 h do dia 31 de Janeiro de 2003. Os fluxos foram

estimados utilizando-se a equacdo 1: k=1,5cm h™ e Chyg

Evidéncia experimental da reducgao fotoinduzida em aguas
brancas do Rio Branco durante as campanhas de Janeiro
de 2002 e 2003. Ambas tiveram a adi¢do de 100 ng L™

Hg*". A média da intensidade solar foi 3 mW cm® (365

XXi

11

17

26

35

36

38



Figura 7 -

Figura 8 -

Figura 9 -

Figura 10 -

Figura 11 -

Fluxos de mercurio dissolvido gasoso (MDG) na interface
agua/atmosfera do Lago Ramada (aguas pretas). As
atividades iniciaram-se as 19 h do dia 14 de Fevereiro de
2001. Os fluxos foram estimados utilizando-se a equacgao
1:k=15mh”" e Cugam=22,5pmol m™............ccc........

Estimativa dos fluxos do MDG na interface
agua/atmosfera no Lago lara (aguas pretas), bacia do Rio
Negro, durante a campanha de 2003. Os fluxos foram

estimados utilizando-se aeq. 1: k=1,5cm h'e Chg atm=5

Comparacédo entre a oxidagdo fotoinduzida do mercurio
nas aguas do Lago lara em diferentes concentragdes de
matéria organica. Ambas tiveram a adi¢do de 100 ng L™
Hg®*. A média da intensidade solar foi 2,8 mW cm? (365

Evidéncia da oxidagdo fotoinduzida do mercurio (linha
vermelha) nas aguas pretas do Rio Caurés e o efeito
provocado sobre essa oxidacdo pela adicdo do ion Fe?
(linha azul). A média da intensidade solar foi 2,8 mW cm™
(BB5 MM

Evidéncia da reducdo fotoinduzida do mercurio (linha
vermelha) nas aguas brancas do Rio Branco e o efeito
provocado sobre essa reducdo pela adigdo do fon Fe?
(linha azul). Todas as amostras receberam a adi¢cao de
100 ng L™ Hg**. A média da intensidade solar foi 2,8 mW
CM™Z (365 MM,

XXii

39

39

41

46

47



Figura 12 -

Figura 13 -

Figura 14 -

Figura 15 -

Figura 16 -

Figura 17 -

Comparacado entre a reducao fotoinduzida do mercurio
nas aguas brancas do Rio Branco (linha vermelha) e o
efeito provocado sobre esta oxidacido pela modificagao do
pH, de 7 para 4, com HCI 0,1 mol L'1, durante campanha
de Fevereiro/Janeiro de 2002. As amostras sofrem adigao
de 100 ng L™ de Hg**. A média da intensidade solar foi 3,5
MW eM™Z (365 MM,
Comportamento do MDG nas aguas pretas do Lago lara
durante campanha de Janeiro/Fevereiro de 2002 frente a
mudancga do pH. As amostras sofrem adigdo de 100 ng L
de Hg?* e o pH foi aumentado com NaOH 0,1 mol L™ de 4
para 7. A intensidade solar foi 3,5 mW cm? (365

Perfil vertical dos valores de MDG na coluna d'agua do
Lago lara. Campanha de Janeiro de 2002.......................
Modelo do comportamento dos fluxos do MDG na
interface agua/atmosfera em sistemas aquaticos formados

por aguas brancas da bacia do Rio

Modelo do comportamento dos fluxos do MDG na
interface agua/atmosfera em sistemas aquaticos formados
por aguas pretas da bacia do Rio Negro.........................
Imagem AM-1 da bacia do Rio Negro com os diferentes
tipos de cobertura. Mosaico composto de imagens obtidas
no periodo de seca, Setembro a Dezembro de 1995 e no
periodo de cheia, Maio a Julho de 1996. As areas
inundadas apresentam cores alaranjadas e amareladas

em fungao dos diferentes tipos de florestas inundadas......

XXiii

48

49

49

52

53

55



Figura 18 -

Figura 19 -

Figura 20 -

Figura 21 -

Figura 22 -

Figura 23 -

Mapa tematico da bacia do Rio Negro com as classes que
representam diferentes tipos de cobertura
(MapaTiposCobertura): floresta de mata-firme (verde),
areas inundadas (amarelo) e leito dos rios e regides nao-
classificadas (branco). O esquema logico utilizado pelo
Spring 3.6 encontra-se no Apéndice I.........................l
Poligonos representando as areas de drenagem das 18
sub-bacias dos tributarios do Rio Negro (MapaPoligonos).
O esquema légico utilizado pelo Spring 3.6 encontra-se no
ApPeNdiCe |... ..o
Estimativa das areas das sub-bacias de 18 tributarios do
Rio Negro. As colunas vermelhas representam os
tributarios da margem esquerda e as azuis representam
os tributarios da margem direita..................ccooin
Razéao entre a area inundada/area total da sub-bacia para
os 18 tributarios do Rio Negro. As colunas vermelhas
representam os tributarios da margem esquerda e as
azuis representam os tributarios da  margem
direita. ...
Mapa tematico com classes representando diferentes
indices pluviométricos (MapaChuva). O esquema logico
utilizado pelo Spring 3.6 encontra-se no Apéndice |II.
Fonte: Sombroek (2000).........ccooeiiiiiiiiiiieee
Deposi¢cado umida de mercurio total (Hgiota) Nas sub-bacias
dos tributarios do Rio Negro. Colunas vermelhas s&o os
tributarios da margem esquerda e colunas azuis sao 0s

tributarios da margemdireita................cooo,

XXiV

56

57

58

59

62

63



Figura 24 -

Figura 25 -

Figura 26-

Figura 27 -

Figura 28 -

Figura 29 -

Figura 30 -

Figura 31

Mapa tematico com os diferentes tipos de solos da bacia
do Rio Negro (MapaSolos). O esquema ldgico utilizado
pelo Spring 3.6 encontra-se no Apéndice lll.....................
Areas dos diferentes tipos de solos em cada sub-bacia
dos tributarios do Rio Negro obtido pelo cruzamento do
MapaSolos com o MapaPoligono...................ccceeeiinn.
Regresséo linear entre a percentagem de solos com
horizonte B latossolos (em relagdo a area total da sub-
bacia) e COD nos respectivos tributarios (R? = 0,70).........
Regressao linear entre a percentagem de solos com
horizonte B diagnostico (em relagdo a area total da sub-
bacia) e Hgiotal NOS respectivos tributarios (R*= 0,83)........
Comportamento diuturno tipico do fluxo do MDG nas
aguas pretas da bacia do Rio Negro.......................e..

Comportamento diuturno atipico do fluxo do MDG nas
aguas pretas da bacia do Rio Negro. Este comportamento
foi observado somente durante a campanha de
Janeiro/Fevereiro de 2002...........cooviiiiiiiiiiiiiaes

Comportamento diuturno do fluxo do MDG nas aguas
brancas da bacia do Rio Negro. ...,
A dindmica biogeoquimica do mercurio na bacia do Rio
Negro, excluindo a contribuicdo da area de terra-firme no

PrOCESSO0... .. i et e

XXV

68

68

70

70

72

72

73

74



1 - OBJETIVO DESTE TRABALHO

= Determinar a concentracdo do mercurio total, mercurio dissolvido gasoso
(MDG) e mercurio reativo em diferentes matrizes ambientais, contribuindo para
a formacdo de um banco de dados ambientais e permitindo a geragcdo de
balangos de massas e estimativas dos fluxos inter-reservatérios;

» Investigar os mecanismos de geragédo e consumo de MDG nas aguas pretas e
brancas presentes na bacia do Rio Negro, estudando a influéncia da matéria
organica, do pH, da radiagao solar e do ion Fe?* neste processo, propondo um
modelo para melhor entender comportamento diuturno dos fluxos do MDG
neste ecossistema;

= Incorporar informagdes georeferenciadas ao estudo do ciclo biogeoquimico do
mercurio na bacia do Rio Negro mediante o uso das técnicas SIG/SR;

= Associar caracteristicas da coluna d’agua com os atributos da bacia de
drenagem, delineando os mecanismos de transporte do mercurio;

= Avaliar a dinamica do mercurio na bacia hidrografica tendo como parametro a

capacidade de retencéo e remocao temporal deste metal.



2- INTRODUGAO

2.1 - RELEVANCIA

A bacia do Rio Negro ocupa uma area de 690.000 km? de um total de
5.500.000 km? da Amazonia Legal, sendo uma area relativamente preservada,
tanto do ponto de vista da exploragdo dos recursos biolégicos quanto minerais.
Essa bacia tem ainda a caracteristica impar da predominancia de aguas pretas,
com alto teor de carbono organico dissolvido (até 20 mg C L™) e baixos valores de
pH, com média de 4,5, mas podendo chegar até 3,8. Do ponto de vista do
entendimento dos processos envolvidos nas diferentes etapas do ciclo
biogeoquimico do mercurio, esta regido apresenta também outros compartimentos
ambientais representativos da maior parte da Amazénia, tais como alguns rios e
lagos de aguas brancas, com valores de pH préximos de 7,0, diferentes tipos de
solos, variada vegetagcdo, bem como areas desmatadas. Outro aspecto relevante
deste ecossistema sao as inundagdes anuais onde o nivel d’agua pode subir até
15 metros. Nesta época as aguas ultrapassam o leito normal dos rios e invadem
as florestas, formandos os igapos.

Embora a presenga de mercurio na regido amazonica tenha sido associada
as atividades de garimpo, nesta area sob investigagao estas atividades sao raras.
Todavia, apesar da inexisténcia de fontes pontuais conhecidas, foram encontradas
altas concentracbes de mercurio em peixes e nos cabelos das populagdes
ribeirinhas na bacia do Rio Negro (Malm, 1998; Forsberg et alii, 1999; Barbosa et
alii, 2003). Fadini e Jardim (2001) investigaram o ciclo biogeoquimico do mercurio
neste ecossistema, realizando um inventdrio deste metal em diferentes
reservatérios ambientais. Os resultados revelaram altos teores de mercurio em
solos, sedimentos, aguas superficiais, e um elevado valor da deposigdo umida de
mercurio em se considerando a falta de atividade antropica na regido. Os autores
sugerem que os solos sdo fontes pré-antropicas de mercurio para os sistemas
aquaticos e que a respectiva bacia esta provavelmente sob a influéncia do ciclo

global do mercurio.



Nesta linha de investigacdo foram objetos de estudo deste trabalho a
cinética de geracado e consumo do MDG nas aguas brancas e pretas e um estudo
mais abrangente do ciclo biogeoquimico do mercurio através das sub-bacias dos
tributarios do Rio Negro, incorporando caracteristicas destas unidades
hidrograficas a interpretacdo da dinamica do mercurio entre os diferentes
compartimentos ambientais, procurando avaliar se a bacia hidrografica do Rio

Negro esta ao longo do tempo agindo como sumidouro ou fonte de mercurio.

2.2 - O MERCURIO E SEU CICLO BIOGEOQUIMICO

O mercurio € um poluente téxico persistente no ambiente (Lin e Pehkonen,
1999; Meili et alii, 2003). A elevada pressao de vapor, a alta estabilidade quimica
frente aos oxidantes geralmente encontrados na atmosfera e a baixa solubilidade
em agua (Hedgecock e Pirrone, 2001) fazem com que o mercurio elementar (Hg®)
possua um tempo de residéncia na atmosfera de aproximadamente 1 a 2 anos,
permitindo o seu transporte para locais distantes da fonte geradora (Slemr et alii,
1985; Lin e Pehkonen, 1999; Wang et alii, 2003). Estas caracteristicas o qualificam
como um poluente global, podendo contaminar areas remotas (Fitzgerald et alii,
1998; Mason et alii, 2000).

Sobre o aspecto toxicoldgico, o metilmercurio, gerado mediante complexas
interagdes bidticas e abidticas, € a forma mais toxica do mercurio nos sistemas
naturais e pode ser bioacumulado pelos seres vivos, aumentando sua
concentragdo através dos niveis troficos, processo conhecido como
biomagnificacdo (Bisinoti e Jardim, 2003). No caso dos seres humanos, por
exemplo, concentragdes acima de 30 mg kg~ de mercurio no cabelo indicam que
o individuo pode estar suscetivel a sintomas clinicos. Em vista destes fatos a
Organizagdo Mundial de Saude (OMS) estabelece para os alimentos teor maximo
recomendavel de 0,5 mg kg de mercurio. No Brasil, de acordo com Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), a legislagcao estabelece um limite de
0,5 mg kg™ para peixes e produtos da pesca, exceto peixes predadores, cujo valor
é de 1 mg kg™ (Portaria N° 685 de 27 de Agosto de 1998). Desde a década de 60



a toxicidade do mercurio tem recebido grande atencdo da comunidade cientifica
devido a acidentes como o da Baia de Minamata, Japao, onde uma fabrica de
acetaldeido que usava mercurio em seu processo industrial contaminou as aguas
e o sedimento da baia. Outros acidentes envolvendo a contaminagao de alimentos
também levaram a morte centenas de pessoas (Clarkson, 1993).

O mercurio se distribui pelo planeta em variadas concentragdes, podendo
ser proveniente de fontes naturais ou antrépicas. Como fonte natural, o mercurio
pode ser encontrado no minério cinabre (HgS), em emissbdes vulcanicas,
distribuido nas diferentes camadas dos solos, na coluna d’agua de lagos, rios e
oceanos. As fontes antrépicas principais sao as atividades e produtos industriais
como a combust&o, o lixo municipal, as tintas, os fungicidas, entre outras (Lin e
Pehkonen, 1999). Estima-se que apds a revolugao industrial a concentracéo de
mercurio na atmosfera aumentou em 4 vezes devido a influéncia antrépica. Outro
aspecto importante desta influéncia € o da emissao indireta, ou seja, a reemissao
do mercurio de origem antrépica previamente depositada nos solos e aguas
superficiais para a atmosfera (Wallschlager et alii, 2000).

O mercurio atmosférico € significativo para o ciclo global do mercurio. O
estoque do mercurio na atmosfera varia em fungao das trocas deste metal entre a
mesma e diferentes superficies encontradas no meio ambiente (solo, vegetacao e
agua). A deposicdo Umida de Hg** (dissolvido) e a deposicdo seca de Hg
particulado sdo consideradas processos de transferéncia do Hg da atmosfera para
os compartimentos terrestres. No caso do mercurio elementar, pode haver um
fluxo bidirecional entre atmosfera e as superficies terrestres (agua/atmosfera,
solos/atmosfera e vegetacao/atmosfera).

A producéo bidtica/abidtica de espécies volateis do mercurio formadas em
ambientes aquaticos e genericamente classificadas como mercurio dissolvido
gasoso (MDG) resulta na supersaturacdo de aguas superficiais que podem
funcionar com fonte deste metal para atmosfera, remobilizando um eventual
aporte, alimentando assim o ciclo global do mercurio (Gardfeldt et alii, 2001a;
Lamborg et alii, 1999; Vandal et alii, 1991). Mason et alii (1994) estimaram que

aproximadamente 2000 t ano’ s&o introduzidas na atmosfera pela interface



agual/atmosfera, 4000 t ano™ de fontes antropicas e 1000 t ano™ por emissées de
fontes naturais terrestres. Portanto, aproximadamente 29% da emissao total do
mercurio para a atmosfera seriam provenientes de aguas oceénicas. Ferrara et alii
(2000) estimaram que o mercurio liberado para a atmosfera via fluxo evasivo do
MDG no Mar Mediterraneo (que corresponde a cerca de 0,5% da superficie total
dos oceanos) foi de 23.10% ng m™, o que corresponde a cerca de 60 tano™. Este
valor de emissao corresponde a 3% da emissao total de mercurio pelos oceanos,
sendo a principal fonte de mercurio de origem natural para a atmosfera do Mar
Mediterraneo. Por sua vez, Mason et alii (1994) ressaltaram que a massa de
mercurio advindo da interface agua/atmosfera dos oceanos € aproximadamente
igual @ massa de mercurio via deposi¢gdo umida, permanecendo num equilibrio
dinamico.

Fadini e Jardim (2000b) estimaram as emissdes de mercurio na interface
agual/atmosfera para a bacia do Rio Negro entre 0,35 e 0,45 t ano™". Este valor foi
considerado pequeno comparado com a estimativa que os mesmos autores
fizeram da deposicdo Umida sobre a bacia, 14 t ano™. Vandal et alii (1991)
concluiram que o mercurio liberado pelas aguas de lagos temperados nos EUA
corresponde de 7 a 14% da deposigao umida deste metal. De um modo geral,
emissdes de mercurio dos continentes, incluindo aguas superficiais, correspondem
a menos de 15% do aporte de mercurio via deposicdo umida nestes sistemas
(Mason et alii, 1994).

O método utilizado para se estimar os fluxos do MDG na interface
agua/atmosfera, bem como os fatores envolvidos no seu comportamento, serdo

explorados no item 4.1.

2.3 - GERACAO DE MERCURIO DISSOLVIDO GASOSO (MDG) EM
AGUAS NATURAIS

Do ponto de vista operacional, o conjunto das espécies denominadas de
MDG compreendem todas as formas mercuriais passiveis de amalgamagéo em

colunas preenchidas com areia de quartzo recoberta com ouro, apds serem



removidas do meio aquoso, através de arraste por um gas inerte. Embora dentre
as espécies classificadas como MDG o mercurio elementar seja a forma
predominante, o cloreto de monometilmercurio e o dimetilmercurio sdo também
amalgamaveis. Em aguas naturais, a formagdo de MDG ¢é atribuida a 3 fatores
preponderantes: (i) presenca de um substrato adequado, como Hg?* (Amyot, et
alii, 1997c; Rolfhus e Fitzgerald, 2001).; (ii) intensidade da luz solar na regido do
UV (Amyot, 1997a; Costa e Liss, 1999) e (iii) outros parametros como o pH e o
carbono organico dissolvido (Amyot et alii, 1994). Processos bioticos, através de
microorganismos e fitoplancton, podem também levar a formagdo de MDG em
aguas naturais (Mason et alii, 1995).

Embora os mecanismos relacionados a geracdo de MDG em a&aguas
naturais ndo estejam ainda bem claros, é aceito que tais processos sao induzidos
e estimulados pela luz. Diversos autores tém chamado a atencao para as reacdes
fotoquimicas que podem ocorrer em corpos aquaticos (Zafiriou et alii, 1984; Jardim
e Campos, 1988). A hidrosfera abriga cerca de 70% da superficie da terra, e a
zona fotica, embora sendo uma pequena fragdo superficial da coluna d'agua,
abriga um sistema diversificado. A energia luminosa proveniente do sol é
responsavel por inumeros processos fotoquimicos nesta regido, como a
fotossintese, as reagdes de oOxido-reducdo e a fotodegradacdo da matéria

organica.

