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1. INTRODUGAO

No comego da década de 80, frente & concreta possibilidade do inicio das
atividades de extracio de o_ufo a0 longo da Bacia do Rio Negro (AM), por parte da
Cooperativa dos Garimpeiros da Amazdnia (COOGAM), o Dr. Bruce R. Forsberg,
pesquisador do Instituto Nacional de Pesquisas da Amazénia (INPA), realizou uma
excursio, onde foram coletados cabelos da populaglio ribeirinha e peixes do Rio Negro e
de seus afluentes. Esta iniciativa visava elaborar o primeiro banco de dados dos niveis
basais de mercurio para a regido. _

Os valores encontrados pela equipe do Dr. Bruce mostraram teores elevados de
mercUrio nas matrizes estudadas. O valor médio para peixes predadores foi de 0,73 mg
kg™ (n=52), com um méaximo de 4,2 mg Kg*. A conoentra(:éo média em cabelos humanos
foi de 75,46 mg kg (n=154), com méximo de 171,24 mg kg™ (Silva-Forsberg et alii, no
prelo). Segundo a Organizacio Mundial da Salude, o teor maximo recomendavel para
peixe é de 0,5 mg kg™ e a concentragsio limite em cabelos, a pértir da qual a pessoa ja
pode comegar a exibir sintomas clinicos da contaminagio por mercurio é de 30 mg kg™
(WHO, 1976).

Frente ao quadro de contaminagdo por mercurio em uma regido distante dos
principais focos de garimpo na regido amazdnica, e onde as atividades de extragdo de
ouro sdo virtualmente ausentes e reprimidas pela policia federal, iniciou-se em 1995, com
financiamento da FAPESP, um esfor¢o conjunto das equipes do Laboratério de Quimica
Ambiental da Universidade Estadual de Campinas (LQA-UNICAMP) e do Laboratorio de
Ecologia Aquatica do Instituto Nacional de Pesquisas da Amazdnia (LEA-INPA), sob
coordenacio do Dr. Wilson F. Jardim e Dr. Bruce R. Forsberg, respectivamente, no
sentido de esclarecer o ciclo biogeoquimico do mercurio na Bacia do Rio Negro,
determinando fontes e destinos do metal na regiéo. A Figura 1 apresenta a localizacgéo da
bacia do Rio Negro na Amazbnia Legal, que é denominagdoc empregada para fazer
referéncia a toda a extensdo de floresta tropical Gmida existente no Brasil e, a0 mesmo -
tempo, diferencié-la do Estado do Amazonas.



FIGURA 1. Corte cartografico da Amazdnia Legal, apresentando a localizagao da
bacia do Rio Negro (AM).

O mercurio & uma substancia presente em todos os compartimentos do ambiente,
sendo liberado a partir de vulcdes, corpos aquaticos e crosta terrestre. A forma dominante
de mercirio na atmosfera & a gasosa elementar ( Hg") que é relativamente pouco soluvel
em dgua. Esta caracteristica implica em um tempo de residéncia relativamente longo
(cerca de 1 ano) na atmosfera. A velocidade com que o mercurio & removido da atmosfera
depende de varios processos quimicos e fisicos que transformam ou propiciam a partigao
do merclrio entre seus varios estados de oxidagdo (Hg®, Hg (Il)) e estado fisico (gasoso,
particulado, dissolvido ou adsorvido), com subsequente deposi¢do na superficie terrestre
(EPRI, 1994).

Embora este mecanismo de deposicdo atmosférica seja muito importante e
responsavel pela contaminagdo em regides remotas e ndo industrializadas dos EUA e do
Canada (Sorensen et alii, 1990; Glass et alii, 1991, Sorensen et alii, 1992) e tambeém da
Escandinavia (lverfeldet, 1991; Lindqgvist et alii, 1991) deve-se, tambem, dar relevancia



aos mecanismos que envolvem o ciclo biogeoquimico do merciirio em solos e corpos
aquaticos.

Na superficie terrestre o mercario pode ser depositado em solos e/ou superficies
aquaticas. Nos corpos aquéticos o metal sofre modificagbes fisico-quimicas e
fotoquimicas, de ordem bidtica efou abibtica, que podem biodisponibilizar o mercurio
(Driscoll, 1994).

Contribuicbes antrépicas ao aporte de mercurio no meio ambiente comegaram a se
intensificar a partir da primeira revolugfo industrial, quando o merciirio comegou a ser
utilizado na confec¢sio de lampadas, baterias, termémetros, bardmetros, pesticidas e
tintas. Como outras fontes de liberacéio deste metal, pode-se ainda citar a queima de
combustiveis fésseis, incineragfio de residuos municipais e industriais, extrag3o de ouro,
o uso de amalgama dentario e fornos crematérios (Wheeler, 1996).

Desde a década de 60 o merctrio tem despertado a atengéo em virtude de sua
grande capacidade deletéria a8 salide humana. O primeiro caso de contaminagdo de
grande porte foi constatado na Baia de Minamata, Japéo onde a Chisso Co. , uma fabrica
de acetaldeido, que usava mercurio como catalisador, tinha parte deste metal convertido
em metilmercirio durante o processo e, posteriormente, langava-o como residuo nas
aguas da bafa. Oficialmente reconheceu-se que 2252 pessoas foram afetadas pela
contamina¢éo que ficou conhecida como a "doenga de Minamata", com 1043 6bitos
(Harada, 1995).

Ao caso de Minamata, seguiram-se constatagdes de biomagnificagiio de
fungicidas mercuriais utilizados como preservantes em gréos, na Europa e América do
Norte, que eventualmente eram consumidos por passaros e pequenos mamiferos,
atingindo finalmente passaros predadores, como aguias, falcbes e corujas (Clarkson,
1993).

Durante os anos 60 ocorreram vérios casos de contaminacgiio de agricultores e
seus familiares, que utilizaram grios tratados com fungicidas a base de metil e
etilmercario na confecgéo de péo caseiro. Estes acidentes culminaram na morte de 6000
pessoas no Iraque, no inicio da década de 70 (Clarkson, 1993).

Dadas as caracteristicas alarmantes do quadro descrito, na maioria dos paises as
emissdes de mercdrio de origem antropicas tiveram uma queda significativa em virtude do
controle mais rigido exercido pelos 6rgdos governamentais. Uma compilagio de dados
publicados por varios autores, realizada por Lacerda e Salomons (1991) mostra que as



emissSes de mercario para a atmosfera, que na década de 70 variavam entre 10.000 e
30.000 t ano™', passaram a variar entre 1.000 e 6.000 t ano™ na década de 80.

A Tabela 1.1, extraida de Lacerda e Salomons (1991), apresenta uma evolugéo do
consumo de merc(rio em garimpo de ouro no Brasil, a partir de diversos autores.