2.4 - FOTOQUIMICA EM AGUAS NATURAIS

2.4.1 - GERACAO E CONSUMO FOTOQUIMICA DO MDG

A constatagao da luz como mediadora em reagdes envolvendo a geragéo e
o consumo do mercurio em aguas naturais estabelece uma relagdo entre a
dinamica do par redox Hg"’Hg** e a fotoquimica em aguas naturais, que se inicia
quando os fétons de luz sédo absorvidos por compostos na coluna d’agua,
seguindo dois caminhos. Primeiro, pode ocorrer a fotolise direta. Neste caso a

entidade que absorve diretamente a luz solar, chamada de cromoforo, sofre



subsequente alteragdo quimica. Um outro mecanismo fotoquimico em aguas
naturais € a chamada fotdlise indireta, onde o composto ao absorver energia
luminosa nao sofre modificagdo quimica em si mesmo, mas transfere esta energia
para outras espécies em meio aquoso. Os compostos com esta propriedade séo
chamados de compostos fotossensiveis. Em ambos os casos, podem estar
envolvidas espécies transientes como os elétrons hidratados, e.q, 0 radical
hidroxila ("OH), o perdxido de hidrogénio (H20), o anion superoxido (02" ), entre
outras (Zafiriou et alii, 1984; Jardim et alii, 1986).

Os compostos mercuriais, por sua vez, podem sofrer fotélise em meio
aquoso, como Hg(OH),, cujo mecanismo envolve os elétrons hidratados e os ions
superoéxido, descritos nas reagdes 1, 2 e 3 (Nriagu, 1994; Lin e Pehkonen, 1999;
Beucher, 2002). Outro mecanismo de reducdo do ion Hg?* se da através dos
oxidos metalicos como Fe,0; e Al,03, os quais podem, em solugdo aquosa,
quando fotoexcitados, agirem como semicondutores fornecendo elétrons que

reduzem o Hg?* a Hg®, conforme mostradas nas reagées 4 e 5 (Litter et alii 1991).

Hg(OH), —» [Hg(OH)* <« Hg(OH)ag + OH’ 1
Hg(OH)ag +H* +e —® Hg®+ H,0O 2
Hg* +0,° —® Hg’+ O, 3
Hg +2eqy ~ —» Hg’ S

Um outro aspecto importante da fotoquimica aquatica surge quando sao
formados os complexos organometalicos, pois segundo Hoffmann (1980), tragos
de metais podem catalisar inumeras reagdes envolvendo compostos organicos.
Por exemplo, o par redox Fe®'/Fe* pode agir como catalisador em reagdes
quando complexado com a matéria organica, utilizando o mecanismo de
transferéncia de carga do ligante para o metal, aqui mostrado nas reagdes 6 e 7
(Zuo e Hoigné, 1992).



hv
M™-MO 5 M"Y+ MO° 6

MO* + O, > 02._+ MO oxidada 7

Através deste mecanismo o ion Hg* ao formar um complexo
organometalico pode sofrer redugao fotoquimica, principalmente com substancias
huamicas, possivelmente por mecanismo de acordo com a reagéo 8 (Nriagu, 1994;
Allard e Arsine, 1991; Costa e Liss, 2000; Matthiessen, 1998; Rocha et alii, 2000).

MO — ™ (MO} p (MO +e}*

+H92+(complexado) > |\/|O’r + Hgo o

As substancias humicas possuem a capacidade de reduzir metais de
transicdo em meio aquoso, como é o caso do Hg?* a Hg® e do Fe** a Fe?*. Em
meio aquoso o potencial padrao (E°) de redugao para os acidos fulvicos € 0,5V e
para os acidos humicos de 0,7 V, sendo agentes redutores mais fortes que ion
Fe** e Hg? (Skogerboe e Wilson, 1981). As substancias humicas possuem
diferentes grupos funcionais em sua molécula, os quais tém diferentes relagdes
com o mercurio. Os grupos tiofendlicos parecem ligar-se fortemente ao ion Hg?*
(Xia et alii, 1999), enquanto os grupos das semiquinonas teriam a capacidade de
reduzi-lo, sendo que para os acidos fulvicos esta capacidade seria na ordem de
0,6 meq g' (Allard e Arsine, 1991). Rocha et alii (2000) encontraram para a
reducdo do ion Hg** por substancias himicas extraidas do Rio Negro valores da
constante de velocidade na ordem de 0,1 a 0,02 h'1, que €é cerca de 2 a 3 ordens
de magnitude maior que o observado para outras substancias humicas.

Varios estudos tém destacado a geracgdo de Hg° a partir das substancias
hamicas em sistemas aquosos nao iluminados, muito embora a presenga da luz
provoque um significativo aumento na producdo do mercurio elementar (Allard e
Arsine, 1991; Amyot et alii, 1994; Costa e Liss, 1999; Liss e Costa, 2000;
Matthiessen, 1998; Rocha et alii, 2000). Costa e Liss (2000) demonstram que a

capacidade de reducdo do ion Hg*" pelas substancias humicas é diretamente



dependente da intensidade luminosa e decresce com o aumento do comprimento
de onda (290nm > 360 nm > 400 nm > 600 nm). Segundo estudos realizados
pelos mesmos autores em amostras de aguas de mar que sofreram a adi¢cao de
5mg C L ™" a percentagem de Hg® formado a partir da concentrago inicial de
Hg* foi de 15% para as amostras iluminadas, contra cerca de 1% das amostras
nao-iluminadas, para um tempo de exposi¢cao de aproximadamente 6 h.

Outro aspecto importante destes complexos em meio aquoso é a
capacidade de promoverem o consumo da matéria organica em aguas naturais.
Zuo e Hoigné (1992) observaram a reagao de descarboxilagdo da matéria
organica ao estudarem o consumo do acido oxalico em meio aquoso

fotocatalisado pelo par redox Fe?*/Fe*, conforme mostrado abaixo (9, 10 e 11).

hv

Fe(III)C204+ > Fe2+ + C204_. 9
C0, "+ 0, 0+ 2CO, 10
20, + 2H* —_— H.O2 + Oz "

E importante destacar que o grupo carboxilato, RC(O)O", & um dos grupos
funcionais mais comuns da matéria organica dissolvida em ambientes aquaticos,
fazendo parte da estrutura dos acidos humicos, fulvicos, entre outros (Feng e
Nansheng, 2000). De modo similar a oxidacdo do oxalato vista acima, outros
compostos carboxilados ao formarem complexos com o ferro podem sofrer

fotodecomposigdo em aguas naturais, seguindo o mecanismo de transferéncia de



carga do ligante para metal. Por exemplo, Miles e Brezonik (1981) verificaram o
consumo de substancias humicas e O, dissolvido em lagos e rios da Florida

catalisado pelo par redox Fe?*/Fe®", segundo as reagdes 12 e 13.

hv

Fe?* + MO + 1/40, — > Fe®* -MO 12

Fe**-MO —» Fe" + MOoxidada 13

Desta discussao é importante ressaltar que na superficie das aguas
naturais o ciclo redox do ferro pode catalisar a oxidagdo de compostos organicos e
aumentar a taxa de consumo de O, dissolvido (Gao e Zepp, 1998). Neste
processo estd envolvida uma série de espécies transientes, por exemplo, *OH,
*HO2", H20, e R®, que sao fotoreagentes potenciais do mercurio na coluna d’agua.
A Figura 1 mostra um esquema simplificado deste ciclo fotocatalitico para o
Oxalato, Ox (Zuo e Hoigné, 1992). Neste esquema pode ser vista a fotdlise direta
do complexo Fe**-Oxalato; a reacdo de radicais organicos reagindo com o O
formando o H,0, e a subsequente reagdo deste fotoproduto com o Fe?* . Segundo
os autores, a reacdo do Fe?* com O, n3o foi colocada devido ao fato de ser muito
baixa em pH < 6.

Dos intermediarios fotoquimicos possiveis de se formarem em aguas
naturais o H,O, € um dos mais estaveis. A formagdo deste composto esta
associada a processos fotoquimicos, bioldgicos e a reagdes de oxido-redugao
(Cooper e Lean, 1989; Grassi, 1994; Feng e Nansheng, 2000). Cooper et alii
(1988) consideraram que o H,O, é em parte gerado pelo desproporcionamento do
ion superoxido, O2" , o qual é formado pela reducéo do O, e seu acido conjugado
em aguas naturais, segundo as reagdes 14 e 15 (Zepp et alii, 1987, Zuo e Hoigné,
1992).

10



Fe(llI)Oxp
v Fe(ITI)
Fe(In)Oxp, H202
DK—\“
N H*
Fe(ll) Dz' e HOE

&. Ox*~

v Q2

FIOX 2 CC‘E 02

Figura 1 - Esquema do ciclo fotoquimico/quimico do ferro em aguas oxigenadas

(Zuo e Hoigné, 1992). O Oxalato é representado por Ox.

i
2 €aq t 20, —» 20, —p» H,0, + 0, 14

0.
2 €, +2H" —>» 2H —» H,0, + 0O, 15

Estas reacdes podem ser influenciadas por metais de transicdo como Fe,
Cr e Mn. O par Fe**/Fe**, por exemplo, pode reagir com HO; */ O, formando

H>0, ou Oy, segundo as reacgdes 16 e 17.

HO,*/ O, +Fe* —"  » H,0,+Fe 16
_ H*
HO,* O,° + Fe** —> 0, + Fe** 17

11



Diversos trabalhos demonstraram a dependéncia da matéria organica e da
luz para a formacao do H,O, em aguas naturais. A luz solar seria responsavel pelo
comportamento diuturno deste fotoreagente em diversos lagos e rios estudados
(Emmenegger et alii, 2001; Obernosterer et alii, 2001; Cooper et alii, 1988; Voelker
et alii, 1997). Brosset (1987) e, posteriormente, Schroeder et alii (1992) apontoram
a foto-produgdo de H,O, como fator controlador da geracéo e consumo de Hg’,
onde sua agao oxidante ou redutora seria determinada pelo pH das aguas,

conforme mostram as reacdes de 18 a 23.

a. em meio acido:

Hg® —  Hg* + 2¢ -0,85V 18
H,O, + 2H" + 2¢¢ > 2H,0 +1,78 V 19
H,O, + 2H* +Hg® » 2H,O + Hg* +0,93V 20

b. em meio basico:

Hg* + 2e >  Hg° +0,85V 21
H,O; + 20H - O+ 2H,0 +2e +0,15V 22
H,0, + 20H +Hg** > 0, + 2H,0 + Hg° +1,00V 23

Por fim, é importante destacar que a quimica redox do mercurio em aguas
naturais sofre a influéncia de inumeros fatores como a luminosidade, o pH, a
fotodegradacdo da matéria organica, entre outros. Um dos objetivos deste trabalho
foi investigar o papel destes parametros em aguas pretas e brancas, procurando
esclarecer os mecanismos de geragao e consumo do MDG nestes sistemas
aquaticos. Esta investigacao foi conduzida com estimativas de fluxos do MDG na
interface agua/atmosfera, medidas de pardmetros ambientais e experimentos com

amostras de aguas relizados in situ.
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2.5 - GEOPROCESSAMENTO, SISTEMA DE INFORMACOES
GEOGRAFICAS (SIG) E SENSORIAMENTO REMOTO (SR)

A analise e manipulacdo de dados em um contexto espacial iniciaram-se
com a confeccdo de mapas. Os elementos de um mapa sao armazenados de
forma georeferenciada segundo um sistema de coordenadas (latitude, longitude e
altitude). A criagdo de mapas exige coleta de dados, padronizagao,
armazenamento e apresentacdo. Diferentes mapas podem ser processados de
modo a correlacionar os dados neles contidos, sendo que inicialmente a
manipulacdo de dados geograficos era um processo longo e laborioso feito sobre
mapas de papel. Com o advento da informatica e do sensoriamento remoto, os
dados digitais coletados por sistemas de sensores permitram um aumento
significativo na velocidade de inumeras tarefas manuais (delimitagdo de areas,
célculo de éreas, etc), além de associar outras informagdes relevantes ao objeto
estudado. As primeiras tentativas de automatizar estas tarefas ocorreram na Gra
Bretanha e nos EUA na década de 50 (Camara et alii, 1997). A partir da década
de 80 o processamento de dados digitais ganhou uma abordagem mais ampla ao
incorporar diversos dados geocodificados e a operar com um banco de dados
georeferenciados, sendo denominado, desde entdo, de geoprocessamento. O
geoprocessamento consiste, portanto, na utilizagdo de técnicas matematicas e
computacionais para lidar com dados georeferenciados (Moreira, 2001).

Por sua vez, os Sistemas de Informacdo Geografica (SIG) sdo sistemas
automatizados usados para armazenar, analisar e manipular dados geograficos,
que sao representagdes de objetos e fendbmenos cujas coordenadas geograficas
sao imprescindiveis para sua caracterizagao, e constitui-se um dos elementos que
formam o geoprocessamento.

Segundo Cémara e Ortiz (1998), um sistema de informagdes geograficas
constitui-se de quatro grupos de aptiddes para manusear dados georeferenciados:
entrada, gerenciamento, manipulagdo/analise e saida. Os dados utilizados por um
SIG sao as imagens de satélite, modelos numéricos de terreno, mapas tematicos,

redes e dados tabulares. No caso das imagens de satélite, elas sdo obtidas por
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meio do sensoriamento remoto, que € definido como um conjunto de técnicas
utilizadas para obter algum tipo de informacao de um objeto sem estar em contato
fisico com este, utilizando para isto diferentes regides do espectro
eletromagnético. Estes dados sdo manipulados por algoritmos especificos
gerando diferentes informagdes, as quais podem ser consultadas, analisadas,

visualizadas e impressas. Segundo Moreira (2001), um SIG é capaz de:

= Representar graficamente informagdes de natureza espacial, associando a
estes graficos informacgdes alfanuméricas tradicionais;

» Representar informacgdes graficas sob a forma de vetores (pontos, linhas e
poligonos) e/ou imagens digitais (matrizes de pixels);

= Recuperar imagens com base em critérios alfanuméricos;

» Realizar operagdes de aritmética de poligonos tais como uni&o, intersegéo
e diferenca,;

= Oferecer recursos de visualizagdo dos dados geograficos na tela do
computador, utilizando para isto uma variedade de cores;

» |Interagir com o usuario através de uma interface amigavel, geralmente
grafica;

= Oferecer recursos para entrada e manutengcdo de dados, utilizando
equipamentos como mouse, mesa digitalizadora, GPS e scanner,

= Oferecer recursos para a composigao de saidas e geragao de resultados
sob a forma de mapas, graficos e tabelas, para uma variedade de

dispositivos, como impressoras e plotters;

O primeiro SIG data da década de 60, desenvolvido no Canada para criar
um inventario automatizado dos recursos naturais, cujo principal objetivo era o
planejamento de recursos naturais e o uso do solo (Camara et alii, 1997). Nos
anos 70 os SIGs eram restritos as grandes organizagdes. O recente
desenvolvimento tecnolégico no hardware, como o aumento da capacidade de
armazenamento de dados, e no software, como algoritmos para manipulagcéo de

imagens digitais, tem tornado esta técnica mais comum e acessivel, permitindo
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sua aplicagdo em areas como: demografia, cartografia, controle de trafego,
planejamento agricola, monitoramento ambiental, etc. O SIG pode ser aplicado em
objetos com a dimensdo de um quarteirdo, de uma bacia hidrografica como a
amazdnica, atendendo interesses governamentais ou privados.

Segundo Camera et alli (1997) os SIGs pode ser classificado em trés

geracgoes:

» Primeira Geragao (1980-1990): baseada no CAD (Computer Aided Design)
cartografico, cujo uso principal € o desenho de mapas. Paradigma tipico de
trabalho € o mapa, herdeiro da tradi¢cao cartografica. O trabalho ¢é isolado e
sem a preocupacgao de gerar arquivo digital;

» Segunda Geragao (1990-1997): baseada em bancos de dados geograficos,
concebidas para uso em ambiente cliente-servidor, cujo uso principal € a
analise espacial;

» Terceira Geragcdo: baseado em Dbibliotecas digitais geograficas,
caracterizadas pelo gerenciamento de grande base de dados geograficos.
O uso principal consiste na disponibilidade de dados georeferenciados
através de redes locais e remotas. A terceira geragdo pode se entendida
como sistemas orientados a relagdo entre instituicdo e demais agentes

sociais.

As aplicagbes de um SIG em questbes sbécio-econdmicas geralmente
utilizam escalas grandes (1:200 a 1:20.000), enquanto as questdes ambientais
trabalham com escalas pequenas (1:20.000 ou menores), com consequente perda
da resolucdo da medida. As aplicagbes ambientais podem ter escala global,
continental, regional e local. Os dados sao obtidos em geral via sensoriamento
remoto (fotos de satélite e imagens de radar), associadas a parametros coletados
em campo. Como exemplo de aplicagcdo do SIG em questbes ambientais pode-se

citar:
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Formacgao de um banco de dados ambientais em escala continental, em
reacdo aos problemas com chuva acida, desenvolvido por paises
europeus (Mounsey, 1993);

Estudo de impacto ambiental causado pelo zoneamento urbano na
qualidade das aguas nos EUA (Woodoock et alii, 1990);

Criacao de parques de vida selvagem na Nova Zelandia (Kliskey, 1994);
Monitoramento das queimadas na Amazobnia (INPE: www.inpe.br).
Desde 1989 o INPE vem produzindo estimativas anuais das taxas de
desflorestamento da Amazbnia Legal. At¢ o ano de 2003, estas
estimativas foram produzidas por interpretacdo visual de imagens. A
partir dos incrementos do desflorestamento identificados em cada
imagem, as taxas s&o estimadas para o ano de referéncia. Os
resultados mais recentes indicam uma estimativa de taxa de
desflorestamento para o periodo 2001-2002 de 25.400 km?.

Projeto: Brasil Visto do Espago (Embrapa: www.embrapa.br). Pela
primeira vez ja é possivel observar claramente a real situagao de 100%
do territdrio nacional, 8.547.403,5 km?. Mosaicos inéditos para todos os
Estados brasileiros foram gerados a partir de imagens recentes dos
satélites Landsat 5 e 7, e permitem ver, com detalhes, como esta a
situacdo de cada um deles. Exemplo desta imagem €& dado pela Figura
3.

Neste trabalho foi aplicado um SIG desenvolvido pelo Instituto Nacional de

Pesquisas Espaciais (INPE): o Spring 3.6. O foco desta aplicagéo foi a utilizagdo

das ferramentas disponiveis neste software para investigar a bacia do Rio Negro

como uma unidade hidrografica constituida de inUmeros conjuntos de dados

georeferenciados: dados pedoldgicos, dados pluviométricos, dados hidrolégicos,

etc. Estes conjuntos de dados formam diferentes mapas que podem ser tratados

como elementos sobreponiveis (Figura 2). A estes dados georeferenciados da

bacia do Rio Negro foram atribuidos parametros ambientais coletados nas

diferentes campanhas realizadas na bacia do Rio Negro como a concentragao de
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mercurio total nas &aguas de chuvas. Por fim, este banco de dados
georeferenciados foi manipulado para se encontrar respostas a alguns aspectos
fundamentais da dindmica biogeoquimica do mercurio como fluxos inter-
reservatorios e a massa de mercurio exportada pelos fluxos evasivos do MDG nas

sub-bacias dos tributarios do Rio Negro, conforme sera abordado no item 4.2

Figura 2: Diferentes atributos de um mesmo conjunto de coordenadas geograficas
da bacia do Rio Negro. De baixo para cima: imagem de radar, mapa pedoldgico e

mapa pluviométrico.
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3 - DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - INSTRUMENTOS E MATERIAIS UTILIZADOS

3.1.1. Espectrometro de fluorescéncia atdbmica do vapor frio, CVAFS, marca

Brooks Rand®.

3.1.2. Seringa para injegédo de vapor saturado de mercurio, tipo “gas-tight”, de 10 e

25 uL, marca Hamilton.

3.1.3. Frasco gerador de vapor saturado de mercurio, construido segundo
Dumarey et alii (1985).

3.1.4. Condutivimetro, marca Hanna, modelo HI 8733.

3.1.5. Destilador construido em quartzo, para destilagao sub-ebulicdo de HCI.
3.1.6. Analisador de carbono orgénico, marca Shimadzu, modelo TOC 5000.
3.1.7. Purificador de agua marca Millipore MilliQ plus.

3.1.8. Areia recoberta por ouro (AFS-24), marca Brooks Rand®.

3.1.9. Bomba de ar portatil, marca Krypton Air, modelo 400.

3.1.10. Potencidmetro marca ATl ORION, modelo PerpHect 370.

3.1.11. Temporizador marca Chron Trol, modelo XT.

3.1.12. Medidor de vazao marca Gilmont.

3.1.13. Sistema de Posicionamento Global (GPS), marca Garmin,mod. GPS 45XL
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3.2 - SOLUCOES E REAGENTES

3.2.1. Solugdes e reagentes empregados para a determinagdo de mercurio

3.2.1.1. Solucdes de referéncia de ions Hg?*, preparados diariamente a partir da
diluicdo adequada de uma solugdo estoque marca Merck, de concentragdo igual a
1 g L. Estas solucdes de referéncia contém ainda 50 pL/100 mL de uma solugéo
0,5% m/v de ions Cr,0;* (AlfaAesar) e 1mL/100 mL de HCI concentrado destilado
(Merck).

3.2.1.2. Solugdo de Cloreto Estanoso (Aldrich) 10 % m/v preparado em HCI
(Merck) 10% v/v, purgado por 45 minutos com N purificado por meio de
passagem através de coluna preenchida com areia recoberta com ouro, para uso

como solugao redutora do Hg*".

3.2.1.3. Solugdo de Cloreto de Bromo para determinacdo de mercurio total,
preparada através da dissolugdo de 11,0 g de KBrO3 (Alfa-Aeser) e 15,0 g de KBr
(Alfa-Aeser) em 200 mL de agua destilada, seguida de cuidadosa e lenta adicao
de 800 mL de HCI (Merck), destilado sob condi¢des sub-ebulicdo em destilador de

quartzo.

3.2.1.4. Solucéo de Cloridrato de Hidroxilamina (Aldrich) 30% m/v empregado para
eliminar o excesso de BrCl na determinacao de mercurio total por fluorescéncia

atbmica.

3.2.2. Solugbes e reagentes empregados para a determinagdo de carbono

organico dissolvido.
3.2.2.1. Solugdo estoque de carbono total, com concentragdo de 1000 mg L

preparada pela dissolugdo de 2,125 g de Biftalato de Potassio P.A., seco em

estufa a 110 °C por 2 horas, em um litro de agua destilada.
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3.2.2.2. Solugdo estoque de carbono inorganico, com concentragdao de
1000 mg L™, preparado pela dissolugdo de 3,500 g de Bicarbonato de Sddio P.A.,
seco em estufa a 110 °C por 2 horas e 4,410 g de Carbonato de Sddio P.A. seco a

270 — 290 °C por 1 hora, em um litro de agua destilada desaerada.

3.3 - DETERMINAQAO DAS ESPECIES DO MERCURIO E DE
OUTROS PARAMETROS AMBIENTAIS

As determinagdes das espécies do mercurio e de outros parametros
ambientais realizados neste trabalho foram conduzidas em campo, mediante um
laboratério montado no interior da embarcagao, e no Laboratério de Quimica
Ambiental, na Unicamp. Na tabela 1 estdo discriminados os tipos de analises e

local em que foram realizadas.

Tabela 1 — Local e tipo das analises dos parametros ambientais em diferentes

matrizes.
Matriz Ambiental
Local das A .
. Aguas superficiais Aguas de chuva Atmosfera
analises
-mercurio dissolvido gasoso (MDG)
_pH
Campo: in -*mercurio
it P total (Hgaum)
situ ota
-condutividade Gatrm
(embarcagéo)

-temperatura

-intensidade solar

Laboratério .
o -*mercurio total (Hgotal) .
de Quimica . ] . - mercurio total (HQtotar)
-*mercurio reativo (Hgreativo)
Ambiental- . )
-carbono organico reativo (COD)

Unicamp
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3.3.1. COLETA E DETERMINACAO DE MERCURIO EM DIFERENTES
MATRIZES AMBIENTAIS

O método utilizado para a determinagdo de mercurio foi a Espectrometria
de Fluorescéncia Atdmica do Vapor Frio. No caso das amostras de agua, o
procedimento de coleta utilizou frascos de PET (polietilieno tereftalato),
previamente descontaminados segundo técnica estabelecida por Fadini e Jardim
(2000a).

O Laboratério de Quimica Ambiental (LQA), vinculado ao Instituto de
Quimica da UNICAMP, possui amplo conhecimento e longa experiéncia com
métodos analiticos para concentragdes de mercurio na ordem de sub-ppt,
amparado por periddicas comparacgdes interlaboratoriais. Esta competéncia
desenvolvida ao longo de mais de uma década, aliada aos estudos ja realizados
na bacia do Rio Negro, fornece uma base cientifica segura para os estudos

realizados neste trabalho.
3.3.1.1. Determinagdo de mercurio reativo em aguas superficiais

Um volume de 100 mL de agua foi colocado em um frasco, do tipo lavador
provido de valvula de quatro vias, que recebeu a adicao de 2 mL de uma solugéo
de cloreto estanoso 20% m/v em &cido cloridrico 10% m/v, previamente purgado
por 60 min com argénio fluindo a 500 mL min™'. O frasco contendo a amostra foi
purgado com argdnio a uma vazao de 300 mL min™ por 20 min, sendo o gas
efluente levado até uma coluna de quartzo contendo 0,36 g de areia de ouro. O
tempo de purga foi controlado manualmente, e uma vez encerrada, a coluna era
desconectada do sistema de amalgamacao e conectada ao sistema de deteccgao,
onde era aquecida por 45 s, por uma tensdo de 10 V dissipada em uma
resisténcia de Ni/Cr de 1,2 Ohm enrolada a cela. Como gas de arraste foi utilizado
argdnio a uma vazao de 30 mL min™, para transportar o mercurio liberado pelo

aquecimento da coluna de amalgamacao até a cela de deteccao (Fadini, 1999).
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Cada amostra de agua acondicionada em garrafa PET de 600 mL foi
congelada e transportada para o LQA, onde sofreu trés determinagbes com
aliquotas de 100 mL (n=3). Este foi também o numero de repeti¢cdes utilizadas
para a determinacdo de Hgita €m todas as amostras de aguas realizado neste

trabalho.

3.3.1.2. Determinagdo de mercurio total em aguas superficiais

A determinacdo de mercurio total foi obtida pela adigdo, ao frasco lavador
contendo 100 mL da amostra previamente digerida, de 10 mL L™ de uma solugao
de cloreto de bromo 0,2 mol L', que em temperatura ambiente promove a
oxidagdo das formas orgénicas de mercurio em 30 min deixando o metal
disponivel para a redugéo com cloreto estanoso. E importante adicionar 0,4 mL de
uma solugcdo de 30 % (m/v) NH,OH.HCI para eliminar tragcos de halogénios
formados a partir do cloreto de bromo que podem danificar a areia recoberta de
ouro das colunas (Método 1631, US EPA, 1999).

3.3.1.3. Determinagao de mercurio dissolvido gasoso (MDG) em aguas superficiais

Neste sistema determina-se ainda o mercurio dissolvido gasoso (MDG) a
partir da purga de 1,0 L de amostra em garrafa de PET por 30 min utilizando
argdnio a uma vazao de 500 mL min™". O mercurio removido por arraste é pré-
concentrado em uma coluna de ouro e posteriormente detectado conforme ja
descrito para mercurio reativo (Fadini, 1999). A curva de calibracdo é feita

segunda técnica descrita por Dumarey et alii (1980).

3.3.1.4. Determinagao de mercurio total na atmosfera
A quantificacdo de mercurio na atmosfera € obtida pela passagem de um

fluxo de ar atmosférico através de uma coluna de quartzo preenchida com areia

recoberta de ouro, que se situa a 1 m sobre a superficie da agua. O ar € aspirado
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para dentro da coluna por meio de uma bomba de aquario portatil, a qual é
colocada a uma distancia de 2 m da coluna. A vazao € controlada por um medidor
de vazédo, conectado a bomba aspiradora, situada a cerca de 1 m da coluna de
coleta. Mediante uma vazao entre 300 e 500 mL min™' e um tempo de amostragem
entre 5 e 10 horas sao coletados volumes de 90 L a 180 L de ar . Em seguida a
coluna de amostragem € submetida ao mesmo procedimento descrito no item
3.3.1.1.

3.3.2. Determinacgao de carbono organico dissolvido (COD) em aguas superficiais

Frascos de vidro, com capacidade de 30 mL e tampas de polietileno
revestidas com membrana de PTFE foram empregados, exibindo auséncia de
contaminagao quando avaliados através de brancos de campo contendo agua de
alta pureza proveniente do equipamento MilliQ. Os frascos eram previamente
lavados com agua de alta pureza e secos em estufa a 110° C. As amostras de
agua foram filtradas no filtro Milliport com membrana de acetato de celulose 0,45
um. As amostras de agua foram preservadas mediante a adigdo de 300 ulLde
HsPO4 P.A e posterior congelamento. Estas foram transportadas até Campinas

onde foram analisadas no Analisador de Carbono Organico.

3.4 - EXPERIMENTO FOTOQUIMICO COM AGUAS DO RIO
BRANCO E DO RIO CAURES: ADICAO DE Fe?*

O Rio Branco é formado por aguas brancas cujos parametros ambientais
apresentados na campanha de Fevereiro de 2003 (periodo de seca) foram: pH =
6,8, COD =3,5mg C L™ e Hgww = 0,8 ng L™". Por sua vez, o Rio Caurés é um rio
de aguas pretas cujos parametros foram: pH = 4,6, COD = 12,1 mg C L™ e Hgot
= 3,1 ng L. Estes dois rios foram escolhidos por representarem os dois tipos
predominantes de aguas que formam os lagos e rios da bacia do Rio Negro. O
objetivo do experimento foi avaliar a contribuicdo dos ions Fe?* no mecanismo de

oxidacao e redugao fotoinduzida.
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Preparagdo das amostras: as amostras de agua do Rio Branco foram
coletadas e acondicionadas em garrafas PET de 1500 mL, sem head space.
Quatro amostras de aguas do Rio Branco receberam a adigdo de 100 ng L Hg** e
de 2 mg L Fe?'. Quatro outras amostras receberam somente a adicdo de 100 ng
L' Hg*.

Monitoramento das amostras: duas amostras, uma de cada grupo, tiveram
a concentragao de MDG medida logo apds o procedimento acima. Estas amostras
foram consideradas como “brancos” do experimento. Em seguida, as garrafas PET
contendo as amostras foram mantidas imersas no inicio da coluna d'agua, de tal
modo que pudessem receber a radiagdo solar e mantivessem a mesma
temperatura das aguas do rio. Uma amostra representante de cada grupo foi
embrulhada com papel aluminio, evitando-se assim a sua exposi¢ao a radiagcao
solar. Em periodos de 2, 4 e 6 horas de exposicdo ao sol, as amostras eram
retiradas e a concentracdao de MDG era determinada. As amostras embrulhadas
com papel aluminio foram retiradas no final do experimento, sendo analisadas por
ultimo. Para o Rio Caurés, o experimento fotoquimico seguiu este mesmo

procedimento.

3.5 - EXPERIMENTO FOTOQUIMICO NAS AGUAS DO LAGO IARA E
DO RIO BRANCO

Da mesma forma do item anterior, o Lago lara e o Rio Branco foram
escolhidos por representarem os dois tipos de aguas que formam a bacia do Rio
Negro. O Lago lara apresentou durante a capanha de Janeiro de 2002 (periodo de
seca) os seguintes parametros ambientais: pH = 4,7, COD = 14,0 mg C L' e Hgota
=11,3 ng L', Os mesmos parametros para o Rio Branco foram: pH = 6,7, COD =
3,1mg CL" e Hgwa = 2,8 ng L". O objetivo do experimento foi estudar tanto a
influéncia do pH quanto da concentracdo da matéria organica no mecanismo de
oxidagao e reducéo fotoinduzida do mercurio nestas aguas.

Preparacdo da amostras: O primeiro experimento fotoquimico consistiu na

remocgao parcial da matéria organica das aguas do Lago lara mediante o uso de
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colunas Sep Pak ® C18. As aguas coletadas em garrafas PET passaram através
das colunas mediante o uso de uma bomba peristaltica a uma vazdo de
3mL min". O segundo experimento consistiu na alteragdo do pH das amostras de
aguas do Lago lara de 4 para 7 mediante a adicido de NaOH 0,2 mol L™, enquanto
para as amostras de aguas do Rio Branco, o pH foi alterado de 7 para 4 mediante
a adigdo de HCI 0,2 mol L™". Em ambos os experimentos as amostras de aguas
alteradas foram comparadas com as respectivas amostras de aguas naturais. Um
grupo de amostras de cada tipo foi acondicionada em garrafas PET de 600 mL,
sem a presencga de head space, onde todas sofreram a adi¢gao de 100 ng L HgZ+.
Apos esta preparagao, as amostras foram acondicionadas na superficie dos lagos

e monitoradas segundo o mesmo procedimento discutido no item anterior.
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3.6 - DESCRICAO DAS ATIVIDADES DESENVOLVIDAS.

3.6.1 Area de estudo: a bacia do Rio Negro compreende uma area de
690.000 km? no territério brasileiro, e na confluéncia com o Rio Solimdes da

origem ao Rio Amazonas.

Lago Ramada

Rio Branco

Rio Araca

Lago Araga

Manaus

Rio Solimdes

Figura 3 - Fotografia de satélite de parte da bacia do Rio Negro (ao Norte) e do
Rio Solimdes (ao Sul). A area em vermelho corresponde a bacia do Rio Negro.

Alguns rios e lagos estudados neste trabalho s&o indicados.
3.7 CRONOGRAMA DAS ATIVIDADES DE CAMPO.

As campanhas, num total de quatro, foram realizadas em Fevereiro e Julho
de 2001, Janeiro/Fevereiro de 2002 e Janeiro/Feveiro de 2003. Os locais de

coletas e um resumo das atividades sao informados a seguir:
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Tabela 2 - Campanhas realizadas na bacia do Rio Negro em Fevereiro de 2001:

locais, datas e atividades.

Perfil 24 Perfil 24 | Analise da
Local Posigéo Data (2001) horas : horas : agua
Fluxo MDG H.tm
S: 01°20.010’
Lago lara 11-12/02
W: 62°03.809’ X X X
Lago S:01°00.351°
14-15/02
Ramada W: 62°44.925 X X X
Foz do Rio S: 00°46.223’
. 16-18/02
Araca W: 62°56.060" X
Lago S: 00°46.223’
17/02
Fernandola W: 62°56.060’ X
S: 00°58.006’
Lago Nazaré 19/02
W: 62°54.360’ X
S:01°20.010°
Lago lara 20-21/02
W: 62°03.809’ X
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Tabela 3 - Campanhas realizadas na bacia do Rio Negro em Julho de 2001:

locais, datas e atividades.

Perfil 24 horas :

o Analise da
Local Posicao Data (2001) i
Hgatm agua
S: 01°20.010°
Lago lara 20-21/07
W: 62°03.809’ X
S: 00°23.946’
Rio Marauia 23/07 X X
W: 62°12.255’
S: 00°32’
Rio Urubaxi 24/07 X
W: 64°48
S: 00°08.076’
Rio Daraa 24/07
W: 64°06.319’ X
Rio Padaueri S: 00°08.076’
25/07
W: 64°06.319’ X
S: 00°07.043
Rio Preto 25-26/07
W: 62°56.060’ X X
S: 00°46.223
Rio Demene 27-28/07
W: 62°56.060’ X
S: 00°46.223’
Rio Araca 27-28/07
W: 62°56.060’ X

28




Tabela 4 - Campanhas realizadas na bacia do Rio Negro em Janeiro/Fevereiro de

2002 : locais, datas e atividades.

Perfil 24 Perfil 24
. . Analise da Experimento
Local Posi¢ao Data horas : horas : P
agua fotoquimico
Fluxo MDG Hgatm
S: 01°20, W:
Lago lara 03/02 X X X X
62°03
S: 01°14, W:
Lago Araga 31/01 X X X
61°50
S: 01°14, W:
Rio Branco 31/01 X
61°50

Tabela 5 - Campanhas realizadas na bacia do Rio Negro em Janeiro/Fevereiro de

2003: locais, datas e atividades.