TABELA 1.1 - Estimativas da evolugiio do consumo de merciirio no setor produtivo
e no garimpo de ouro no Brasi (valores em t)

Usos Industriais
- Ano Especificados Néo Garimpo de

. Especificados Quro
1982 99,2 34,2 96,6
1983 55,3 34,8 - 2373
1984 1129 67,5 155,3
1985 86,3 95.4 116,9
1986 104,1 118,3 72,7
1987 93,7 179.3 117,8
1988 64,8 136,4 169,8
1989 73.8 265,9 128,7

A Tabela 1.1 representa apenas uma das diversas estimativas existentes para a
emissfo de mercurio na regido amazdnica. Um levantamento mais recente mostra uma
emissdo de 2000 a 3000 toneladas para os Ultimos 30 anos, referente a recente corrida
do oi;ro na Amazénia (Maim,1998), podendo chegar a 5000 toneladas no mesmo periodo
(Veiga, 1999).

Pfeiffer e Lacerda (1988) apontam que a perda total de mercirio durante o
processo de mineragéio, em toda a bacia do rio Amazonas, varia de 96 a 129 t ano™.
Estes dados foram inferidos a partir da produgfo oficial de ouro, sendo grande a
possibilidade de serem menores do que os valores reais, uma vez que segundo os
autores da estimativa, a relagio entre a produg#o oficial e real poderia chegar até 1:8.

Para permitir 0 estabelecimento de um referencial de emiss8o para o meio
ambiente, s3o compilados na Tabela 1.2 alguns dados sobre emiss&o de mercirio em
diferentes lugares.



TABELA 1.2 - Emissdes de merciirio para 0 meio ambiente

Local Emisso Natureza da emissao " Referéncia
Continente 257400 t Exploragéio de metais Nriagu, 1994
Americano entre preciosos
1580 e 1990
Todo o planeta 2500t ano™ fontes naturais Pacyn? 9e9 annch,
Todo o planeta 3500 tano” emissbes antropicas Pacyn? 9e9 Wnch
Todo o planeta 1600 t ano™ fontes naturais Mason et alii, 1994
Alemanha 330 tano™ emissbes HeIIwig e Neske,
antropicas 990
Europa 726 tano™ emissdes antropicas Manch et alii, 1991
Bacia do Rio 96 a 128tanc™" mineragio de ouro Pfeiffer e Lacerda,
Amazonas 1988
Regido Amazbnica 710t ;139 glno de queima de floresta Veiga et alii, 1994
Regifio Amazbnica 2000 a 3000t minerago de ouro nos Malm, 1998
ditimos 30 anos
Regidio Amazdnica 5000 t mineragio de ouro nos Veiga, 1999
] Ultimos 30 anos
Regifio Amazdnica 2-9tano queima de floresta Roulet, 1996

Este amplo uso do mercirio é fruto do fato de que na vis3io do garimpeiro esta é
uma técnica simples, que exige baixo investimento e a0 mesmo tempo propicia um alto
rendimento na obtengdo de ouro, principalmente em minérios com baixa granulometn‘a. 0
processo consiste basicamente na amaigamacio do ouro com o mercario, sendo o

amélgama (AuzHg e AusHg) separado da mistura através de um tecido e exposto a chama
direta de um macarico, com témperatura entre 350 e 600 °C, de modo a propiciar a
vaporizagéo do merclrio para a atmosfera e a conseqliente obtengéio do ouro (Hentschel
@ Priester, 1992).

O procedimento de extragdo descrito, ocasiona duas formas de aporte de merctrio
no ambiente: /) lancamento na coluna d'agua e i) langamento na atmosfera. Do total de
mercdrio langado no ambiente, 45% tem como destino imediato a &gua e 55% a
atmosfera (Pfeiffer e Lacerda ,1988).

Estudos recentes a respeito do ciclo global do merciric indicam que cerca de
metade das emissbes antropicas sdo depositadas numa escala local ou regional, no



entorno da area de emiss&o, normalmente dentro de um raio de mil quildmetros. Este
comportamento é ditado pela topografia e regime meteorolégico de cada regi&éio, bem
como pelas caracteristicas quimicas da emissdo (EPMAP, 1994).

Quanto ao vapor de merctrio metalico especificamente, acredita-se que o seu
tempo de residéncia na atmosfera seja de cerca de 1 ano, 0 que pode permitir a sua
distribuicho e deposicdo global, conferindo a esta forma uma potencialidade de
contaminacdo de areas distantes da fonte de emissdo (Gustin et alii, 1996). Tal
potencialidade de transporte e deposicdo de mercdrio atmosférico, a longa distancia ja
vem sendo evidenciada na literatura (EPMAP, 1994; Rasmussen, 1994; Lindberg et alii,
1995; Morrrison et alii, 1995)

Os mecanismos de remog¢do do merclrio da atmosfera, com subsequente
deposicio na superficie terrestre, envolvem varios processos quimicos relacionados com
a transformagfio do mercirio metalico em ion Hg?* bem como com a forma fisica destas
espécies (gasosa, particulada, dissolvida ou adsorvida). No aspecto quimico, o ozdnio é
considerado o oxidante mais importante, enquanto que o jon SOs* e figantes como CI' e
material particulado controlam as reages de reducsio (EPMAP, 1994).

A reemiss#o de mercurio para a atmosfera, a partir de solos e aguas também deve
ser considerada. Allard e Arsenie (1991), constataram que o fendmeno de reducio pode
ser abibtico, sendo que extensfo de sua ocorréncia é fruto de fatores como presenga de
material hdmico e fulvico, oxigénio dissolvido, ligantes, luz e pH. Dentro do campo bidtico,
pode-se destacar o mecanismo primario de destoxificacdo empregado por bactérias
resistentes ao mercirio, que consiste na redug¢o do fon mercirico a Hg® (Steffan et alii,
1988} e o mecanismo de fotossintese, que pode produzir agentes redutores de Ho(l),
conforme confirmam altas taxas de produgsio de Hg® observadas durante biooms de algas
(Vandal et alii, 1991).

Amyot et alii (1994), comprovaram que a radiacio solar tem um efeito direto sobre
producdo de merclrio gasoso dissolvido em ambientes aquéaticos, sendo qUe esta
produc8o é principalmente determinada por processos biolégicos e fotoquimicos,
induzidos principalmente pela luz visivel e radiagio UV, (320 a 400nm). A radiagio UVe
(280 a 320 nm) foi atribuida menos do que 25% da emiss&o de mercario.