Perfil 24 Perfil 24 horas
. Analise da Experimento
Local Posicio Data horas : P
agua fotoquimico
Fluxo MDG Hdatm
S: 01°20, W:
Lago lara 23/01 X X X X
62°03
S:01°14, W:
Lago Araga 19/01 X X X
61°50
S:01°14, W:
Rio Branco 18/01 X
61°50
S: 01°79, W:
Rio Caurés 25/01 X
62°19
S: 01°54, W:
Rio Jau 18/01 X
60°12
S:01°26, W:
Rio Juaperi 25/01 X
61°36
S: 01°40, W:
Rio Unini 18/01 X
©32.593’
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados deste trabalho séo apresentados em dois itens. No primeiro
item sdo apresentadas as estimativas dos fluxos do mercurio dissolvido gasoso
(MDG) na interface agua/atmosfera em aguas brancas e pretas, cujo
comportamento foi comparado com o de outros sistemas aquaticos do planeta. Em
seguida, o comportamento do fluxo do MDG foi discutido a luz dos resultados dos
experimentos realizados em diferentes campanhas na bacia do Rio Negro, onde
se procurou esclarecer como 0s mecanismos fotoquimicos participam na
especiagcao do mercurio na coluna d’agua. Esta andlise desenvolveu-se mediante
a comparagao dos resultados das aguas brancas e pretas, sendo que as ultimas
receberam uma atencdo maior devido ao fato de apresentarem um
comportamento diferenciado. No segundo item, foram discutidos os resultados
concernentes a integracdo dos valores estimados dos fluxos do MDG e dos
valores de parametros ambientais, como a concentragcdo de mercurio total,
realizadas em diferentes compartimentos ambientais, com as caracteristicas da
bacia de drenagem de diferentes tributarios do Rio Negro, incorporando
informagdes georefenciadas mediante o uso do Sistema de Informagdes
Geograficas (SIG) e do Sensoriamento Remoto (SR). Enquanto no primeiro item a
énfase permaneceu na analise dos fluxos e suas causas, o segundo teve um
carater de sintese ao contextualizar os fluxos do MDG perante outros processos
de transporte do mercurio na bacia do Rio Negro, gerando por fim, subsidios a
formulacdo de um modelo geral para o ciclo biogeoquimico do mercurio neste
ecossistema. O conjunto dos parametros ambientais medidos nas aguas
superficiais € na atmosfera nas quatro campanhas foi colocado como apéndice,

constituindo-se em um banco de dados sobre a bacia do Rio Negro.
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4.1 - FLUXOS DO MERCURIO DISSOLVIDO GASOSO (MDG) NA
INTERFACE AGUA/ATMOSFERA NA BACIA DO RIO NEGRO.

Para se estimar os fluxos do MDG na interface agua/atmosfera utilizou-se a
Lei de Fick, a qual é governada pelo gradiente de concentragcdo (AC) e a

velocidade de transferéncia do gas (K), conforme equacoes 1 e 2.
F=-KAC 1
AC = (Catm/H = Cégua) 2

onde F é o fluxo do MDG, sendo que o sinal (-) indica fluxo invasivo e (+) fluxo
evasivo, sentido agua/atmosfera; Cam € Csgua S80 as concentragdes do gas na
atmosfera e na coluna d’agua, respectivamente, e H € a constante da lei de Henry,
adimensional, calculada pela linearizacdo dos valores da solubilidade do mercurio

metalico em funcéo da temperatura (Sanema, 1975) de acordo com a equagao 3:
log H = -1002[1/T(K)] + 2,866 3

A constante de Henry é uma grandeza termodinédmica e estabelece as
concentragdes esperadas de um determinado gas na atmosfera e na agua numa
situacao de equilibrio. A partir do valor da constante de Henry e tendo sido medida
a concentragao do mercurio na atmosfera (Cam), pode-se calcular, mediante a

equacgao 4, a concentracdo do mercurio na agua em uma situagado de equilibrio

(C(égua)equilibrio)-

H = Catm/ C(é\gur:l)equilibrio . 4
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Com estes parametros é também possivel calcular o grau de saturagéo do

MDG na coluna d’agua pela equagao 5.

S(%) = [C(égua)medido/ C(égua)saturagéo] x 100 5

Embora a constante da Lei de Henry fornega informagdes importantes
sobre a distribuicdo do mercurio na atmosfera e na agua, ela ndo contempla o
aspecto cinético e, portanto, € incapaz de prever o tempo necessario para um
sistema em desequilibrio, aguas saturadas ou sub-saturadas, atingirem o
equilibrio mediante fluxos evasivos ou invasivos. Esta fungao esta reservada para
a velocidade de transferéncia (K). Segundo o modelo de troca gasosa do filme fino
(Liss e Slater, 1974), o valor de K é a raz&o entre a difusividade do gas na agua
(D) e a espessura do filme fino (z) formada na interface agua/atmosfera, onde
ocorre o processo de difusdo molecular do gas, (K=D/z). Na pratica, um dos
modelos utilizados para se estimar o valor de K para o mercurio, proposto por Liss
e Merlivat (Costa e Liss, 1999), utiliza o gas CO, como referéncia. O valor da
velocidade de transferéncia para o CO; (Kco2) € estimado em fungdo de trés

regimes de dindmica de fluidos, descritos pelas equagdes 6, 7 e 8.

Kcoz=0,17v; v <36 ms” (regime laminar) 6
Kcoz = 2,850 —9,65; 36ms'<v<13ms’ (regime turbulento) 7
Kcoz = 5,900 -49,3;v>13ms” (regime ondulado) 8

onde K é a velocidade de transferéncia do CO; (Kcoz) em cm h™ e v é velocidade
do vento (m s™).

Uma vez calculada a velocidade de transferéncia do CO; (Kcoz) € possivel
estimar a do mercurio (Kug°) através das equagdes 9 e 10, onde o ultimo termo foi
normalizado para o numero de Schmidt, dado pela razdo entre a viscosidade da

agua (n) e a difusividade do gas nesta mesma agua (D), a uma determinada
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temperatura, (n/D). O numero de Schmidt para o CO, em aguas continentais é
600, e para as aguas oceanicas 660, a 20 °C. Como exemplo do numero de
Schmidt (Sc) para o mercurio, pode-se citar o trabalho de Costa e Liss (1999) no
Mar do Norte, Kng’ = 370 (0 =1,0717.10% gcm™ s e D=2,9.10° cm®s™).

K/ Kcoz2 = (Sc Hgol Scco2) 2R (regime laminar) 9
K/ Kcoz = (Schg’/ Sccoz) ®°  (regime turbulento) 10

Além do modelo de Liss e Merlivat, existe o proposto por Wanninkhof

(1992), expresso pela equacgao 11:
K = 0,31 v? (Scug/660) ~°° 11

Ambos os modelos derivam de dados experimentais e tém sido utilizados
para se estimar os fluxos do mercurio, apesar do modelo de Wanninkhof poder
apresentar valores de K cerca de 8 vezes maior do que o de Liss e Merlivat
(Rolfhus e Fitzgerald, 2001). Na tabela 6 constam as estimativas da velocidade de
transferéncia do mercurio em diferentes corpos aquaticos e a correspondente
velocidade do vento. Por exemplo, Lindberg e Zhang (2000) ao investigarem os
fluxos do MDG nos Everglades, Flérida, trabalharam com a equacédo de
Wanninkhof e com uma velocidade do vento de 3,9 m s'1, que corresponde a
valores de Kyg’de 5,9 cm h™'. Vandal et alii (1991) ao estudarem lagos temperados
nos EUA, cuja velocidade média dos ventos era de 2 m s, adotaram o valor de
Ku? de 1,5 cm h™'. Os autores consideraram que o valor de 1,5 cm h™ seria
aproximadamente cerca de 10 vezes inferior ao valor que predomina nos oceanos,
cuja velocidade média dos ventos é de 7,4 m s'. Na bacia do Rio Negro, a
velocidade média dos ventos esta abaixo da 3,6 m s, sendo que para o caso
especifico da cidade de Manaus, esta velocidade é de 2,4 m s™'. Em fungdo da
inexisténcia de uma base de dados da velocidade dos ventos nas regides

estudadas neste trabalho, bem como estimativas do numero de Schmidt para as
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suas aguas, este trabalho adotou o mesmo valor utilizado por Vandal et alii (1991),
1,5 cm h'1, em vista de serem aguas continentais e com velocidade do vento
semelhante a bacia do Rio Negro, além ter sido utilizada por Fadini (1999) nas
estimativas anteriores de fluxos nestes corpos aquaticos, o que é util para este

trabalho para fins de comparacéo.

Tabela 6 - Valores da velocidade de transferéncia (K) para diferentes sistemas

aquaticos do planeta.

Velocidade de
Velocidade do
Local p Modelo transferéncia do Referéncia
vento (ms™) L p
mercurio (cm h™)
Lindberg e
Everglades-EUA 3,9 Wanninkhof 59
Zhang, (2000)
4,5 5,6 Rolfhus e
Long Island-EUA 6,4 Wanninkhof 13,8 Fitzgerald,
3,6 6,1 (2001)
Vandal et alii
Lagos-EUA 2,0 Wanninkhof 1,5
(1991)
4,5 2,0 Rolfhus e
Long Island-EUA 6,4 Liss e Merlivat 7,3 Fitzgerald,
3,6 0,8 (2001)

De acordo com a discussao acima, para se estimar os fluxos do MDG neste
trabalho foi utilizada a Lei de Fick (equagao 1). Para isto foi realizada a seguinte
sequéncia: a) medi¢cao da temperatura da agua na interface agua/atmosfera, para
através da equacao 3 se calcular a constante de Henry, H; b) medicao da
concentragdo do mercurio total da atmosfera, C,m, € da concentragdo do MDG na
coluna d’agua, Csgua, para mediante a equagédo 2 se calcular o gradiente de
concentracao entre a atmosfera e a coluna d’agua.

Um aspecto importante da aplicagdo da Lei de Fick é a grande diferencga
gerada pelas estimativas do valor da velocidade de transferéncia, que constitui
uma causa de incerteza nos valores dos fluxos do MDG. Nao obstante, quando

estas estimativas sao utilizadas de modo relativo como no caso da comparagao
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dos fluxos do MDG noturnos e diurnos, bem como na comparacio dos fluxos do
MDG em aguas pretas e brancas, a Lei de Fick € um importante método para se
esclarecer, de modo padronizado, 0s mecanismos envolvidos na
exportagao/importagao de MDG em corpos aquaticos.

Por meio desta lei foram estimados os fluxos do MDG no Lago Aracga
durante as campanhas de Fevereiro de 2002 (Figura 4) e Janeiro de 2003 (Figura
5), o que permitiu observar um comportamento diuturno bem definido destes
fluxos, com valores diurnos variando de 0,47 a 7,19 pmol m? h™', e valores
noturnos menores do que o limite de quantificacdo (0,45 pmol m? h™). Estes
valores de fluxo do MDG encontram-se na mesma ordem de muitos sistemas

aquaticos do planeta (Tabela 7).

2,7

2,3

1,8

1,4 1

0,9

o B
0,0 - T T T T T
1 6 12 15 18 6

Horario (h)

Fluxo MDG (pmol/ m2 h)

Figura 4 - Fluxos de mercurio dissolvido gasoso (MDG) na interface
agua/atmosfera do Lago Araga. As atividades iniciaram-se a 1 h do dia 21 de
Janeiro de 2002. Os fluxos foram estimados utilizando-se a equagao 1:

k=1,5cmh™ e Cug am= 7,0 pmol m™.

A saturagdo do MDG em aguas naturais durante o periodo diurno e por
consequéncia a geracgao de fluxos evasivos do MDG tém constituido a regra em
termos de fluxos do mercurio na interface agua/atmosfera (Amyot et alii, 1997a, b
e c; Ferrara et alii, 2000; Hedgecock e Pirrone, 2001; Vandal et alii, 1991; Lindberg
e Zhang, 2000).
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Figura 5 - Fluxos do mercurio dissolvido gasoso (MDG) na interface

agua/atmosfera do Lago Araga. As atividades iniciaram-se as 17 h do dia 31 de
Janeiro de 2003. Os fluxos foram estimados utilizando-se a equagao 1:

k=1,5cmh™ e Cug am= 7,9 pmol m™.

Tabela 7 - Valores do fluxo de mercurio dissolvido gasoso (MDG) em diversos

sistemas aquaticos do planeta.

Local Fluxo MDG Referéncia
pmol m? h™
Little rock lake 1 a 4,16 Vandal et alii (1991)
Florida Everglades <15 Lindberg e Zhang (2000)
Regiao Maritima Costeira da Suécia 3 Gardfeldt et alii (2001a)
Mar Tyrrheniam- Europa (inverno) 3,5-10 Ferrara et alii (2001)
Bacia do Rio Negro-Amazénia 2,7 Fadini (1999)
Bacia do Rio Negro-Amazdnia 2,2 Este trabalho

Vandal et alii (1991) investigaram diversos lagos temperados nos Estados
Unidos e observaram que em geral estes sistemas aquaticos estéao
supersaturados de MDG, atingindo valores maiores durante o verdo e
decrescendo em fungdo do pH. Costa e Liss (2000) ao estudarem a geracéo de
MDG em aguas salgadas argumentam que a reducgao fotoinduzida mediada pelas
substancias humicas seria responsavel pelo comportamento diuturno destes

sistemas aquaticos, visto que os fluxos do MDG durante o dia foram superiores

36



aos noturnos. Schroeder et alii (1992) ao estudarem a volatilizagdo do MDG no
lago Eagle, Canada, também verificaram que, além do comportamento sazonal do
fluxo do MDG na interface agua/atmosfera, havia um comportamento diuturno com
fluxos maiores durante o periodo iluminado. Para explicar este fato, os autores
reportaram-se ao estudo realizado por Cooper e Lean (1989), no qual foi
observado um comportamento diuturno do H»O, no lago Jacks, Canada. A partir
deste ponto, houve uma associagao entre o H,O, fotogerado na coluna d’agua e o
comportamento redox do mercurio, conforme expresso na reagcao 23 apresentada
na introducao deste trabalho. Deste modo, a fotoredugdo do mercurio manteve-se
associada as substancias humicas e ao H,0O, fotogerado.

As estimativas dos fluxos do MDG discutidos até aqui derivaram de
medidas in situ, e para comprovar a validade das hipéteses acerca da reducao
fotoinduzida em aguas brancas, atribuida como causa destes fluxos evasivos,
foram utilizados experimentos fotoquimicos. Vale observar previamente que todos
os experimentos fotoquimicos contidos neste trabalho envolveram a coleta e a
manipulagdo das amostras de aguas no laboratorio instalado na embarcagéo. A
incerteza analitica destas medidas baseou-se nos desvios-padrdo da
determinacdo de Hgita Nas amostras de aguas pretas e brancas, e em média
correspondem a um valor de 10% do resultado encontrado. Enfim, os resultados
destes experimentos em dois anos consecutivos, campanhas de Janeiro de 2002
e 2003, demonstraram uma tendéncia temporal crescente da concentragdo do
MDG, comportamento este que corrobora o mecanismo de redugao fotoinduzida
(Figura 6). Por sua vez, as amostras nao iluminadas ndo demonstraram o mesmo
desempenho, o que pode ser atribuido a auséncia da ac¢ao indutora da radiagao
solar.

De um modo geral, os estudos que se sucederam a estas abordagens
pioneiras realizadas sobre os fluxos do MDG na interface agua/atmosfera em

lagos, rios e oceanos seguem um modelo que pode ser resumido da seguinte for-
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Figura 6 - Evidéncia experimental da redugao fotoinduzida em aguas brancas do
Rio Branco durante as campanhas de Janeiro de 2002 e 2003. Ambas tiveram a

adicao de 100 ng L' Hg?*. A média da intensidade solar foi 3 mW cm™ (365 nm).

ma: 1) os fluxos do MDG apresentam um comportamento diuturno, com valores
maximos durante o dia; 2) os fluxos do MDG apresentam um comportamento
sazonal, com valores maximos durante o verdo; 3) as reagdes fotoinduzidas
desempenham um papel principal na formagdo de MDG na coluna d’agua e 4) a
matéria organica contribui para a formagdo do MDG (Vandal et ali 1991;
Schroeder et alii 1992; Poissant e Casimir, 1997; Ferrara e Mazzolai, 1998;
Ferrara et alii, 2000; Lindberg e Zhang, 2000; Marks e Beldowska, 2001; Gardfeldt
et alii, 2001a).

Quando as estimativas dos fluxos do MDG foram realizadas para corpos
aquaticos formados por aguas pretas, os resultados demonstraram um
comportamento diuturno que ndo se enquadrou no modelo discutido acima, visto
nao ter apresentado fluxos evasivos durante o periodo diurno. Exemplo deste
comportamento € dado pelo Lago Ramada (Figura 7), onde os fluxos noturnos
foram evasivos e menores do que 4,95 pmol m? h™", e os fluxos diurnos atingiram
valores de —0,27 pmol m? h™'. E importante observar que o limite de quantificacéo

da estimativa do fluxo do MDG pela Lei de Fick varia em fungdo da Cgm. Outro
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exemplo é o Lago lara, com fluxos noturnos que atingiram 7,19 pmol m? h', e

diurnos menores que 0,45 pmol m? h™' (Figura 8).
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Figura 7 - Fluxos de mercurio dissolvido gasoso (MDG) na interface

agua/atmosfera do Lago Ramada (aguas pretas). As atividades iniciaram-se as
19:00 h do dia 14 de Fevereiro de 2001. Os fluxos foram estimados utilizando-se a

equacdo 1: k=1,5mh™ e Cug atm = 22,5 pmol m™.

32
=

5 27

= 23

g

E 18

o 14

(]

S 09

- y h

“ 00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ .:

2 14 16 19 20 22 24

horario (h)

Figura 8 - Estimativa dos fluxos do MDG na interface agua/atmosfera no Lago lara
(dguas pretas), bacia do Rio Negro, durante a campanha de 2003. Os fluxos foram

estimados utilizando-se a equagéo 1: k = 1,5 cm h™ e Cyg am = 5 pmol m™.
Estes resultados eram os esperados diante do fato de que as estimativas

dos fluxos diuturnos realizadas nestas aguas por Fadini (1999) terem apresentado

a primeira evidéncia em aguas naturais da oxidagdo fotoinduzida do Hg°® a Hg?*
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pelo H,O, fotogerado (Brosset, 1987; Schroeder et alii, 1992), de acordo com a
reacao 20 apresentada na introdug¢ao deste trabalho.