Segundo Lacerda e Pfeiffer (1992), o mercurio lancado nas aguas amazbnicas vai
ter seu comportamento estabelecido em funcdo das caracteristicas fisico-quimicas do
corpo d'agua. O merclrio metdlico deposita-se rapidamente nos sedimentos,



apresentando mobilidade muito baixa. Na coluna d'agua estario presentes os compostos
mercuriais remobilizados de solos, como formas metiladas e compiexadas e uma
pequena fragdo proveniente da mobilizagio e transformag¢do do merctrio metélico
depositado nos sedimentos, principaimente nos rios de dgua preta, onde a formacéo de
compostos organo-mercuriais é facilitada. As fontes citadas deve-se ainda acrescentar a
deposicdo atmosférica.

No ambiente aquético, as espécies quimicas controladoras da concentragao do ion
Hg®" na coluna d’4gua e na &gua intersticial incluem: HgCl,, HgCI*, HgOHCI, Hg(OH).,
HgHS., Hg(HS),, HgS;, HgS e Hg- humatos. S0 considerados ainda os complexos de
metil-Hg com CI', OH", $* e grupos ti6is em dcidos humicos (Haris et alii, 1993).

Hudson et alii (1994), elaboraram uma compilagio de hip6teses formuladas por
diferentes autores, a respeito do ciclo biogeoquimico do mercirio e sua bioconcentragsio.
Tal compilagso € apresentada na Tabela 1.3.

TABELA 1.3 - Hipéteses concementes ao ciclo biogeoquimico do mercirio e
bioconcentraciio deste elemento.

Hipotese

Referéncia

COD liga-se fortemente ao Hg* e
CH,Hg", reduzindo a biodisponibilidade do
CHng*

A redugéio do Hg* é mais rapida em lagos
com pH aito, limitando a disponibilidade
deste substrato para metilag&o.

A razio metilagio/desmetilacio & maior
em lagos com pH baixo, 0 que aumenta a
produc&o de CH;Hg".

A metilagdo microbiana em
estimulada pelo suifato.

lagos €

Aportes externos de CH;Hg' em lagos
podem explicar exportagles.

Calcio inibe a acumulagio de CH;Hg" em
peixes

Cloreto estimula a bioconcentragio de
CHsHg" por processos passivos de
absorcio/difusfo.

Mantoura et alii (1978); Lee e Hultberg
(1990) e Grieb et alii (1990)

Brosset (1987); Winfrey e Rudd (1990) e
Fitzgeraild et alii (1991).

Xun et alii, (1987)

Winfrey e Rudd (1990) e Gilmour e Henry
(1991)

Hultberg et alii (1994).
Wren e MacCrimomon (1983) e Rodgers e
Beamish (1983)

Gutknecht (1981); Boudou et alii (1983) e
Mason e Morel (1992).




A metilagio do mercirio € um fendmeno importante em virtude da grande
afinidade do metilmercirio para com os grupos tiol das proteinas, o que promove sua
biomagnificagéio na cadeia alimentar (Meili, 1991). Em sistemas oxigenados a metilacio
do mercirio se d4 por ago enziméatica de microrganismos. Esta metilacio depende da
populacho bacteriana, da biodisponibilidade dos lons Hg?*, das condicbes aerbbias
(Ew>0), temperatura e baixos valores de pH e condutividade (Jardim, 1988; Forsberg et
alii, 1994).

Alguns estudos sobre a metilagiio de mercirio em rios da Amazdnia indicam que
10% da concentragsio total de Hg em dguas e 2% em sedimentos, ocorrem na forma de
metil-Hg. Estudos sobre a contaminacio de mercirio em peixes da Amazdnia mostram
que o metiimercario corresponde a 90% da concentragio total do merclrio analisado
(Lacerda et alii, 1992).

Em incidentes por intoxicacio com este composto, constatou-se que a vida intra-
uterina é mais suscetivel aos danos cerebrais causados pelo metiimercurio, uma vez que
este parece interferir nos processos de divis8o celular. Em casos de exposicio severa do
feto, relatos apontam para problemas neurolégicos graves e inclusive mé formacéio
cefélica (Magalh&es, 1995). Silva (1994), constatou a transferéncia do merclirio da mée
para o feto através de um trabalho realizado com gestantes contaminadas com mercirio.

Schroeder et alii (1992), realizando medigles de concentragio de mercGrio na
atmosfera sobre o Lago Eagle, no Canad4, encontraram valores diumos maiores do gue
os observados durante a noite. Este comportamento foi atribuido a um ou vérios, dos
seguintes fatores:

a. reducsio fotoquimica de espécies de Hg(ll) a mercario metalico.

b. reagdes bidticas envolvendo merclrio organico, ou abloticas com mercdrio
inorganico, levando a formacgfio de espécies volateis.

c. remogao por arraste de vapor de espécies volateis de mercurio.

d. difusfio através da interface ar/dgua do mercurio que est4 dissolvido & n#lo ligado a
material coloidal ou sélidos suspensos.

e.  fendbmenos hidrolégicos, meteorolégicos ou micro-meteoroldgicos. |

Os mesmos autores, trabalhando ainda com sedimentos do Lago Eagie, dopados
com mercirio metélico e confinados em frasco contendo também coluna d‘uud e um
espago vazio entre esta e a tampa (head space), observaram um auuulmn ‘na
concentragio de mercirio na fase gasosa, de 3,7 ng m™ para 6,2 ng m™, Inferindo-oe dai



a possibilidade de uma particdo do merctrio metéiico entre sedimento/coluna d'agua, sua
posterior difusfo e emiss&o para a atmosfera.

Driscoll et alii (1994), fizeram estudos da concentragio de mercirio total e
metilmercirio em lagos da regi&o de Adirondack ao norte do estado de Nova lorque onde
muitos dos lagos tém baixa forca ibnica e s#io naturalmente acidos em fungdo do aporte
de &cidos orgénicos. Os resultados apontaram para o aumento na concentragio de
mercurio em peixes, acompanhando o decréscimo do pH.

Na Amazbnia, as 4guas do rio Negro apresentam valores muito baixos de pH e
condutividade, além de altas concentragBes de matéria organica dissolvida (MOD)
(Tabela 1.4). O Rio Negro se destaca frente a rios de 4guas brancas da Amazénia; o Rio
Madeira, por exemplo, apresenta valores de pH e condutividade bem maiores do que os
encontrados no rio Negro.

TABELA 1.4 - Comparagdo dos parametros fisico-quimicos e biolégicos
entre os rios Negro (aguas negras) e Madeira (Aguas brancas )
(extraido de Forsberg et alii, 1994).

Parametro Rio Negro Rio Madeira
MAT. ORG. DISS.
concentrac3o (mgC L) 8.49* 2,95
14,25™ -
fluxo (10" g.ano™) 8,10 1,80
ACIDOS HUMICOS
concentragdo (mgC LY 2,28 0,18
fluxo (10'* g.ano™) 2,28 0,18
ACIDOS FULVICOS
concentracfio (mgC L™ 3,51 1,14
fluxo (10'? g.ano™) 3,51 1,14
pH 4,95 6,71
4,67 -
condutividade (uS cm™) 21,2 67,4
bactérias (10° orgs L™) 2,81 2,09

* ponto préximo a Manaus ** ponto préximo a St® Isabel

Forsberg et alii (1994) verificaram que as concentragbes de mercliric em peixes do
rio Negro e seus tributirios eram bem maiores que as encontradas em peixes de outras



" regides da Amazdnia sem contaminagéio antrépica. Foram encontrados peixes com até
2,63 mgHg kg™ (limite estabelecido para alimentos no Brasil é de 0,5 mgHg kg™') no rio
Negro, enquanto que o valor maximo encontrado em areas isentas de garimpo em outras
regies & de 0,71 mgHg kg™'. Estes valores de mercirio encontrados em peixes sfo
préximos dos encontrados em areas antigas de garimpo com problemas crdnicos de
contaminagio de mercuario. Acredita-se que estes niveis altos de merctrio sejam uma
conseqléncia natural das caracteristicas biogeoquimicas das aguas e morfolégicas do
Rio Negro.-

Em um cenario mais amplo, a preocupagiio com a questio da contaminagfo
ambiental causada por compostos mercuriais t#&m se intensificado, ¢ que pode ser
constatado pela crescente adeséio de cientistas ao estudo deste tema, conforme ressalta
a revista Fresenius J. Anal. Chem. em recente editorial (Wilken e Horvart, 1997), que
aponta a crescente participacio de pesquisadores na principal conferéncia mundial sobre
mercurio, intituiada "Mercury as a Global Pollutant”, iniciada em 1990 e que chegou a sua
quinta edigcdo, no Rio de Janeiro em 1999. Estas conferéncias tém destacado como
principais focos de estudo da questio da poluiglo causada por mercurio: transporte
atmosférico, quimica e deposicio, sistemas aquaticos e ciclagem biogeoquimica, sitios
contaminados e remediagéo, aspectos da salide publica e desenvolvimento analitico

Destaca-se que todas estas dreas necessariamente encontram um elo de ligacéio
com a questio do desenvolvimento analitico, no aspecto de garantia e controle de
qualidade, uma vez que é muito comum realizarem-se determinacbes de merciirio em
concentragbes da ordem de ng L', uma faixa historicamente muito sujeita a
contaminagdes e a obtencfo de resultados emdneos (Benolt, 1994; Fitzgerald et alii,
1998).

Em termos analiticos, 0s métodos colorimétricos e espectrofotométricos foram os
mais usados no passado para se determinar mercirio. Devido & baixa sensibilidade e
problemas de contaminac¢io, perda do analito e necessidade de determinar Hg ao nivel
de tragco em amostras ambientais e biolégicas, houve a necessidade do desenvolvimento
de novos métodos. Hoje em dia os mais utilizados s8o a espectrofotometria de absorgéio
atdbmica do vapor frio (CVAAS) e a espectrofotometria de fluorescéncia atémica do vapor
frio (CVAFS). A CVAAS é baseada na absorgéio de luz pelos atomos de merciirio em
253,7 nm. No entanto, existem vérios trabalhos em gue s8o feitas modificacdes nestes
sistemas, no sentido de aumentar a sensibilidade do método, rapidez de anéiise,
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quantidade de amostra e reprodutibilidade (Andrade et alii, 1983, Corns et alii, 1991; Liang
e Bloom, 1993; Pasquini et alii, 1988; Termmerman et alii, 1985; Zachariadis e Stratis,
1991; Winfield et alii, 1994, Canela et alii, 1996). As modificagdes incluem adaptagfio do
espectrofotdmetro ao sistema FIA (Anéiise por Injeg&io em Fluxo), utilizagfio de coluna de
ouro para amalgamacdo do mercirio e automacgso do sistema de anélise.

Embora a técnica de quantificagio de merctrio por CVAAS seja a mais popular,
em multos casos, mesmo trabalhando com pré-concentracio e empregando a
automagao, nem sempre se obtém o limite de detecgfio desejado para a determinagio de
mercirioc em algumas &guas naturais. Atendendo a esta necessidade, muitas das técnicas
analiticas e de automag&io desenvolvidas originalmente visando a detecgio do merctirio
por CVAAS, tém sido empregadas com sucesso para a detecgsio por CVAFS, uma técnica

que propicia limites de detecgio muitos melhores do que a determinag¢Sio por CVAAS
(Morita et alii, 1995).
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2, OBJETIVOS:

Frente a existéncia de indicativos de contaminag&o por merctrio na bacia do Rio

Negro, proveniente de uma fonte néo localizada, foi proposto um estudo visando a
obtenglio de informagbes a respeito da concentragio do metal em diferentes
compartimentos bem como evidéncias do transporte inter-reservatorios deste metal.
Como objetivos especificos, este estudo buscou:

a)

b-)

A elaboragZio de um inventério detalhado e atualizado dos teores de merciirio em
4guas e sedimentos de rios e lagos da regido, na atmosfera, na precipitagsio
atmosférica e nos solos.

A avaliagio do transporte do merctrio intra-reservatérios e dos processos de
retengéo e/ou evaséo do mercirio contido na coluna d'agua.

A contextualizacdo ambiental dos dados levantados, de forma a fornecer uma
visdo espaco-temporal atualizada da contaminagio por merclrio da regiso,
identificando os principais atores envolvidos na origem e destino do merctirio.

A reavaliagfo do paradigma que aponta os garimpos como a fonte exclusiva de
contaminacdo por merclrio na Amazbnia, agora sob uma 6tica biogeoquimica
subsidiada por dados analiticos confidveis.

Gerar subsidios que possam contribuir significativamente para a formula¢io de

estratégias de monitoragéo, gerenciamento e manejo ambiental da bacia do Rio
Negro.
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3. METODOS:
3.1. INSTRUMENTOS E MATERIAIS UTILIZADOS:

3.1.1. Espectrofotdmetro de absorgiio atébmica de vapor frio marca Buck Scientific,
modeio 400 A.

3.1.2.  Espectrofotémetro de fluorescéncia atdmica de vapor frio, marca Brooks Rand,
modelo CVFAS 2.

3.1.3. Espectrometro de Fluorescéncia de Raio-X marca Espectral, modelo Tracor
5000, para determinagbes de ferro e aluminio em solos.

3.1.4  Analisador Elementar, marca Perkin Eimer, modelo 2400, para determinagbes
de carbono, hidrogénio e nitrogénio em solos.