E importante destacar que as aguas pretas se diferenciam no complexo
cenario das aguas que formam a bacia do Rio Negro pela elevada concentragéo
de matéria organica dissolvida, COD = 15 mg C L™, as quais sdo constituidas por
cerca de 50% de substancias humicas (Leenher, 1980), e pela acidez de suas
aguas, com pH préximo de 4. Com o objetivo de investigar a influéncia desta
matéria organica na fotoprodu¢do do MDG foi realizado um experimento
fotoquimico durante a campanha de Janeiro de 2003 com as aguas do Lago lara,
onde a matéria organica foi parcialmente removida ao passar por uma coluna Sep
Pak ©® C18. O objetivo do experimento foi analisar o efeito da concentragdo de
COD na geragao/consumo do MDG na coluna d’agua. Deste modo, o conteudo
original de matéria organica, COD = 15 mg C L™, foi reduzido para 9 mg C L™". Os
resultados deste experimento demonstraram, para ambas as situagdes, uma
tendéncia temporal decrescente da quantidade de MDG (Figura 9), sendo que as
amostras que sofreram remogao parcial da matéria organica apresentaram um
decaimento menos acentuado. Para melhor compreender estes resultados €
importante considerar a fotoquimica destas aguas.

Amon e Benner (1996) estudaram a fotoreatividade destas aguas e
verificaram altas taxas de consumo de matéria organica, 4,7 uM C h™'. Este valor
foi cerca de 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 amostras n&o iluminadas de 0,3 uM O, h™.
Segundo os autores, a elevada fotoreatividade da matéria organica das aguas
pretas pode ser explicada pela descarboxilagao fotoquimica, RC(O)O", observada
em varios estudos (Miles e Brezonik, 1981; Amon e Benner, 1996). Esta
descarboxilagdo fotoquimica ocorre devido a presenga do ciclo redox do par
Fe*/Fe*, o qual pode mineralizar a matéria organica e consumir O, dissolvido em

aguas naturais.
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Figura 9 - Comparacéo entre a oxidagao fotoinduzida do mercurio nas aguas do
Lago lara em diferentes concentracbes de matéria organica. Ambas tiveram a
adicdo de 100 ng L Hg**. A média da intensidade solar foi 2,8 mW cm? (365
nm).

Deste ciclo fotoinduzido sdo geradas espécies transientes como o H,O, e o
radical hidroxila (*OH). O radical hidroxila ("OH) pode ser gerado mediante a
reacao de Fenton (reagdo 24), na qual o H,O, oxida o ion Fe?*. Zepp et alii (1992)
estudaram a formacgao do radical hidroxila (*OH) em solugdo aquosa (pH 3-8) por
este mecanismo e observaram que ao serem iluminadas, as amostras sofriam um
aumento significativo na produgdo destes radicais. Este mecanismo de foto-
oxidacao foi chamado de reacado Foto-Fenton. Em recente trabalho, Southworth e
Voelker (2003) demonstram que para sistemas aquosos com caracteristicas
representativas de aguas naturais acidas e com concentragcédo de ferro na ordem
de micromolar a reacdo Foto-Fenton pode ser o processo mais importante na

formacao de radicais hidroxila e no consumo do H,O-.

hv
H20, + Fe*' — "OH + OH + Fe™* 24
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Varios estudos tém analisado a cinética de oxidagdo do ion Fe®" pelo H,0;
(King e Farlow, 2000; Voelker et alii, 1997; Santana-Casiano et alii, 1990).
Segundo Voelker e Sulzberger (1996), a presenca dos acidos fulvicos pode
aumentar a velocidade da reacdo de Fenton mediante a formagdo de um
complexo Fe?*-Fulvato que reage mais rapidamente com o H,O, do que com o ion
Fe* hidratado. Os autores também apontaram para o fato de que o radical
hidroxila (*OH) formado pela reacdo de Fenton poderia reagir novamente com
acidos fulvicos, gerando radicais organicos. Estes, por sua vez, poderiam reduzir o
O dissolvido e formar o ion superdxido, O2* , que em seguida regeneraria o H,O».
O H,0, poderia, finalmente, oxidar o ion Fe?*. O efeito global deste ciclo envolve o
consumo do H;O, e pode ser expresso pela reacédo 25, onde o MO’y representa
os produtos da reacdo do radical hidroxila ("OH) com &cidos fulvicos que nao
resultaram na formacdo do ion superdxido, O,° . Os autores compararam esta
reagcao com aquela proposta por Miles e Brezonik (1981), os quais assumiram um
mecanismo onde o O, reagia diretamente com o ion Fe®*. Todavia, em condicdes
acidas a reagdo entre o ion Fe** e O, possui uma cinética lenta. Zuo e Hoigné
(1992) ja haviam levantado esta hipétese da formagéo de ion superoxido a partir
da reducdo do oxigénio dissolvido pelos radicais organicos ao analisarem a

formagao de H,O, em aguas de chuva.

1,4Fe** + MO + 06H,0,+ 04 O, + 1,8H" —>

1,4 Fe** + 0,4 MOy + 0,6 MO’y + 2H,0 25

Deve-se acrescentar que, além da reagcao de Fenton, outros mecanismos
podem gerar radicais hidroxila ("OH) em aguas naturais. Por exemplo, a fotélise
direta dos hidroxos complexos de ferro, Fe(OH)?* , Fe(OH),* , Fe,(OH),**, dos
oxidos, Fe;O3; e dos oxihidroxidos de ferro, FeOOH (Feng e Nansheng, 2000).

Neste contexto, € relevante considerar a especiacido quimica do ferro em
aguas superficiais ricas em O, dissolvido para verificar se suas espécies podem

sustentar a reagao de Fenton. O ferro dissolvido pode existir em dois estados de
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oxidagdo em A4guas naturais, o ion Fe®’* e o ion Fe*. O jon Fe** é
termodinamicamente mais estavel em aguas oxigenadas. Sung e Morgan (1980)
ao estudarem a cinética de consumo do ion Fe?* em sistema aquoso propuseram

a seguinte equagao para um meio homogéneo:

-d[Fe?*] /dt = KlOH?Po2[Fe*] 12

Portanto, a oxidacdo do ion Fe** em aguas naturais depende fortemente do
pH do meio e da concentragdo de O, dissolvido na coluna d’agua. Em sistemas
aquaticos aerdbios os ions Fe?* sdo rapidamente oxidados pelo O, dissolvido em
pH préximo do neutro (Emmenegger et alii, 1998), e em pH acido, a velocidade da
reacdo decresce (Voelker et alii, 1997). Devido a este fato, o ion Fe?* pode atingir
significativas concentragcbes em aguas naturais acidas (Barry et alii, 1994). Além
disso, existem varios processos que sdo capazes de reduzir o ion Fe®* a Fe®'
(Santana-Casiano et alii, 2000). Theis e Singer (1974) demonstraram que
apreciaveis concentracdes de ion Fe?* podem ser mantidas em meio aquoso rico
em O3 dissolvido na presenga de determinadas espécies organicas, por exemplo,
0 acido tanico, embora outras possam acelerar a taxa de oxidagc&do (Santana-
Cassiano, 2000). Quando processos fotoquimicos estdo envolvidos na presenca
de ligantes organicos como acido oxalico, humicos e fulvicos, tem sido
demonstrado um aumento da fotoproducdo do ion Fe?*, uma vez que estes
compostos organometalicos podem aumentar a solubilidade do ion Fe*, a
absor¢ao da radiacdo solar e o rendimento quantico (Southworth e Voelker, 2003).
Hardison et alii (2003) demonstraram a existéncia da fotoproducado de ion Fe** em
amostras de aguas de chuva, atribuindo como um dos responsaveis pela redugao
do Fe* a presenga de complexos organometalicos formados entre outros
compostos pelo oxalato e as substancias humicas. Outro processo importante
como fonte de ion Fe** em aguas naturais é a dissolugdo fotoinduzida, quando
ions férricos sdo liberados das estruturas cristalinas dos 6xidos de ferro, como
exemplo, a hematita, a goetita e a magnetita (Barry et alii, 1994, Kwan e Voelker,
2003).
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Os processos fotoquimicos em aguas naturais sao, portanto, capazes de
gerar significativas concentracdes de ions Fe®*, podendo proporcionar um
comportamento diuturno para esta espécie. Por exemplo, Barry et alii (1994) ao
estudaram a cinética de oxidacdo do ion Fe?* no lago Cristallina, Suica, com pH
em torno de 5,2, observaram um comportamento diuturno para a concentracio
deste metal com aumento durante o periodo diurno. N&o obstante € preciso
observar que o H,O, fotogerado em aguas superficiais se contrapde a esta
tendéncia e contribui para a oxidacéo do fon Fe*".

Retomando a quimica redox do mercurio, o radical hidroxila ("OH) poderia
constituir-se em mais uma espécie oxidante deste metal (reagdo 26), além do
H,O,, uma vez que as aguas pretas, acidas e ricas em matéria organica, sao
propicias a sua geracgao, através da reacdo de Fenton. Alguns trabalhos tém
explorado este tema. Sommar et alii (2001) estudaram a oxidagdo do Hg° pelo
radical hidroxila (*OH) em meio aquoso, sendo que 0O processo inicia-se pela
formacgdo do composto radicalar *HgOH, que na presencga de oxigénio é oxidado a
Hg**, conforme as reacdes 27 e 28. Zhang e Lindberg (2001) investigando a
geragdo de MDG no Lago Superior, EUA, também argumentaram que os radicais

hidroxila seriam responsaveis pela oxidacdo do Hg® nestas aguas.

2°0OH + Hg® =Hg* + 20H 26
Hg® + *OH = "HgOH 27
*HgOH + O, + H,0 = Hg(OH); + O, + H* 28

Outra consequéncia da presenga dos radicais hidroxila, além de oxidar o
Hg®, é o fato destes poderem destruir o metilmercurio, gerando o ion Hg*
(Gardfeldt et alii, 2001b). Ambos o0s processos tém consequéncias
ecotoxicolégicas importantes: o primeiro por aumentar a concentragdo do ion
HgZ+, precursor do metilmercurio, e o segundo por destruir esta espécie

organometalica.
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A tendéncia temporal decrescente da concentracao do MDG observado nos
resultados expressos no experimento da Figura 9 pode, portanto, ser atribuido as
reagdes de oxidagao citadas acima, promovidas pelas espécies fotogeradas: H,0,
e "OH. A razdo das amostras com menor concentragdo de COD terem seu poder
oxidante diminuido deve-se ao fato de que uma menor concentragcdo de matéria
organica gera menos espeécies transientes ao sofrerem fotodegradagao catalisada
pelo par redox Fe**/Fe®*. Nas amostras ndo iluminadas, o que se pode inferir é
que na auséncia da fotoindugdo as condicbes nao sao propicias a geragcao das
especies transientes, consequéntemente, a capacidade de oxidagdo do Hg0 a
Hg2+ fica comprometida nestas aguas, de tal modo que as concentragdes do MDG
permanecem maiores que as das amostras iluminadas. Estes argumentos a favor
da oxidacao fotoinduzida sdo também validos para os resultados observados no
experimento realizado com as aguas pretas do Rio Caurés durante a campanha
de Janeiro de 2003 (Figura 10, pontos em vermelho), onde também houve um
consumo do MDG com a exposi¢do a radiagao solar e constitui-se mais uma
evidéncia experimental deste mecanismo fotoquimico.

Uma questdo importante que emerge das hipoteses levantadas € se os
radicais hidroxila ("OH) poderiam agir como oxidantes do Hg® em aguas brancas a
semelhanga do que ocorre em aguas pretas. Deve-se notar que as aguas brancas
possuem uma menor concentragdo de COD, cerca de 3 mg C L, e pH mais
alcalino, em torno de 7, que ndo sao condicdes propicias a reagao de Fenton, o
que pode implicar numa concentragao insuficiente de radicais hidroxila capazes
de sustentar a oxidacdo fotoinduzida. Este fato pode ser uma das razbes de
prevalecer nestas aguas a redugao fotoinduzida.

Da discussdo feita até agora se esperava que a adicdo de ions Fe*" nas
aguas brancas e pretas tornasse as condi¢gdes mais propicias para a reagao de
Fenton, gerando uma maior concentragcédo de radicais hidroxila que consumissem
uma maior concentragdo de MDG. Nesta linha de argumentacgao foi conduzido um
experimento fotoquimico no qual foi comparada a oxidagdo fotoinduzida do
mercurio nas aguas pretas do Rio Caurés com o efeito provocado sobre esta

oxidagao pela adigdo do ion Fe?* (Figura 10) e, de modo similar, entre a redugéo
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fotoinduzida do mercurio nas aguas brancas do Rio Branco e o efeito provocado
sobre esta redugao pela adigdo do fon Fe?* (Figura 11). Os resultados indicam que
em ambos 0s corpos aquaticos as amostras iluminadas apresentaram um
comportamento onde a presenga de ions Fe?* causou um decréscimo da
concentragdo de MDG, fato este que pela sequéncia da argumentagao
corresponde a conversdo do H,O, (E= + 1,77 V) no *OH (+ 2,8 V), um oxidante

muito mais forte.
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Figura 10 - Evidéncia da oxidagao fotoinduzida do mercurio (linha vermelha) nas
aguas pretas do Rio Caurés e o efeito provocado sobre essa oxidagao pela adigao

do ion Fe?* (linha azul). A média da intensidade solar foi 2,8 mW cm™ (365 nm).

Foi investigado também o papel regulador do pH na quimica redox do
mercurio. A idéia basica do experimento, realizado durante a campanha de
Janeiro de 2002, foi elevar o pH das aguas pretas para o valor das aguas brancas,
com o objetivo de converter a oxidagdo fotoinduzida em reducao fotoinduzida,
enquanto para as aguas brancas foi abaixado o pH, para converter a redugcao em
oxidagdo fotoinduzida. Para as aguas brancas, os resultados atenderam as
expectativas e pode-se verificar que o pH mais alcalino foi condicdo necessaria
para a geragao de MDG nestas aguas (Figura 12). Alias, tanto nas estimativas de
fluxos quanto nos experimentos fotoquimicos, as aguas brancas tém apresentado

um comportamento regular.
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Figura 11 - Evidéncia da redugdo fotoinduzida do mercurio (linha vermelha) nas
aguas brancas do Rio Branco e o efeito provocado sobre essa reducgédo pela
adicdo do ion Fe** (linha azul). Todas as amostras receberam a adigdo de 100 ng
L™ Hg**. A média da intensidade solar foi 2,8 mW cm™ (365 nm).

No caso das aguas pretas, tanto em seu pH natural (pH = 4) quanto no seu
pH modificado (pH = 7), iluminadas ou nao, as amostras ndo apresentaram
tendéncias crescentes ou decrescentes, indicando a inexisténcia de geragéo ou
consumo do MDG (Figura 13). Esperava-se neste caso um decréscimo temporal
da concentragdo do MDG, caso ocorresse a oxidagao fotoinduzida, responsavel
pela sub-saturacdo do MDG e pelos fluxos invasivos observados durante o dia
nestas aguas, comportamento este considerado tipico deste sistema, em face das
observacbes feitas em diversas campanhas. Além deste resultado inesperado,
acrescenta-se um outro que reforca a presenga da reducdo fotoinduzida,
observada durante a campanha de Fevereiro de 2002, que foi o perfil diuturno
vertical do MDG na coluna d’agua (Figura 14). Neste caso, a presencga da radiagao

solar provocou dois efeitos sobre o perfil do MDG. Primeiro, fez com que os perfis
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Figura 12 - Comparacédo entre a redugao fotoinduzida do mercurio nas aguas
brancas do Rio Branco (linha vermelha) e o efeito provocado sobre esta oxidacao
pela modificacdo do pH, de 7 para 4, com HCI 0,1 mol L', durante campanha de
Fevereiro/Janeiro de 2002. As amostras sofrem adi¢do de 100 ng L™ de Hg**. A

média da intensidade solar foi 3,5 mW cm? (365 nm).

diurnos tivessem valores de concentracdo de MDG maiores do que o perfil
noturno. Segundo, que a concentracdo do MDG fosse decrescendo com a
profundidade, uma vez que este decréscimo €& funcdo da absorcdao UV pela
matéria organica, reduzindo a disponibilidade da radiagdo solar para a redugao
fotoinduzida do mercurio com o aumento da profundidade. Estes argumentos
também foram utilizados por Amyot et alii (1997c) ao analisarem os perfis verticais
de MDG nos lagos temperados Range e Jacks, os quais apresentaram perfis

verticais decrescentes de MDG semelhantes ao perfil do Lago lara.
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Figura 13 Comportamento do MDG nas aguas pretas do Lago lara durante
campanha de Janeiro/Fevereiro de 2002 frente a mudanga do pH. As amostras

sofreram adicdo de 100 ng L™ de Hg** e o pH foi aumentado com NaOH 0,1 mol L

' de 4 para 7. A intensidade solar foi 3,5 mW cm™? (365 nm).
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Figura 14 - Perfil vertical dos valores de MDG na coluna d'agua do Lago lara.

Campanha de Janeiro de 2002.
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A partir destas evidéncias experimentais, notou-se a existéncia de um
comportamento redox atipico para as espécies aquosas do mercurio nestas aguas
pretas, muito embora se enquadrasse nas observagdes da literatura, e das aguas
brancas da bacia do Rio Negro, isto é, a reducao fotoinduzida, que neste caso
deve ser atribuida a presenca das substancias humicas, € nao ao Hy0;
fotogerado, ja que prevalece o meio acido. E importante destacar que a luz solar
tem uma dupla influéncia com relacdo a fotoquimica do mercurio em aguas
naturais. Ela pode agir tanto no sentido da redugdo quanto da oxidagao
fotoinduzida. O que definira o predominio de um mecanismo sobre o outro sdo as
caracteristicas destas aguas (Gardfeldt et alii, 2001a). No caso das aguas pretas,
um aspecto que pode ser o responsavel pela dualidade das reagdes redox estaria
relacionado a matéria organica dissolvida (COD), a qual possui uma forte
afinidade pelo mercurio.

Na relacédo do mercurio com a matéria organica surgem dois aspectos inter-
relacionados: o transporte do mercurio da bacia de drenagem para as aguas
superficiais e a cinética de geragédo/consumo do MDG. Com relag&o ao primeiro, o
complexo Hg-matéria organica é muito estavel, com uma constante de ligagao na
ordem de 10""* — 10™? no caso da matéria organica isolada dos Everglades,
Flérida (Benoit et alii, 2001). Esta matéria organica, portanto, pode ser a
responsavel pelo transporte deste metal da bacia de drenagem para os lagos e
rios.