3.1.5. Temporizador marca Chron Trol, modeio XT
3.1.6. Analisador de carbono organico, marca Shimadzu, modelo TOC 5000.
3.1.7.  Purificador de 4gua marca Millipore MilliQ plus.

3.1.8. Destilador construido em quartzo, para destilacso sub-ebulicio de Aacido
cloridrico.

3.1.9  pHmetro de campo, marca Orion, modelo 250 A, para determinacio de pH e
temperatura.

3.1.10 Condutivimetro, marca Hanna, modelo HI 8733

3.1.11 Oximetro, marca Hanna, modelo Hl 9142
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3.1.12. Fotbometro de campo, desenvolvido por Grassi (1994), para determinacio de
peréxido de hidrogénio.

3.1.13. Areia recoberta por ouro, marca Brooks Rand, para pré-concentracio de
mercirio.

3.1.14. Medidores de vaziio de gas marca Oxicamp para medicio preliminar e Phase
Separations Ltd., modelo MFS GAS 3A para ajuste fino.

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

3.1.16. Seringas para inje¢do de vapor saturado de mercurio, tipo gas-tight, de 10 e
100 pL, marca Hamilton. ‘

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

3.1.18. Aparelho indicador de posicdo geografica global, através de informacéo via
satélite, marca Garmin, modelo GPS 45XL

3.2 SOLUCOES E REAGENTES:
3.2.1. Solugbes e reagentes empregados para a determinacio de mercurio:

3.2.1.1. SolugBes de referéncia de lons Hg**, preparadas diariamente, a partir da diluigio
adequada de uma solugdo estoque marca Merck, de concentracio igual a 1g L. Estas
solugdes de referéncia contém ainda 50 pl/100 mL de uma soluglo 0,5% m/iv de ions
Cr,0;* (AlfaAesar) e 1 mL/100 mL de HCI concentrado destilado (Merck).

3.2.1.2. Solugdo de Cloreto Estanoso (Aldrich) 10% m/v preparada em HCI (Merck) 10%
viv, purgada por 45 minutos com N purificado por meio de passagem através de coluna
preenchida com areia recoberta com ouro, para uso como solugio camegadora na
determinag&io de Hg por CVAAS. '
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3.2.1.3. Solugéio de Cloreto Estanoso (Nuclear) 20% m/v preparada em HCI (Merck) 20%
viv, purgada por 45 minutos com N; purificado por meio de passagem através de coluna
preenchida com areia recoberta com ouro, para uso na determinagio de Hg por CVAAF.

3.2.1.4. Solugdo de cloreto de bromo para determinagio de mercirio total, preparada
através da dissolugéio de 11,0 g de KBrOs (Alfa-Aesar) e 15,0 g de KBr (Alfa-Aesar) em
200 mL de agua destilada, seguida da cuidadosa e lenta adigio de 800 mL de HCI
(Merck), destilado sob condigbes sub-ebuligio em destilador de quartzo.

3.2.1.5. Solugdo de cloridrato de hidroxilamina (Aldrich) 30% m/v empregada para
eliminar o excesso de BrCl na determinagéo de merctrio total por fluorescéncia atdmica.

3.22. Solugbes e reagentes empregados para a determinacio de peréxido de
hidrogénio.

3.2.2.1. Peréxido de Hidrogénio 30% (Riedel) padronizado com permanganato de
potassio segundo método descrito por Basset (1981).

3.2.2.2. Solugho de Permanganato de Potassio (Nuclear) padronizada com oxalato de
sédio (Quimis), segundo método descrito por Basset (1981).

3.2.2.3. Solugiio tampéo de KHPO, (Merck) 0,2 mol L', com pH = 6, ajustado pela
adicdo gota a gota de uma solug#o de KOH (Nuclear) 5 mol L™.

3.2.2.4. Solugéo de DPD, preparada pela dissolugsio de 100 mg de sulfato de N,N-dietil-
p-feniletilenodiaménio (Aldrich), em 10,0 mL de uma solug&io 0,05 moi L' de H,SO, (Cario
Erba).

3.2.2.6. Solugéio de POD, preparada pela dissolugio de 3,22 mg da enzima peroxidase
(Sigma), contendo 310 unidades.mg™ de séiido, em 10,0 mL de agua destilada.

3.23. Solugbes e reagentes empregados para a determinacfio de carbono orgénico
dissolvido.
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3.2.3.1. Solugdio estoque de carbono total, com concentragsio de 1.000 mg.L"', preparada
pela dissolucio de 2,125 g de biftalato de potéssio p.a., seco em estufa a 110 °C por 2
horas, em um litro de égua destilada.

3.2.3.2. Solugio estoque de carbono inorganico, com concentragiio de 1.000 mg.L™,
preparada pela dissolugéio de 3,500 g de bicarbonato de sédio p.a., seco em estufa a
110 °C por 2 horas e 4,410 g de carbonato de s6dio p.a. seco a 270 - 290 °C por 1
hora, em um litro de 4gua destilada desaerada.

3.3. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL:

3.3.1 Frascos, coleta e preservacio das amostras destinadas a determinagiio de
mercurio:

Inicialmente eram utilizadas garrafas de vidro, que foram gradativamente
substituidas por garrafas de Teflon®. Um passo fundamental para 0 sucesso das
quantificagbes de mercirio em concentragbes da ordem de poucos ng L' ou menos,
consiste na cuidadosa descontaminacfio das gairafas de coleta. A descontaminagsio das
garrafas é um procedimento que envolve algumas etapas, iniciando-se pela lavagem por
pelo menos cinco vezes com agua MilliQ®. A seguir as garmrafas s&o mantidas por 48
horas imersas em uma solugio de HCI 4mol L' de alta pureza a 70 °C, novamente
lavadas por pelo menos cinco vezes com agua MiliQ® e entio preenchidas com HCI
concentrado contendo 5 mL L™ de solugfio de BrCl de alta pureza e assim deixadas por
24 horas. Apés esta Ultima etapa, os frascos s80 lavados com dgua MilliQ®, colocados
em uma capela de fluxo laminar horizontal classe 100 para secar, recebem a adigfio de
aproximadamente 100 mL de HCI 0,02 mol L™ de alta pureza e a seguir embalados em
trés sacos de polietileno (Pilgrin et alii, 1996). Neste procedimento de limpeza, o HCI de
alta pureza utilizado na preparagfio das solugbes de limpeza, BrCI e preenchimento dos
frascos, é obtido a partir da destilagio sub-ebulicio do HC! Merck p.a. em destilador de
quartzo. A determinagio de Hg total nas solugdes de preenchimento como brancos de

16



campo, apGs o encerramento das campanhas, demonstrou a eficiéncia do método de
descontaminac#io das garrafas.