Com relacdo a influéncia da matéria organica na quimica redox do
mercurio, € importante considerar suas caracteristicas estruturais. A matéria
organica dos lagos e rios é heterogénea e pode ser dividida em labil e refrataria. A
matéria orgéanica labil seria principalmente de origem autéctone, derivada do
fitoplancton e das macrdfitas, enquanto a de origem aléctone, geralmente é
considerada mais refrataria em fungdo de ter sido exposta a degradagao
microbiolégica e a transformagdes antes de atingir os corpos aquaticos, e em
grande parte é formada por tecidos vegetais de plantas vasculares (Lindell et alii,

1995). Esta matéria organica refrataria, todavia, constituida na sua maior parte de
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substancias humicas, pode ainda sofrer subsequente fotodegradacdo quando
exposta a radiacdo UV na coluna dagua, decompondo-se em unidades
moleculares menores e carbono inorganico dissolvido, CO e CO, (Miller e Zepp,
1995; Zuo e Jones, 1997). Estes fotoprodutos podem incluir compostos
biologicamente assimilaveis e compostos de menor peso molecular, em geral
compostos carbonilados, por exemplo, acido citrico, acido acético, acetona (Moran
e Zepp, 1997). No caso das aguas pretas, a produgdo autdctone de matéria
organica € considerada pobre devido ao baixo teor de nutrientes minerais e,
portanto, a maior parte € predominantemente de fontes aldctones.

A composigao qualitativa e a idade da matéria organica das aguas
superficiais estdo associadas ao regime hidroldgico dos rios que compdem a bacia
do Rio Negro, marcada no primeiro semestre do ano por um periodo de chuvas e
enchente, capazes de transportar e renovar a matéria organica da bacia de
drenagem para os corpos aquaticos, € um segundo semestre marcado por um
periodo de vazante, onde esta renovacao tende a diminuir. Para o Rio Jau, por
exemplo, a variagao da cota anual entre cheia e vazante oscila entre 5 e 7 metros,
durante os quais sdo formadas as planicies de inundagdo, ao passo que o inicio
da enchente é caracterizado por um breve periodo de estiagem, chamada
localmente de repiquete, quando as aguas estabilizam e diminuem (Fundacao
Vitéria Amazonica, Parque Nacional do Rio Jau).

Neste contexto apresentado para as aguas pretas, € razoavel argumentar
que durante o periodo de enchente ocorra um significativo aporte de matéria
organica nos lagos e rios da bacia do Rio Negro, que ao sofrer fotodegradacgao
geram as espécies transientes capazes de oxidar o Hg’ a Hg®*, sub-saturando
estas aguas de MDG. Por sua vez, no periodo de vazante, a medida que a matéria
organica vai envelhecendo na coluna d’agua e, portanto, esgotando sua
capacidade fotodegradativa, o declinio da concentracdo das espécies transientes
permitiria a saturacdo destas aguas que seriam liberadas para a atmosfera via
fluxo evasivo do MDG.

Por fim, com o objetivo de integrar todas as observagdes dos resultados

tanto das estimativas de fluxos do MDG realizados neste trabalho como daqueles
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obtidos por Fadini (1999), juntamente com os experimentos fotoquimicos em
aguas superficiais, foi proposto um modelo para o comportamento do fluxo do
MDG na interface agua/atmosfera para toda a bacia hidrografica do Rio Negro.
Neste modelo, o comportamento dos fluxos do MDG apresenta caracteristicas
distintas para aguas brancas e pretas. As aguas brancas apresentam fluxos
evasivos durante o dia, devido a redugao fotoinduzida (figura 15) regida pelo H20O,
fotogerado e matéria organica, e durante a noite, estes fluxos tornam-se
invasivos. Este comportamento se enquadra nas observacdes de outros corpos
aquaticos ja estudados em varias regides do planeta. Por sua vez, nas aguas
pretas, durante o periodo noturno, os fluxos sao evasivos, devido a reducédo do
Hg** pelas substancias humicas, enquanto durante o dia, dois comportamentos
podem ocorrer: 1- os fluxos sdo invasivos (oxidagdo fotoinduzida, figura 16b),
comportamento este considerado tipico destas aguas e oposto ao das aguas

brancas e 2- os fluxos de MDG séao evasivos (reducao fotoinduzida, figura 16a).
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Figura 15 - Modelo do comportamento dos fluxos do MDG na interface
agua/atmosfera em sistemas aquaticos formados por aguas brancas da bacia do
Rio Negro
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4.2 - APLICACAO DO SISTEMA DE INFORMACOES GEOGRAFICAS
(SIG) E DO SENSORIAMENTO REMOTO (SR) NA
INTERPRETACAO DO CICLO BIOGEOQUIMICO DO MERCURIO NA
BACIA DO RIO NEGRO.

Apds investigar o comportamento dos fluxos do MDG na interface
agua/atmosfera e a respectiva cinética de geragao e consumo nas aguas pretas e
brancas, este capitulo pretende contextualizar o significado destes fluxos para o
ciclo biogeoquimico do mercurio observando a bacia do Rio Negro como uma
unidade geografica que compartilha um conjunto de caracteristicas estruturais em
constante interagdo, como pedologia, regime hidroldgico, regime pluviométrico,
entre outras. Para tanto, foram utilizados os recursos das técnicas do Sistema de
Informagdes Geograficas (SIG) mediante o uso do software SPRING 3.6 (Sistema
de Processamento de Informag¢des Geograficas) desenvolvido pelo INPE (Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais) e do Sensoriamento Remoto (SR).

Nesta diregdo, uma primeira etapa visou a estimar a massa de mercurio
exportada para a atmosfera anualmente via fluxo do MDG na interface
agua/atmosfera em cada uma das sub-bacias de 18 tributarios do Rio Negro,
considerando o periodo de cheia, Maio a Julho, quando esta interface atinge sua
maior dimensdao em fungdo das areas inundadas que envolvem as florestas
adjacentes ao leito dos rios, chamadas de igapos. Para isto, primeiramente
obteve-se o tipo de cobertura da bacia do Rio Negro durante o periodo de cheia,
fornecida pela imagem da bacia Amazénica gerada pelo projeto Global Rain
Forest Mapping Project South América, 1995-1996, Volume AM-1 (Figura 17),
obtida pelo satélite japonés JERS-1. O sensor deste satélite fez uso da técnica
SAR (synthetic aperture radar), a qual tem a capacidade de distinguir as areas que
nao sao inundadas, chamadas de florestas de terra-firme, daquelas que foram
inundadas (Kasischke et alii, 1997). Esta capacidade deve-se ao uso do radar
para varrer a superficie investigada, gerando uma imagem composta por muitos
pixels, sendo que cada um deles representa um brilho diferente numa escala cinza

em fungdo do retorno das microondas (backscatter) incididas sobre diferentes
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superficies: areas escuras da imagem de radar representam superficies lisas que
fornecem um retorno muito baixo, como rios e lagos; areas brilhantes podem
representar florestas inundadas, devido a interagéo da superficie das aguas com
os troncos das arvores; e areas com brilho médio representam florestas nao
inundadas, cujo dossel fornece razoavel retorno das microondas, porém inferior
aquele fornecido pelas florestas inundadas (Wang et alii, 1995). A imagem de
radar composta por diferentes niveis de cinza ndo é reconhecida com facilidade
pelo olho humano, o que levou a aplicagcdo de composi¢cdes coloridas para facilitar
a interpretagdo dos dados. Esta composicdo € o resultado da combinagao das
bandas espectrais vermelho (R), verde (G) e azul (B) na imagem original. A
imagem AM-1 é colorida em fungao deste processo.

= floresta de terra-firme

m leito do rio

© drea inundada

darea inundada

Figura 17 - Imagem AM-1 da bacia do Rio Negro com os diferentes tipos de
cobertura. Mosaico composto de imagens obtidas no periodo de seca, Setembro a
Dezembro de 1995 e no periodo de cheia, Maio a Julho de 1996. As areas
inundadas apresentam cores alaranjadas e amareladas em fungao dos diferentes

tipos de florestas inundadas.

A partir da imagem AM-1 devidamente georeferenciada, os tipos de
cobertura foram classificados mediante a elaboracdo de um mapa tematico,
chamado de MapaTiposCobertura, com as respectivas classes: floresta de mata

firme, area inundada e leito do rio (Figura 18). De um modo geral, o objetivo deste
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tipo de mapa é gerar classes que podem ser manipuladas como elementos
algébricos pelo SPRING 3.6, possibilitando, entre outras operagdes, o cruzamento

entre diferentes classes tematicas.

Figura 18 - Mapa tematico da bacia do Rio Negro com as classes que
representam diferentes tipos de cobertura (MapaTiposCobertura): floresta de
mata-firme (verde), areas inundadas (amarelo) e leito dos rios e regides nao-
classificadas (branco). O esquema légico utilizado pelo Spring 3.6 encontra-se no

Apéndice |.

Desde que foi possivel discriminar as areas inundadas de outros tipos de
cobertura, um proximo passo foi delimitar a area de drenagem de cada uma das
18 sub-bacias: rios Marauia, Tea, Uneiuxi, Aiuana, Urubaxi, Cuini, Caurés, Unini,
Jau, Carabinani, Puduari, Jauaperi, Branco, Jufari, Demini, Araca, Padaueri e
Preto. Para isto foi construido um outro mapa tematico, MapaPoligonos, com
poligonos representando cada uma das 18 sub-bacias dos tributarios do Rio
Negro, delineados mediante o contorno da rede hidrografica de cada tributario
(Figura 19), fornecido pela imagem AM-1. Depois de definidos estes poligonos, a
aplicacdo de uma das fungdes do Spring 3.6 permite calcular suas areas em km?
(Figura 20). Destas areas de drenagem destaca-se a do Rio Branco, maior
tributario do Rio Negro, com 160000 km?.
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Os poligonos sao aproximagdes da area de drenagem destas sub-bacias, ja
que nao foi utilizado um modelo numérico de terreno (MNT) para sua estimativa,
através dos quais pode-se, usando cotas de altitude, definir precisamente a area
de drenagem. A incerteza associada a este tipo de abordagem pode ser avaliada
para dois tributarios, o Rio Padaueri e o Rio Demini, os quais abrigam estag¢des
pluviométricas da Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL). Pelos numeros
da tabela 8 nota-se que as diferencas estdo na ordem de +13%, valores estes que

nao comprometem as conclusdes posteriores deste trabalho.

Figura 19 — Poligonos representando as areas de drenagem das 18 sub-bacias

dos tributarios do Rio Negro (MapaPoligonos). Margem esquerda (superior, da esquerda
para direita): rios Marauia, Preto, Padaueri, Araca, Demini, Jufari, Branco e Jauaperi. Margem
direita (inferior, da esquerda para direita): rios Tea,Uneiuxi, Aiuana, Urubaxi, Cuini, Caurés, Unini,
Jau, Carabinani e Puduari.

O Spring 3.6 tem o recurso de combinar informagdes georeferenciadas
através de operagdes algébricas booleanas e matematicas entre mapas, capazes
de sobrepor mesmas areas geograficas com diferentes atributos, gerando novas
classes tematicas. Este processo denomina-se cruzamento entre mapas e
constitui-se uma fungao disponivel, desde que os mapas tematicos tenham a
mesma base georeferencial. Deste modo, o cruzamento do mapa tematico
contendo as classes que representam os tipos de cobertura da bacia do Rio
Negro, entre elas as areas inundadas com o mapa tematico contendo os 18
poligonos que representam as areas de drenagem das sub-bacias, forneceu a

razao entre a area inundada e a area da sub-bacia (Figura 21). A razao (area inun-
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Figura 20 - Estimativa das areas das sub-bacias de 18 tributarios do Rio
Negro. As colunas vermelhas representam os tributarios da margem

esquerda e as azuis representam os tributarios da margem direita.

Tabela 8 - Comparacao entre diferentes métodos de estimativa da area de

drenagem dos rios Padaueri e Demini.

Rio Padaueri Rio Demini Referéncia

Area de Drenagem
(km®): contorno da
7659 26552 Este trabalho
rede hidrografica da

imagem AM-1

Aneel (estagdes pluviométricas)

Area de Drenagem -Rio Demini: Jalalauca (0 00° 18’ 04”; s 62° 45’

(km?): modelo 6735 23477 44”) e Posto Ajuricaba (:) 00° 53’ 03"; s 62° 37"
numeérico de terreno 197).
(MNT) -Rio Padaueri: Vila Conceigdo (o 00° 07’ 48”;
s 63° 57’ 38").’
Erro Relativo -13,7% 13%

dada/area sub-bacia) oscilou entre 0,05 a 0,17, sendo que o valor médio foi de

aproximadamente 0,1. Adotando este valor médio para toda a bacia do Rio Negro,
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pode-se considerar que 10% da area total deste sistema hidrografico no periodo

de cheia estdo inundadas, o que corresponde a 69000 km?.
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Figura 21 - Razdo entre a area inundada/area total da sub-bacia para os 18
tributarios do Rio Negro. As colunas vermelhas representam os tributarios da

margem esquerda e as azuis representam os tributarios da margem direita.

Os valores dos fluxos evasivos do MDG estimados nas quatro campanhas
variaram entre 0,47 pmol m?h™ até 7,9 pmol m? h™", apresentando um valor médio
de 2,2 pmol m? h™'. Este valor foi escolhido como base de calculo para se estimar
a massa de mercurio exportada anualmente pelas aguas superficiais para a
atmosfera, calculada através do produto da area inundada pelo valor médio do
fluxo do MDG, 2,2 pmol m? h’ (Tabela 9). O Rio Branco, por exemplo, maior

tributario do Rio Negro, exporta 70,1 kg de mercurio para a atmosfera anualmente.
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Tabela 9 - Massas de mercurio exportado para a atmosfera via fluxo do MDG na

interface agua/atmosfera pelas areas inundadas da bacia do Rio Negro.

Area Inundada
Rio (km?) Massa de Mercurio exportada (kg ano™)
Tea 473 2,7
Uneiuxi 989 5,6
Aiuana 405 2,3
Urubaxi 883 5,0
Cuiuni 1456 8,3
Caurés 426 2.4
Unini 2678 15,2
Jau 948 5,4
Carabinani 953 54
Puduari 178 1,0
Jauaperi 4237 241
Branco 12314 70,1
Jufari 1634 9,3
Demini 2650 15,1
Araca 2391 13,6
Padaueri 676 3,8
Preto 345 1,6
Marauia 95 0,4

Uma outra informacdo substancial além da massa de mercurio exportada
anualmente pelas aguas superficiais de cada sub-bacia dos tributarios do Rio
Negro € a massa total de mercurio exportada por toda a bacia. Este valor foi

obtido pelo produto da area inundada total da bacia do Rio Negro, 69.000 km?,
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pela média do fluxo do MDG, 2,2 pmol m™ h™', o que resulta numa massa total de
mercUrio exportado de 0,26 t ano” (Tabela 10). E importante comparar esta
massa de mercurio exportada para a atmosfera pelas aguas superficiais do Rio
Negro com a massa de mercurio aportada via deposi¢cdo umida, de tal modo que
se possa entender até que ponto a remog¢ao do mercurio € maior ou menor do que
0 seu aporte, e se esta bacia € uma fonte ou um sumidouro de mercurio. Para isto,
o SIG continua sendo um elemento fundamental, pois através dele foram
incorporadas informagdes pluviométricas georeferenciadas que foram utilizadas
para a estimativa da deposi¢cao umida de mercurio. O mapa da pluviosidade anual
da regidao do Rio Negro (Sombroek, 2000), MapaChuva, divide-se em classes
tematicas que correspondem a diferentes regimes pluviométricos, cujos valores
variam de 1200 mm a 6000 mm anuais de chuva (Figura 22). Para cada regiao foi
atribuido um valor de deposi¢cao umida de mercurio através do produto do indice
pluviométrico pela média da concentracdo de Hgital encontrado nestas aguas, 9,8
+ 2,1 ng L (n=9, tabela 11). O cruzamento destas classes com as areas das sub-
bacias (MapaPoligonos) forneceu o valor de deposicao umida para as 18 sub-

bacias dos tributarios do Rio Negro (Figura 23).

Tabela 10 - Estimativa da massa de mercurio exportada para a atmosfera via fluxo

do MDG na interface agua/atmosfera de lagos e rios da bacia do Rio Negro.

Valor média da razao (area inundada/area total

da sub-bacia) 0.1

Area da bacia do Rio Negro (km?) 690.000

Area inundada total da bacia do Rio Negro

(km?) (690.000) x 0,1 = 69.000

Massa total de mercurio exportada da coluna | (69.000 km? x 2,2 pmol m? h™")
d’agua para a atmosfera (t ano™) x 1,71.10° = 0,26 t ano™
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Figura 22 - Mapa tematico com classes representando diferentes indices
pluviométricos (MapaChuva). O esquema légico utilizado pelo Spring 3.6 encontra-

se no Apéndice Il. Fonte: Sombroek (2000).

Tabela 11 - Concentragdo de mercurio em aguas de chuva na bacia do Rio Negro.
Valor médio 9,8 +2,1 ng L.

Data Htotar (NG L) Localizagao Referéncia
Fevereiro/1997 9,2+0,9 Sta Isabel do Rio Negro S 0°25 W 64°30' Fadini, 1999
Fevereiro/1997 11,2+1,0 Sta Isabel do Rio Negro S 0°25 W 64°30' Fadini, 1999
Fevereiro/1997 8,5+0,8 Sta Isabel do Rio Negro S 0°25 e W 64°30' Fadini, 1999
Fevereiro/1997 9,6+0,9 Sta Isabel do Rio Negro S 0°25 e W 64°30' Fadini, 1999

Junho/ Rio Jau S 01°57 e W 61°47" Fadini, 1999

1997 10,0+0,9

Julho 13.850,8 Trecho Rio Negro: 300 km a partir de Sta Isabel do Este trabalho

/2001 Rio Negro (S 0°25 e W 64°30').

Julho Trecho Rio Negro: 100 km, préximo a Barcelos (S Este trabalho

/2001 9.8:0.7 :1°00’ e W : 63°00°)

Fevereiro/2002 6,1+£0,5 S 1°00° W :63°00° Este trabalho
Janeiro/2003 11,0£1,2 Lago lara Este trabalho

n = 9 medidas

As deposi¢cdes umidas de mercurio sobre as 18 sub-bacias dos tributarios
do Rio Negro variaram entre 17 e 27 pg m? ano', com um valor médio de
22,9 ng m? ano™. Este valor médio de deposi¢do Umida de mercurio sobre toda a

area da bacia do Rio Negro corresponde a uma aporte de 15,8 t ano™. As sub-
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bacias dos tributarios da margem esquerda do Rio Negro, do Rio Branco ao Rio
Marauia, apresentaram valores menores de deposigao umida, como consequéncia
de um menor indice pluviométrico sobre estas areas. Este valor médio da
deposicdo umida encontra-se préoximo daquele estimado por Jardim e Fadini
(2001), 20,3 ug m? ano™, os quais consideraram que a deposigdo Umida de
mercurio nesta bacia se compara aquelas encontradas em regides industrializadas
(Mason et alii, 1997).