Quanto ao material de confecgio dos recipientes de coleta, garrafas de
polietilenotereftalato (PET) comercializadas com 4gua mineral também foram empregadas
com sucesso na coleta de amostras destinadas as determinagbes de merctrio dissolvido
gasoso, total e reativo. A limpeza destas gamafas consiste simplesmente no descarte da
agua mineral, remog&o do rétulo e lavagem por cinco vezes com &gua MilliQ®. A seguir as
garrafas s&o colocadas na capela de fluxo laminar para secar. Aquelas que eram
destinadas 2 coleta de amostras visando a determinagio de mercirio total e reativo
receberam a adigéio de aproximadamente 100 mL de HCI 0,02 mol L* de alta pureza e a
seguir foram embaladas em trés sacos de polietileno. As gamafas destinadas a coleta de
mercurio dissolvido gasoso foram embaladas sem a adig%o de 4cido.

Durante todo o procedimento de coleta foram utilizadas luvas longas de polietileno
€ o acido descartado & jusante e distante do ponto de coleta. As garrafas foram lavadas
vdrias vezes com a amostra e preenchidas abaixo da superficie da agua em coletas
manuais. Preferencialmente foram utilizadas canoas de madeira, tipo indigena ou de
material polimérico. As coletas foram efetuadas na proa da canoa, de preferéncia contra
a.corrente. Quaiquer motor de combustio intema foi desligade quando ainda distante do
ponto de coleta e a embarcagio movida a remo.

As luvas foram submetidas, a cada lote, & andlise de mercurio, por meio de uma
lixiviaciio com solugio de BrCl, visando comprovar a ausédncia de um potencial
contaminante. O uso de protetor solar foi evitado pois contribui significativamente para o
incremento nas concentragdes detectadas, principaimente a de mercurio dissolvido
gasoso.

As andlises foram preferencialmente feitas a bordo ou em Manaus quando
coletadas nos Lagos Cristalino, Tupé e Calado. Nos casos em que foram preservadas,
empregou-se o procedimento de congelamento a — 18 °C, que se descobriu ao longo do
trabalho, n&o comprometer o resultado para a determinagfio de Hg total. As amostras
destinadas & quantificagiio de mercirio dissolvido gasoso foram sempre analisadas a
bordo, imediatamente apés a coleta.
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3.3.2 Frascos, coleta e preservagio das amostras destinadas a determinagfio de
carbono organico:

Frascos de vidro, com capacidade de 30 mL e tampas de polietileno revestidas
com membrana de PTFE foram empregados, exibindo auséncia de contaminagio quando
avaliados através de brancos de campo contendo agua de alta pureza proveniente do
equipamento MilliQ®. Os frascos eram previamente lavados com agua de aita pureza e
secos em estufa a 110°C. As amostras de agua transportadas de Manaus para Campinas
eram preservadas pela adi¢do de cloreto de mercurio até a concentragio de 10 mgHg L™,
a partir de uma solugsio estoque contendo 4 gHg L™

3.3.3. Quantificagio de Mercurio:

3.3.3.1. Em agua:

A quantificagio de merclrio em amostras de precipitagio atmosférica total, 4gua
de rios e de lagos foi efetuada por CVAFS.

MercGrio . reativo : Conforme j4 de ampla divuigagio na literatura, define-se
operacionalmente com mercurio reativo as espécies reduziveis a Hg°® pela adi¢io de
cloreto estanoso em meio acido. Para esta determinagio, um volume de 100 mL de
amostra foi colocado em um frasco, do tipo lavador provido de vélvula de quatro vias, que
recebeu a adicdo de 2 mL de uma solugio de cloreto estanoso 20% m/v em écido
cloridrico 10% m/v, previamente purgada por 60 minutos, com argénio na vazfio de 500
mL min 7.

O frasco contendo a amostra foi purgado com argdnio a uma vaz#io de 300 mL
min” por 20 min, sendo o gés efluente levado até uma cela de quartzo contendo 0,36 g
de areia de ouro. O tempo de purga foi controlado manualmente e uma vez encerrado, a
cela era desconectada do sistema de amalgamacgio e conectada ao sistema de
detecgdo, onde era aquecida por 45 segundos, por uma tenséo de 10 volts dissipada em
uma resisténcia de Ni/Cr de 1,2 Ohm enrolada a cela. Como gés de arraste, foi utilizado
argénio a uma vaziio de 30 mL min”, para transportar o mercurio liberado pelo
aquecimento da coluna de amalgamag3o até a cela de detecgfio.
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Mercurio Total: A determinaciio de merciirio total foi obtida pela adigfio ao frasco lavador
de 100 ml. da amostra previamente digerida pela adig&o de 10 mL L™ de uma solugsio de
cloreto de bromo 0,2 mol L™ (Bloom e Crecelius, 1983). A temperatura ambiente, esta
solucdo promove a oxida¢éio das formas organicas de merctrio em 30 minutos, deixando
o metal disponivel para a reducéio pela acfo do cloreto estanoso.

Mercirio Dissolvido Gasoso (MDG): Neste sistema, determina-se ainda mercurio
dissolvido gasoso (MDG), a partir da purga de 1,0 L de amostra em garmafa de PET, por
30 minutos utilizando argdnio a uma vaz&o de 500 mL min ~'. O mercario removido por
arraste € pré-concentrado em coluna de ouro e posteriormente detectado conforme ja
descrito para mercurio reativo e total. Este método foi uma adaptagio de Mason, 1997.

3.3.3.2. Na atmosfera

A quantificagdo de mercurio na atmosfera foi obtida passando-se ar atmosférico
através de coluna de quartzo preenchida com areia recoberta de ouro, marca Brooks
Rand®. O ar era aspirado para dentro da coluna por meio de uma bomba de aquario
portétil marca Krypton Air modeio 400. A uma distAncia de 1 m da coluna era colocado um
medidor de vaz3o, o qual por sua vez ficava conectado & bomba aspiradora, situada a
cerca de 2 m da coluna de coleta.

Durante todo o perfodo de coleta é imprescindivel que o medidor de vazo fique
conectado ao sistema, pois a sua retirada implica também na remogso de parte da perda
de carga do conjunto e na conseqiente alteragio do volume coletado. Vazbes entre 500 e
800 mL min™' foram empregadas, propiciando coletas de 100 a 300 L de ar. Durante a
coleta, a coluna era fixada a 1 metro de altura a partir do solo.

Em periodos de até 10 horas de coleta, empregando-se pilhas novas, nio foram
observadas variagbes na vazdo de ar aspirado pela bomba. Em campo, a coluna era
sempre acomodada dentro de um garrafa de 4gua mineral com o fundo cortado, visando a
sua prote¢cio em caso de ocorréncia de chuvas. Ao final do periodo de coleta, a coluna
era fechada, levada ao laboratério e aquecida para determinagfio de mercurio.

O procedimento de manutengfio de uma mesma coluna analitica da qual sempre
se faz a Ultima desorsiio antes que o metal seja introduzido na cela de detecgdo foi
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necessario para que se pudesse reproduzir com exatiddo as condicbes de medicio para
diferentes colunas utilizadas em diferentes equipamentos de coleta.

A quantificagéio foi obtida por meio de uma curva analitica de calibracdo construida
através de injecdes de volumes conhecidos de vapor saturado de merctirio, por meio de
um septo de silicone instalado previamente & coluna, segundo método de Dumarey et alii
(1985). Sucessivas injecSes de vapor saturado de mercirio em um sistema com duas
colunas montadas em série mostraram a retencfio quantitativa na primeira coluna e o
emprego de brancos de campo indicaram a auséncia de contaminagbes significativas em
periodos testados de até 14 horas entre a limpeza inicial em Laboratério e o retorno do
campo para desor¢8o do mercirio coletado.

3.3.3.4. Em solos e sedimentos:

Os solos e sedimentos foram digeridos segundo método adaptado da EPA que
consiste em adicionar 4 aproximadamente 2 g de amostra, 10 mL de agua MilliQ®, 5 mL
de acido sulfirico concentrado, 2,5 mlL de &cido nitrico concentrado € 10 mL de uma
solucéio de permanganato de potassio 7,5% m/iv. Apés 15 minutos, adicionam-se 5 mL de
uma solucéio de persulfato de potdssio 8% m/v. A mistura é entio aquecida por 2 horas a
95 °C. Apés a solugao ter resfriado, 0 excesso de permanganato é destruido pela adigsio
de 5 mL de uma solugho de cloridrato de hidroxilamina 15% m/v. As andlises foram
efetuadas em um sistema de absorgfio atdmica de vapor frio adaptado para andlise por
injecdo em fluxo (Pasquini et alii, 1988). Como os resultados sio expressos em base
seca, tomou-se o cuidado de secar a parte uma porg&o da amostra a 105 °C, e entfio
corrigir o resultado obtido para a amostra “in natura®. Este procedimento foi adotado pois
notou-se, ao longo do trabalho, que a secagem propiciava perdas significativas de
mercurio nas amostras.

3.3.3.5. Quantificac@o de Peréxido de Hidrogénio:

O peroxido de hidrogénio foi quantificado no fotdmetro portétil, desenvolvido por
Grassi (1994). A operagfo consiste na tomada de uma aliquota de 20,00 mL. de amostra,
adic8o de 5,00 mL de solugio tamp&o de pH igual a 6,0, adicio de 100 L de solugtio de
sulfato de N,N-dietil-p-feniletilenodiaménio (DPD) e 100 plL da solugio da enzima
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peroxidase (POD). O principio consiste na reagsio do H.O. com DPD, onde o composto
organico € oxidado em uma reagfo catalisada pela enzima peroxidase, em meio
tamponado, apresentando um limite de detecgio de 0,2 ymol L. (Bader et alii, 1988:
Grassi, 1994).

3.3.3.5. Quantificagio de carbono organico:

Para quantificagio do teor de carbono, foi utilizado um equipamento marca
Shimadzu, modeloc TOC 5000, que utiiza a técnica de oxidagio catalitica a alta
temperatura (HTCO). Este equipamento apresenta detec¢sio de CO» por meio de um

detetor de infravermelho ndo dispersivo, e uma construgiio e operagio que permitem a
quantificacéio de carbono total, inorganico e organico.

3.3.3.6. Quantificacdo dos teores de carbono organico, nitrogénio e hidrogénio em solos:
Os teores de carbono organico, nitrogénio e hidrogénio em solos foram
determinados em um analisador elementar marca Perkin Elmer, modelo 2400.

3.3.3.7. Quantificagio do teor de ferro e aluminio:

Os teores de ferro e aluminio foram quantificados por espectrometria de
fluorescéncia de raios X, em um equipamento marca Espectrace, modelo Tracor 5000.

21



4, AREA DE ESTUDOS:

A area de estudos esta predominantemente localizada na bacia do Rio Negro (AM}
e abrange, também, o Lago Calado localizado na bacia do Rio Solim&es (Figura 4).

As amostragens estenderam-se de Manaus até Santa lzabel do Rio Negro ao
longo do Rio Negro, além dos Lagos Cristaiino, Tupé e Calado. A escolha destes lagos foi
feita com base nas caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas destes corpos aquaticos,
alem da proximidade com Manaus. S30 corpos lénticos (Tabela 4), com teores de MOD
(inferidos aqui pelo parametro cor, uma vez que na ocasido ndo haviam dados de carbono
organico dissolvido disponiveis), sélidos suspensos, atividade biolégica e transparéncia
(entre outros) que varrem os extremos encontrados na Amazdnia.

TABELA 4 - Caracteristicas dos sistemas lacustres estudados

LAGO Profundidade Sélidos Secchi Cor Localizagéo
minima Suspensos (m) (absorbéncia
(m) (mg.L™") em 410 nm)
Cristalino 4 3900 3,13 0,012 60°07' W
(Irapiranga) 03°08'S
Tupé 4 5200 1,41 0,024 60°15' W
03°03'S
Calado 1 28300 0,89 0,018 60°34' W
03°15'S

fonte: Forsberg, 1995 — Dados n3o publicados.
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5. AVALIACAO DA QUALIDADE DOS DADOS E INOVAGOES NO
PROCEDIMENTO DE COLETA:

Visando avaliar a qualidade dos dados gerados pelo LQA, os resuitados obtidos
com o equipamento a bordo em fevereiro de 1997 foram comparados com outros gerados
no Chesapeake Biological Laboratory (CBL), Universidade de Maryland, EUA. No aspecto
de procedimentos de coleta, avaliou-se a possibilidade do uso de garrafas de PET
(polietileno tereftalato) utilizada para comercializagsio de 4gua mineral em substituigSio as
garrafas de Teflon®. Tal avaliagio foi motivada principaimente pelo fator custo, uma vez
que uma garrafa de PET custa aproximadamente R$0,50, enquanto que uma de Teflon®
pode chegar a US$ 130,00 FOB.

5.1 Exercicio de validacéo do procedimento analitico com a Universidade de
Maryland.

Nesta avaliagéo, algumas amostras, coletadas ao longo do Rio Negro e em seus
afluentes e analisadas imediatamente a bordo do barco Amanai | em fevereiro de 1997
foram congeladas e, ap6s aproximadamente 8 meses de preservagio, foram novamente
analisadas no Chesapeake Biological Laboratory (CBL), da Universidade de Maryland,
EUA. Estes resultados, bem como aqueles referentes a um segundo exercicio de
comparagao de resuitados entre o CBL e o LQA, envolvendo amostras coletadas no Rio
Patuxent e preservadas pela adigio de BrCl, s&o apresentados na Tabela 5.1.