30

m - Rio Tea
m2- Rio Uneiuxi

25 m3- Rio Aluana

I I m15- Rio Araga

.16— Rio Padaueri
.17— Rio Preto
1 18- Rio Maraui&
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

11 12 13 14 15 16 17 18

m4- Rio Urubaxi
m5- Rio Cuiuni
W 6- Rio Caurés
20
m7-Ro Unini
m8- Ro

Jau
m9- Rio Carabinani

W 10- Rio Puduari

m11- Rio Jauaperi

———

m '2- Rio Branco

m 13- Rio Jufari

Deposigdo imida de Hg (pg m”ano™)

m14- Rio Demini

0

Figura 23 - Deposicdo umida de mercurio total (Hgwta) Nas sub-bacias dos
tributarios do Rio Negro. Colunas vermelhas sdo os tributarios da margem

esquerda e colunas azuis sao os tributarios da margem direita.

O aporte de mercurio sobre a bacia do Rio Negro, além da deposi¢céao
Umida, pode dar-se através da deposicdo seca de Hg® sobre a superficie vegetal,
a qual nado é significativa a menos que a concentragdo atmosférica exceda
10 ng m™ (Bullock et alii, 1995), sendo que para a bacia do Rio Negro este valor é
em média 1 ng m>. Para regides ndo industrializadas ou urbanas, e com altos

indices pluviométricos, como € o caso desta bacia, a deposicdo de mercurio
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particulado (Hgp) ndo é relevante (Forlano et alii, 2000). Portanto, a bacia do Rio
Negro parece ter como via dominante de deposicao atmosférica a deposicao
umida. Este processo, no entanto, necessita ser melhor estudado.

Observa-se que a deposigdo umida total sobre a bacia do Rio Negro € de
15,8 t ano™, cerca de 60 vezes superior & massa de mercurio exportada pelo fluxo
do MDG na interface agua/atmosfera. Isto implica que o mercurio proveniente das
aguas superficiais via fluxo do MDG é desprezivel frente a grande massa de
mercurio depositada anualmente sobre esta bacia de drenagem. O fluxo do
mercurio na interface solo/atmosfera também esta sendo estudado por outros
autores (Magarelli e Fostier, 2003) e os resultados preliminares indicam que eles
estdo na mesma ordem de grandeza do fluxo agua/atmosfera e, portanto, ndo
teria condi¢cdes de contrabalancar a deposicdo umida de mercurio. Nesta analise,
ainda € necessario considerar que além da remocdo do mercurio do interior da
bacia hidrografica pelos fluxos superficie/atmosfera, existe a remocgao via fluvial
das espécies aquosas do mercurio. O grau com que esta remogao ocorre em
relagdo a massa depositada pela chuva anualmente determina se o mercurio esta
sendo retido ou liberado no interior da bacia de drenagem. Para elucidar este
processo foi adotado o conceito de rendimento do transporte do mercurio (Rug), 0
qual determina a massa de mercurio removida de uma determinada area de
drenagem através das aguas do respectivo tributario (equagdo 13), e o da
eficiéncia do transporte (Tryg), que expressa a relacdo entre o rendimento e a

deposigao umida de mercurio (Hurley et alii, 1995), conforme a equacéao 14.

Rug = [HOIV/A, 13
onde R é o rendimento da sub-bacia (ug m? ano™), [Hg] é concentracdo de
mercurio total na foz do rio (ug m™), A é a area da sub-bacia (m?) e V é a vaz&o do

rio (m*s™).

Trhg = Rug/ DU 14
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onde Tryg € a eficiéncia do transporte na respectiva sub-bacia (sem unidade), Rug
é o rendimento da sub-bacia (ug m? ano') e DU é a deposigdo umida de Hg
(ug m2ano™).

Nas estimativas da eficiéncia do transporte do mercurio, realizadas a seguir,
foram desconsideradas as contribuicbes do fluxo do mercurio na interface
agua/atmosfera, aproximadamente 1,6% da deposicdo umida, dos fluxos do
mercurio na interface solo/atmosfera e a deposi¢ao seca de mercurio. No presente
trabalho foi calculado o rendimento (Rng) € a eficiéncia do transporte (Tryg) do
mercurio para os rios Demini e Padaueri, tributarios da margem esquerda do Rio
Negro, e para o proprio Rio Negro, representando toda a area de drenagem da
respectiva bacia hidrografica. Os Rios Padaueri e Demini foram selecionados
devido ao fato de possuirem estagdes fluviométricas da Agéncia Nacional de
Energia Elétrica (ANEEL). A ANEEL forneceu as médias das vazdes destes rios
no periodo de 1/1/1981 a 1/12/1999, para o Rio Padaueri (coordenada da estagao
fluviométrica: n 00 07 48 e o 63 57 38), e de 1/1/1980 a 1/10/1996, para o Rio
Demini (coordenada da estacao fluviométrica: n 00 18 04 e o 62 45 44). A média
das vazbes para estes rios, considerando os periodos de cheia e de seca,
corresponde a 139 m® s para o Rio Padaueri, 520 m*® s™ para o Demini, e 29000
m?® s para o Rio Negro (tabela 12).

Os valores de rendimento para as bacias dos rios Padaueri, Demini e Negro
s30 respectivamente 2,2 ug m2ano™, 2,8 uyg m2ano” e 5,3 uyg m2ano” (Tabela
13). Estes dados também permitem estimar a eficiéncia do transporte do mercurio
para estas bacias, cujos valores sdo: 0,16 para o Rio Demini, 0,14 para o Rio
Padaueri e 0,28 para o Rio Negro (tabela 13). O fato da eficiéncia do transporte do
Rio Negro ser maior do que as dos rios Padaueri e Demini pode ser atribuido a
exclusao do aporte do mercurio fluvial proveniente da parte do Rio Negro exterior
a area de 690000 km?, que corresponde apenas a parte brasileira desta bacia
hidrografica. Feita esta ressalva, os valores da eficiéncia do transporte indicam
que aproximadamente 85% do mercurio depositado sobre a bacia do Rio Negro

esta sendo acumulado no interior da mesma, apresentando comportamento similar
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a outras bacias hidrograficas, segundo a comparacgao feita na tabela 14 (Mason e
Sullivan, 1998, Mason et alii, 2000; Hurley et alii, 1995).

Tabela 12 - Caracteristicas das sub-bacias dos rios Padaueri, Demini e Negro.

Rio Negro | Rio Padaueri Rio Demini
Vazao (ms™) 29000 139 520
Area (km?) 690000 7659 26552
Deposicao imida (t km? ano™) 2,29. 107 1,92. 107 1,71.107
Deposicédo umida (ug m?ano™) 22,9 19,2 17,1
[Hgtota] Na coluna d’agua (ng L'1) 45 43 3,4
Massa Hg depositada por ano (t) 160 0,14 0,45
% Solos com horizonte B latossolos - 72 63
COD (mgC L") - 10 6

Tabela 13 - Rendimento e eficiéncia do transporte de Hgiotai das sub-bacias dos

rios Padaueri, Demini e Negro.

Ry (t km?ano™) Rug (Mg m?ano™) Trig

Rio Negro 5,3.10° 5,3 0,28
Rio Demini 2,8.10° 2,8 0,16
Rio Padaueri 2,2.10° 2,2 0,14

Tabela 14 - Comparacdo do rendimento e eficiéncia do transporte de diferentes

bacias hidrograficas.

Rig (Wg m?ano™) Trig

Rio Negro 5,3 0,28 Este trabalho

Rio Demini 2,8 0,16 Este trabalho

Rio Padaueri 2,2 0,14 Este trabalho
Tributarios da Baia de Chesapeake 3-10 <0,3 Lawson et alii

(2000)
Rios Mississipi, Minnesota e St. 0,43-1,4 <0,1 |Balogh et alii (1998)
Croix
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Este processo de acumulagdo do mercurio no interior da bacia de
drenagem esta diretamente ligado a distribuicdo dos tipos de solos, os quais
passam a agir como filtros naturais, retendo grande parte do mercurio aportado
com as aguas das chuvas. A capacidade da fase sdlida do solo de reter metais da
fase aquosa € o mais importante processo que controla a disponibilidade do
mercurio nesta matriz. Este processo de retengcao pode ocorrer principalmente por
mecanismo de troca catibnica, por adsorcdo ou complexacdo com a matéria
organica. Entre estes mecanismos tém-se destacado a adsor¢do e acumulacéo do
mercurio pelos oxi-hidroxos de ferro e aluminio na coluna do solo de regides
tropicais (Roulet et alii, 1998; Hylander et alii, 2000; Fadini e Jardim, 2001), entre
estas, a Amazoénica, a qual é caracterizada pela dominéncia, na fragdo argila,
destes compostos metalicos (Dematté, 1988). Nesta paisagem amazodnica
destacam-se o0s solos latossdlicos e podzodlicos que, segundo estudo feito por
Leenher (1980), estdo associados as caracteristicas das aguas brancas e pretas,
respectivamente. Segundo o autor, nos latossolos a matéria organica retida pela
fragcdo argila ndo é disponibilizada para os corpos aquaticos, enquanto nos
podzdlicos a capacidade de retengao ja foi saturada, permitindo que o excesso
dos complexos organometalicos sofram migracao, tornando-se a fonte da elevada
concentragdo da matéria organica encontrada nas aguas pretas.

Por fim, uma vez que a matéria organica surge como a responsavel pelo
transporte do mercurio da bacia de drenagem até os lagos e rios, é razoavel
propor que uma maior percentagem de latossolos em uma bacia de drenagem
proporcione menor aporte de matéria organica e mercurio em suas aguas. Nesta
diregdo, procurou-se correlacionar a percentagem dos solos com horizonte B
latossolos em cada sub-bacia com os valores de matéria organica dissociada
(COD) e mercurio total (Hgiwta)) das aguas do respectivo tributario. Para isto, foi
incorporado a base de dados do Spring 3.6 0 mapa tematico dos tipos de solos da
bacia do Rio Negro, MapaSolos (Figura 24), através do qual, pelo cruzamento com
o MapaPoligonos, obtém-se como produto final a distribuicdo dos tipos de solos

por sub-bacias (Figura 25). Nota-se que os tributarios da margem esquerda
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possuem tipos de solos distintos dos tributarios da margem direita, com

predominio de solos com horizonte B diagndstico latossolos.

PRINCIPAIS ORDENS DE S0LOS E TIPOS DE TERRENOS
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Figura 24 - Mapa tematico com os diferentes tipos de solos da bacia do Rio Negro

(MapaSolos). O esquema légico utilizado pelo Spring encontra-se no Apéndice lll.
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Figura 25 - Areas dos diferentes tipos de solos em cada sub-bacia dos tributarios

do Rio Negro obtido pelo cruzamento do MapaSolos com o MapaPoligono.
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Do conjunto dos 18 tributarios estudados neste trabalho, foram
selecionados cinco: Rios Marauia, Padaueri, Demini, Preto e Araca. Estes
tributarios foram escolhidos porque suas aguas foram analisadas durante o
periodo de cheia de Julho de 2003 (tabela 15) e pelo fato de todos possuirem
solos com horizonte B latossolos. Ao se correlacionar a percentagem destas areas
de solos com horizonte B latossolos com as concentragdes de COD, foi obtida

uma correlacdo de R?= 0,7 (Figura 26), e com Hgiota de R? = 0,83 (Figura 27).

Tabela 15 - Valores de COD, Hgotal, % solos com horizonte B latossolos.

Hgtotal COD % solos com horizonte
(ng L™ (mg C L™ B latossolos
Marauia 4,7+0,26 6,0 62
Padaueri 4,340,35 9,5 72
Preto 11,9+0,50 16,2 27
Araca 6,3+0,42 14,9 42
Demini 3,4+0,22 5,0 63

Portanto, os tipos de solos que constituem as sub-bacias sdo importantes
para o ciclo biogeoquimico do mercurio, tendo dupla fungédo: atuam como um
sumidouro do mercurio aportado pela deposi¢cao umida (latossolos) e como fonte
de mercurio para os corpos aquaticos ao liberar uma pequena fragdo do seu
estoque (podzolos), estimado em 126.000 t Hgita NO primeiro metro de solos
(Fadini e Jardim, 2001).
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Figura 26- Regressdo linear entre a percentagem de solos com horizonte B
latossolos (em relagdo a éarea total da sub-bacia) e COD nos respectivos
tributarios (R* = 0,70).
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Figura 27 - Regressao linear entre a percentagem de solos com horizonte B
diagnostico (em relagdo a area total da sub-bacia) e Hgita nOs respectivos
tributarios (R?= 0,83)
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5 — A DINAMICA DO MERCURIO NA BACIA DO RIO NEGRO:
CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

As aguas pretas e brancas possuem comportamentos distintos quanto a
geragdo do MDG na coluna d’agua. As diferentes caracteristicas destas, como
quantidade da matéria organica e pH, proporcionam mecanismos especificos de
geracao e consumo do MDG. Os processos de formacao do MDG nestes sistemas
mostraram-se fortemente influenciados pela fotoquimica destas aguas. Para as
aguas brancas, o mecanismo observado foi a reducdo fotoinduzida do Hg*,
enquanto para as aguas pretas predominou a oxidagdo fotoinduzida do Hg°.
Nestas ultimas, devido a elevada fotodegradagao da matéria organica, € possivel
a formacao dos radicais hidroxila, *OH.

Com relacdo ao efeito dos ions Fe?* na fotoquimica do mercurio, estes
podem gerar radicais hidroxila, via reagdo de Fenton, capazes de oxidar o HgO a
HgZ+, tal qual observado em experimentos com aguas brancas e pretas. Todavia,
a reacgao de Fenton deve ser significativa nas aguas pretas, devido ao pH acido e
a alta concentracdo de matéria organica. Isto provoca uma sub-saturagao do MDG
na interface agua/atmosfera, evitando o fluxo evasivo deste metal para a
atmosfera e aumentando a concentracao do substrato, ion Hg”, precursor do
metilmercurio. Por outro lado, o mesmo radical hidroxila (*OH) pode destruir o
metilmercurio, convertendo-o em Hg®*. Logo, ainda permanece parcialmente
obscura a influéncia dos radicais hidroxila no ciclo do Hg na bacia do Rio Negro.
Em resumo, deve-se ressaltar que o ion Fe** & um co-fator importante no
comportamento fotoquimico do mercurio e, assim sendo, atividades naturais e
antropicas que possam aportar ferro em lagos e rios merecem um cuidado
especial.

Os resultados dos experimentos fotoquimicos realizados in situ
demonstraram que a radiacdo solar, o pH, a matéria organica e ions Fe?*
influenciam a sub-saturacdo/saturagao das aguas brancas e pretas, e permitiram
entender o comportamento dos fluxos evasivos/invasivos do MDG na interface

agua/atmosfera nestes sistemas. O valor médio dos fluxos estimados em aguas
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brancas e pretas foi de 2,2 pmol m? h'. Enquanto as aguas brancas
demonstraram um fluxo diuturno com valores maximos durante o dia,
enquadrando-se no comportamento observado em outros corpos aquaticos do
mundo, os lagos e rios de aguas pretas, por sua vez, tém-se mostrado mais
complexos, apresentando fluxos diurnos ora invasivos ora evasivos, com
predominio do primeiro. Este fato parece estar intimamente relacionado com a
qualidade da matéria organica aportada nestas aguas. A fotodegradacdo da
matéria organica, recém aportada nos lagos e rios de aguas pretas, poderia gerar
espécies transientes capazes de oxidar o Hg® a Hg*". Por fim, este conjunto de
evidéncias, constituido pelos experimentos fotoquimicos e as estimativas dos
fluxos gerou um modelo para o comportamento dos fluxos na interface
agua/atmosfera para os lagos e rios de aguas pretas e brancas da bacia do Rio
Negro (figura 28, 29 e 30).

2, - . Dia
2,2 pmol m*h’ Noite O -0,27 pmol m” b
Evas3o de Hg’ m Invasdo de Hg’ m

w -wr

Figura 28: Comportamento diuturno tipico do fluxo do MDG nas aguas pretas da

bacia do Rio Negro.

2,2 pmol m?h” O 2,2 pmol m? h
Evas3o de Hg’ m Evasao de Hg’ m
—— NN — NS

w -wr

Figura 29: Comportamento diuturno atipico do fluxo do MDG nas aguas pretas da
bacia do Rio Negro. Este comportamento foi observado somente durante a

campanha de Janeiro/Fevereiro de 2002.
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Figura 30: Comportamento diuturno do fluxo do MDG nas aguas brancas da bacia
do Rio Negro. Assumiu-se que o fluxo invasivo noturno foi igual ao observado em

aguas pretas, -0,27 pmol m? h™.

Considerando que atividades antrépicas na bacia do Rio Negro sejam
incipientes e ndo constituam fontes pontuais de mercurio, o aporte deste metal
para a bacia de drenagem ocorre, principalmente, pela deposicdo umida,
aproximadamente 22,9 ng m2ano™', o que resulta em algo préximo de 15,8 t ano™.
Os fluxos evasivos na interface agua/atmosfera totalizaram 0,26 t ano™,
constituindo cerca de 1,6% da deposigao umida. Deste modo, o mercurio evadido
das aguas superficiais desta bacia ndao representa um aporte significativo para a
atmosfera, corroborando os resultados de Fadini e Jardim (2000b). Os resultados
do rendimento, proximo a 2,5 ug m2ano”, e da eficiéncia de transporte, cerca de
0,15, evidenciam que a maior parte do mercurio advindo da deposi¢cao umida é
retido no interior das sub-bacias dos rios Demini e Padaueri. Se este valor puder
ser extrapolado para toda a bacia do Rio Negro, significaria que o mercurio esta
sendo acumulado no solo, sedimentos e na biota a uma taxa total aproximada de
13,4 t ano”'. Deste modo, as aguas do Rio Negro exportam anualmente 2,4 t.
Deve-se ressaltar que estes resultados sao estimativas baseadas em valores
meédios da deposi¢cdo umida, da vazao dos rios e da eficiéncia de transporte. Se,
por exemplo, a eficiéncia do transporte do mercurio variar de 0,15 para 0,30, a
massa de mercurio exportada pelas aguas do Rio Negro seria cerca de 4,7 t ano™.
Segundo esta hipotese, o aporte de mercurio no interior da bacia do Rio Negro
tem necessariamente uma fonte difusa externa, ja que as fontes internas de
mercurio para a atmosfera, fluxos superficie/atmosfera, tém-se mostrado

significativamente pequenos frente a deposi¢do umida de mercurio (Figura 31).
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A eficiéncia e o rendimento do transporte sdo fungdes das caracteristicas
de uma determinada bacia de drenagem. Para as 18 sub-bacias dos tributarios do
Rio Negro foram estimados: area total, area inundada, tipos de solos, deposi¢céo
umida. Destas caracteristicas, a que apresentou uma maior variagao entre os
tributarios e demonstrou estar diretamente associada a concentragdo de Hgiotal €
matéria organica (COD) na coluna d’ agua para os rios Demini, Preto, Marauia,
Araca e Padaueri, foi o tipo de solo. Quanto maior a percentagem da area de solos
com horizonte B latossolos em uma sub-bacia, menor a concentracéo de Hgiotal €
COD observados. Este fato pode ser atribuido a retencédo da matéria organica pela
argila.

A eficiéncia do transporte e o rendimento do mercurio em uma determinada
sub-bacia s&o indicadores importantes para o monitoramento deste metal.
Atividades antropicas em uma sub-bacia que venham modificar a capacidade de
retencdo do mercurio, como desmatamento ou troca de cobertura vegetal,
atividade de mineragao, além do represamento dos corpos léticos, certamente

contribuirdo para a modificagdo destes parametros.

Fonte externa

de mercurio
Aporte via D o atmosférico
Aporte via Deposicao
Remog&o via Umida: 15,8 t ano” <<
Fluxo MDG: 1
0,26 tano™

= 1

Acumulagéo no interior da

% bacia : 13,4 tano™

Remogéo via
Fluvial: 2,4 tano”

Figura 31: A dinamica biogeoquimica do mercurio na bacia do Rio Negro,
excluindo-se a contribuicdo da area de terra-firme no processo. O aporte de
mercurio via fluxo invasivo na interface agua/atmosfera foi considerado

desprezivel.
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Como linhas de pesquisa que merecem aprofundamento no futuro inclui-se
a caracterizagao e estudo da matéria organica e sua fotodegradagcao na coluna
d’agua de lagos e rios em diferentes estagios do ciclo hidrolégico e sua relagéao
com a producéo do MDG; a relacdo entre Hgiwta € COD das aguas superficiais das
sub-bacias e sua relacdo com tipos de solos entre outras caracteristicas, utilizando
SIG/SR; o levantamento do rendimento e eficiéncia de transporte do mercurio das

sub-bacias dos tributarios do Rio Negro, subsidiando o monitoramento ambiental.
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Imagem
JERS-AM-1

v

Registrar Imagem

v

Apéndice |

Gerar Plano de -lga1
Imagem JERS- Informagé&o: -lga2
AM-1 registrada > Imagem > -lga3
Gerar PI: MapaTematico

<
¢ tGera'r t'classes -Terrafirme

Mapa tematico : <4— ematicas 4 —ngp()
MapaTiposCobertura -Leito

Figura 1: Esquema légico utilizado pelo Spring 3.6. Utilizando a imagem
AM-1 como referéncia foram delineados os poligonos referentes as 18 sub-
bacias dos tributarios do Rio Negro, gerando o mapa tematico

MapaPoligonos.

Imagem JERS-AM-1

-Rio Maruia
-Rio Tea
-Rio Uneiuxi
-Rio Aiuana
-Rio Urubaxi
-Rio Preto
Gerar plano de informag&o: mapa -Rio Padaueri
tematico criado utilizando geragdo de -Rio Cuiuni
poligonos -Rio Demini
-Rio Caurés
-Rio Jufari
-Rio Branco
-Rio Juaperi
-RioUnini
-Rio Jau
Mapa tematico: Gerar -Rio Carabinani
MapaPoligonos classes -Rio Paduari
¢ tematicas ¢

Figura 2 - Esquema légico utilizado pelo Spring 3.6. A imagem AM-1 foi
georeferenciada e posteriormente transformada em o mapa tematico

MapaTipoCobertura.
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Apéndice I

Mapa de pluviosidade anual

v

Registrar
+ o | g Chuva1 (R)
. erar plano de > Chuva2 (G
Imagem registrada |~ > informagao Chuva3 EB))

Gerar plano de informagéo;| ¢

1400-1600 mm
1600-1800 mm
2000-2200 mm
2000-2400 mm
2400-2800 mm
2800-3200 mm
[ Mapa tematico: Mapachuva | < Gerar classes < 3200-3600 mm
3200-4000 mm
4000-6400 mm

Figura 1 - Esquema légico utilizado pelo Spring 3.6. O mapa de pluviosidade anual
foi digitalizado, georeferenciado e convertido em um mapa tematico com as

mesmas classes originais, gerando o MapaChuva.
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Apéndice Il

Mapa: Principais tipos de solos e
terrenos (IBGE-2000)

v

Registrar Imagem

v

Mapa - : Principais

tipos de solos e Gerar plano de -Mapasolo1 (R)

terrenos registrado —p| informagao: —> -Mapasolo2 (G)
Imagem -Mapasolo3 (B)

Gerar plano de
informagao: <
MapaTematico
-latossolos
+ -textural
Gerar -plintico
o classes -diagnéstico
MapaTematico: <+ tematicas < -espodico
MapaSolos

Figura 1 - Esquema légico utilizado pelo Spring 3.6. O mapa dos principais tipos de
solos e terrenos foi digitalizado, georeferenciado e convertido em um mapa tematico

com as mesmas classes originais, gerando o MapaSolos.
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APENDICE IV

Dados referentes a campanha realizada no periodo de seca

(Fevereiro de 2001) em lagos da bacia do Rio Negro-Amazonas.

Tabela 1 — Parametros ambientais do Lago lara medidos no periodo de 11/02/01 a
12/02/01.

. p ) ] Intensidade da radiag&o solar
Horario pH Cond. (uS cm™’) | Medida de Secci (m) -
(mW cm™, 365 nm)
2,0
10:00 h 4,09 14,3 0,9
3,7
3,5
13:00 h 4,02 14,1 0,7
4,0
16:00 h 3,69 14,7 0,8 X
19:00 h 4,22 17,0 X X
24:00 h 3,43 19,0 X X
5:00 h 3,88 18,5 X X
1,5
9:00 h 3,81 15,1 0,6
2,6
3,0
13:00 h 3,64 16,9 0,7
4,2
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Tabela 2 - Parametros ambientais do Lago Ramada medidos no periodo de
14/02/01 a 15/02/01.

] Cond. (uS | Medida de | Intensidade da radiagdo solar
Horario Temp. (° C) pH 5
cm?) Secci (m) (mW cm™, 365 nm)

19:00 h 31,0 4,10 11,5 X X
22:00 h 30,0 4,27 13,6 X X
01:00 h 29,5 4,19 13,3 X X
06:00 h 29,0 4,10 13,3 X X

0,9
09:00 h 29,0 4,13 11,6 0,75

0,9

3,7
12:00 h 30,5 4,20 12,3 0,90

3,7

1,8
15:00 h 32,5 4,27 11,5 0,90 57

Tabela 3 - Parametros ambientais do Lago Avida medidos em 17/02/01.

Temp. (°C) pH Cond. (uS/cm)

15:50 h 4,72 10,4

Tabela 4 - Parametros ambientais do Lago Zamula medidos em 16/02/01.

Intensidade da radiagéo solar (mW
Temp. (°C) pH Cond. (uS/cm) 5
cm™, 365 nm)
- 31,5 4,35 13,6 3,8
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Tabela 5 - Parametros ambientais do Lago Fernandola medidos em 17/02/01.

Cond. Medida de Intensidade da radiagéo
Temp. (°C) pH ) -
(uS/cm) Secci (m) solar (mW cm™, 365 nm)
4,0
12:00 h 31,0 6,08 13,1 1,40 m 19

Tabela 6 - Parametros ambientais do Lago Nazaré medidos em 19/02/01 as

12:30 h
TOC(mgcCL™") DOC (mg C L™

Superficie 16,2 15,3

1m 16,0 15,0

2m 17,0 15,3

3m 16,8 15,8

Tabela 7 - Parametros ambientais do Lago lara medidos no periodo de 11/02/01 a

12/02/01.
TOC (mg C L) DOC (mgC L™
10:00 h 16,4 15,0
13:00 h 15,2 12,7
16:00 h 14,8 12,8

Tabela 8 - Parametros ambientais do Lago Ramada medidos em 14/02/01 as

19:00 h

TOC (mgC L")

DOC (mgCL™)

superficie

14,1

11,9
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Tabela 9 - Paradmetros ambientais do Lago Fernandola medidos em

17/02/01 as 12:00 h.

TOC (mgC L")

DOC (mgCL™)

superficie

4,5

3,8

Tabela 10 - Concentracdo de Mercurio Atmosférico em diferentes locais da

bacia do Rio Negro (AM).

Hg
Data Amostragem Periodo de Amostragem (ng m* )
Lago lara 11/02-12/02 14:49 h -1:30 h 3,5
Lago lara 20/02 9:00h-18h 0,5
Lago Ramada 14/02 — 15/02 16:37 - 24:11h 5,6
Lago Ramada 14/02 — 15/02 17:22h—-24:20 h 6.9
Lago Ramada 15/02 6:56 h—16:33 h 1,2
Lago Ramada 15/02 7:05h—-16:47 h 0,9
Mata Boca do 16/02 — 17/02 18:15h—9:0 h 25
Araca
Mata Boca do 17/02 — 18/02 18:00 h — 9:30 h 13
Araca
Mata Boca do 16/02 14:00 h — 18:00 h 19
Araca
Mata Boca do 17/02 9:00 h — 18:00 h 17
Araca
Mata Carvoeiro 20/02 8:15h-15:36 h 2,6
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Tabela 11 - Concentragdo de Hg total € HJ reativo €M lagos da bacia do Rio Negro

(AM).

Local Data Horério Profundidade '?%;-OL!?I) Z']% rﬁ?)t vo
Lago Nazaré 19/02/01 12:30 h superficie 13,1+0,8 <0,4
Lago Nazaré | 19/02/01 12:30 h 1m 10,840,7 0,6+0,2
Lago Nazaré 19/02/01 12:30 h 2m 10,2+0,7 0,5+0,1
Lago Nazaré 19/02/01 12:30 h 3m 8,2+0,3 <0,4
Lago lara 11/02/01 10:00 h superficie 10,5+0,3 3,1£0,5
Lago lara 11/02/01 13:00 h superficie 10,3+0,7 0,940,1
Lago lara 11/02/01 16:00 h superficie 9,7+0,5 0,9+0,2
Lago Avida 16/02/01 16:40 h superficie 11,1+0,4 <0,4
Lago Ramada | 14/02/01 19:00 h superficie 8,1+0,6 1,2+0,3
Lago Fernand. | 17/02/01 11:20 h superficie 4,6+0,2 <0,4
Lago Zamula 16/02/01 14:42 h superficie 8,510,5 0,5+0,1

96




APENDICE V

Dados referentes a campanha realizada no periodo de seca (Julho

de 2001) em lagos da bacia do Rio Negro-Amazonas.

Tabela 1- Parametros ambientais das aguas de rios da bacia do Rio Negro.

Intensidade da
Cond. Medida de
Local Data T(CC) pH p . radiacdo solar
(wScm™) | Secci(m) -
(mW cm™, 365 nm)
Foz do Rio
N 23/07/01 28,6 4,89 7,0 X X
Marauia
2,0
Rio Padaueri 25/07/01 4,09 7,0 X 32
Rio Preto 25/07/01 29,0 3,85 27,5 X X
2,7
Rio Jurubaxi 24/07/01 28,0 4,19 12,0 1,10 31
1,1
Rio Daraa 24/07/01 3,96 19,0 1,00 15
Rio Araca 27-28/07/01 28,4 3,90 21,0 X X
Rio Demene | 27-28/07/01 27,2 4,93 10,0 X X
3,2
Lago lara 20/07/01 29,9 3,92 14,6 X 34
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Tabela 2 - Parametros ambientais das aguas de rios da bacia do Rio Negro (AM).

Horario da Cond. HgTotaI HgReativo TOC
Local Data coleta | PP | (usem™| gL' | (gLl |(mgcL?
Rio .
Marauia 23/07/01 13:00 h 5,48 7,0 4,7+0,3 1,3+0,1 6,0
Rio .
Padaueri 25/07/01 8:00 h 4,09 7,0 4,3+0,2 <0,4 9,5
Rio Preto 25/07/01 8:00 h 3,85 27,5 12,0+0,4 <0,4 16,3
Rio .
Jurubaxi 24/07/01 13:00 h 4,19 12,0 2,0+0,1 <0,4 6,8
Rio Daraa | 24/07/01 13:00 h 3,96 19,0 2,710,2 0,6%0,1 11,4
Rio Rio 27- .
Araca 28/07/01 15:00 h 3,9 21,0 6,3+0,2 1,5+0,1 14,9
Rio 27- .
Demene 28/07/01 15:00 h 4,93 10,0 3,4+0,2 <04 X
Lago lara 20/07/01 11:00 h 3,92 14,6 6,910,2 0,7+0,1 9,0

Tabela 3 - Concentragcao de Mercurio Atmosférico.

Local Data Hgatmostera (NG M) Periodo
Rio Marauia 23/07/01 1,9 Dia
Rio marauia 23-24/07/01 1.0 Noite

Rio Preto 26/07/01 0,7 Dia
Rio Preto 25-26/07/01 0,9 Noite
Rio Araca 28/07/01 1,0 Dia
Rio Araca 27-28/07/01 0.6 Noite
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APENDICE VI

Dados referentes a campanha realizada no periodo de seca

(Janeiro/Fevereiro de 2002) em lagos da bacia do Rio Negro-Amazonas.

Tabela 1 - Perfil vertical do Lago lara: 27/01/2002-12:20 h-Medida secchi = 1m -
T=29,6 °C.

Profundidade | pH (ﬁg;]cdn{) (mg%l:z) L") (fl\|>l/|c|>:l) f‘*) (erl\riEchr;n'z Z%reﬁt”‘)’ Hgiota (NG L)
)
Superficie | 4,67 | 11,8 4,26 4529 6,54 0,5+0,1 11,310,6
1 metro 4,7 12,3 4,96 278,6 X 0,4+0,1 9,7+0,3
3 metros 4,91 12,3 4,91 113,4 X 0,4+0,1 10,1+0,4

Tabela 2 - Perfil vertical Lago lara: 27/01/2002- 23:00 h- T= 29,3°C.

Cond OD (mg MDG Fluxo MDG HJreativo HJotal

Profundidade | pH | /o). | 0,L7) | (Mol LYy | (pmol m2hy | (ng L") (ng L")

Superficie | 4,71 11,8 4,70 256,56 3,59 0,4+0,1 13,9+0,4
1 metro 4,74 12,0 4,78 188,65 X 0,5+0,1 4,3£0,2
3 metros | 4,72 11,3 4,80 159,28 X <0,3 7,510,2
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Tabela 3 - Perfil vertical Lago lara: 28/01/2002, 12:00 h, T= 31,6 °C.

Profundidade | pH | i | (M9 | JOB. (pEETG:;-z (1 etis | Hgior(ng L)
)
Superficie |4,75| 10,6 4,84 | 4476 6,48 <0,4 10,3+0,5
1 metro 4,85 11,3 4,60 337,56 X <0,4 9,310,3
3metros  [4,77| 11,0 4,70 281,5 X <0,4 11,620,3

Tabela 4 — Concentracao de mercurio atmosférico.

Local Data Horario Hgam. (ng m™)
Lago lara 27/01 14:59 - 20:32 1,7
Lago lara 27-28/01 220:28 - 8:37 1,6
Lago lara 28/02 11:07- 18:55 2,2
Lago lara 28-29/02 22:19 - 8:20 0,7
Lago lara 29-30/01 18:57 - 6:40 0,7
Lago lara 30/01 9:34 - 18:00 0,6
Lago lara 30-31/02 21:02 - 8:08 0,9

Lago Araca 01/02 10:10 - 18:25 1,2
Lago Araca 02/02 2:00 - 6:50 1,2
Lago Araca 02/02 9:00 - 16:39 2,8
Lago Araca 02-03/02 9:12-7:16 1,7
Lago Araga 03/02 11:45 - 15:30 1,1
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Tabela 5 - Perfil temporal dos parametros ambientais do Lago Araga medido de
31/01/02 a 02/02/02.

Horario(h) | T °C | Data | pH (Mgocr;:.1) MDG | OD (mgO,L") | CO,(mgCO,L")

17:00 30,1 | 31/01 | «x X 500,6 X X

21:30 29,9 | 31/01 |645| 7,7 46,2 4,32 2,16.10°
7:00 28,5 | 01/02 |583| 86 181,6 3,33 7,80.10°
12:00 31,4 | 0102 |649| 7.8 80,9 3,60 2,52.10°
16:00 30,1 | 01/02 |668| 7.6 152,1 2,42 2,24.10°
18:30 29,6 | 01/02 |666| 96 53,5 3,67 1,38.10°
22:00 28,8 | 01/02 |6,12| 7,9 0 4,03 3,18.10°
2:00 28,2 | 02/02 |6,04| 85 0 3,29 4,62.10°

Tabela 6 — Parametros ambientais de um igarapé em diferentes locais (30/01/02).

Cond. |OD (m MDG - -
Local PH | T(C) | S om | O, l(_.1)9 (fMol) | Mo (NG L") | Hgit (g L)

S:
01°20'804
W:
62°07'330

4,87 30,4 11,0 3,87 181,11 <0,3 6,8+0,5

S:
01°22'379
W:
62°09'504

5,36 28,8 8,2 3,51 106,6 <0,3 5,5+0,3

S:
01°23'516
W:
62°10'143

5,39 27,4 8.8 3,49 84,9 <0,3 7,3+0,4

S:
01°24'418
W:
62°10'918

5,47 26,6 6,9 3,55 238,9 <0,3 3,240,1
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APENDICE VII

Dados referentes a campanha realizada no periodo de seca

(Janeiro/Fevereiro de 2003) em lagos da bacia do Rio Negro-Amazonas.

Tabela 1: Parametros ambientais de lagos e rios da bacia do Rio Negro (AM).

Local COD (mg C L™ HGiotar (NG L) HGreativo (NG L)
Lago lara 15,0 2,7+0,2 <0,4
Rio Caurés 12,1 3,1+0,2 <0,4
Rio Jau 7,6 4,740,3 <0,4
Rio Unini 12,5 2,310,2 <0,4
Lago Araca 11,2 2,7+0,2 <0,4
Rio Branco 3,5 0,8+0,0 <0,4
Rio Juaperi 8,0 2,301 <0,4
Aguas de Chuvas (precipitagéo y 11,0403 «
total)
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