TABELA 5.1 — Avaliagdo comparativa entre valores obtidos na Amazénia e no LQA
com outros obtidos no CBL para as mesmas amostras

Amostra LQA CBL
(ng L) (ng L")
Rio Maruia - AM 7,3+05* 45+0,2
Rio Uneixi - AM 57+03* 3,7+06
Rio Patuxent - EUA ** 1,6+0,3 09+0,3
* valores obtidos com o equipamento embarcado ao longo do R. Negro
** ambiente estuarino
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Embora os resultados obtidos no CBL tenham sido menores do que os gerados
pelo LQA, é importante lembrar que h& um diferenca temporal de 8 meses entre a coleta
realizada no Brasil e a andlise nos EUA, no caso das amostras coletadas nos Rios Marufa
e Uneixi. Deve-se ainda considerar que existe uma varidncia associada a coleta em
garrafas diferentes.

A Tabela 5.2 mostra todos os dados obtidos para a anélise em duplicata de duas
garrafas com amostras do Rio Patuxent analisadas no CBL e de 4 garrafas da mesma
amostra, também analisadas em duplicata no LQA, ilustrando a variag&o que pode ocorrer
para amostras coletadas em diferentes gamrafas, sequenciaimente no mesmo ponto e
analisadas na mesma jornada de trabalho.

TABELA 5.2 — Avaliagio da varidncia inter e intra-garrafas, para amostras coletadas no
mesmo local e horario.

Garrafa LQA CBL
(ngL™) (ngL™)
1 - 0,6/0,70
2 - ' 1,3/1,0
3 0,9/15 -
4 16/186 -
5 1,7/2,0 -
8 1,56/1,5 .

Uma componente da varidncia global, no caso das amostras coletadas no Rio
Patuxent, pode ser atribuida ainda a existéncia de material particulado na amostra e ao
contato mais longo deste material com o BrCl no caso das gamafas que foram
transportadas para o Brasil. Tal fato pode ter favorecido, em virtude de uma cinética de
liberacio de mercurio mais lenta, uma deteccdio de concentragbes maiores de mercurio
total nas andlises efetuadas no LQA.

Variacles como as observadas podem ainda ser minimizadas através da coleta de
um nimero maior de amostras e/ou utilizagio de frascos com uma maior relag&o
volume/drea das paredes (Cowgil, 1988). No entanto, a relagdo custo beneficio,
principalmente em trabalhos realizados em regides remotas, é favoravel a convivéncia
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com as variagbes observadas, que ao longo de estudos sazonais e, dentro de um enfoque
macro-regional, ndo sdo relevantes.

No entanto, independentemente de qual é a hipbtese que melhor explica as
flutuagdes observadas, é importante alertar que s%o variagbes da mesma ordem de
grandeza das observadas em exercicios de intercalibragfio entre laboratérios que geram,
em funcio dos valores obtidos, certificados de concentragio para amostras gue serio
utilizadas como material de referéncia certificado (Quevauviller, 1997).

O Dr. Mason, em sua avaliagho pessoal do quadro descrito, considera as
variagbes observadas como esperadas, dentro do contexto exposto. A experiéncia do
CBL e do LQA em casos de contaminagdo, bem como toda a histéria da determinacio de
metais em concentragbes de pg L' e ng L™, mostra que a ocorréncia de contaminagdes
comumente distorce o valor verdadeiro em grande escala podendo chegar até valores que
diferem por uma ou duas ordens de magnitude.

Para ilustrar esta situag8o, apresenta-se a seguir a Tabela 5.3, que mostra em sua
primeira coluna o valor médio da concentragio de merctrio total obtido pelo LQA para 10
rios afluentes do Rio Negro, cujas amostras foram coletadas no decorrer da campanha de
fevereiro de 1997 e analisadas a bordo. A segunda coluna traz o valor médio para 4
destas amostras que foram coletadas simultaneamente as analisadas pelo LQA, porém
analisadas por outro Laboratério que estava iniciando suas atividades neste tipo de
trabalho, através de um equipamento de ICP-MS.

TABELA 5.3 - Avaliagéo da magnitude de uma contaminagsio

Valor Médio (ng L™) Valor Médio (ng L")
obtido pelo LQA (n = 10) obtido pelo segundo Laboratério (n = 4)
(CVAFS) (ICP-MS)
8,641 260 + 22

Tal comparagio é apenas ilustrativa, no sentido de fomecer um referencial da
ocorréncia de resultados superestimados em funcdo da existéncia de contaminagles e
néo representa de forma alguma um desmerecimento do Laboratério citado aqui de forma
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genérica, tendo assim a sua identidade preservada. E importante lembrar também que o
ICP-MS né#o é o equipamento adequado para este tipo de determinacio.

5.2COLETA E PRESERVA_QAO DE AMOSTRAS EM GARRAFAS DE PET
(POLIETILENO TEREFTALATO)

Os procedimentos convencionais para amostragem e estocagem de amostras de
aguas destinadas a determinagio de mercirio, recomendam o uso de frascos de vidro ou
Teflon®. Nos trabalhos mais recentes o uso de garrafas de Teflon® tdém predominado, em
funcéio dos frascos de vidro serem pesados, frageis, e de fechamento ineficiente, o que
pode implicar em problemas de contaminag#o. .

Embora as garmafas de Teflon® sejam muito resistentes, elas s3o caras e a sua
reutilizaglio envolve procedimentos trabalhosos para descontaminagio, como banhos de
acido cloridrico a quente e banhos de BrCl. Esta avaliagio envolveu duas etapas, sendo
que na primeira, amostras de mesmos locais na Amazoénia foram coletadas em garrafas
de PET e de Teflion®, congeladas e analisadas no mesmo dia em Campinas.

Em uma segunda etapa, amostras sintéticas, contendo cerca de 10 ng L™ foram
preparadas em &gua MilliQ® e armazenadas em garrafas de PET. As garrafas de PET
utilizadas em ambas as etapas deste estudo foram garrafas de é&gua mineral
comerciaimente disponiveis. O pré-tratamento empregado na preparacio das garrafas de
PET envolveu somente o descarte da 4gua mineral, remogéo do rétulo, lavagem 5 vezes
com agua MilliQ®, secagem em capela de fluxo laminar e embalagem em 3 sacos de
polietileno até o momento da utilizacéo.

Na fase de comparagio das garrafas de PET e Teflon®, as amostras coletadas na
amazédnia foram analisadas em triplicata para mercario reativo e triplicata para mercurio
total. Os resultados sio apresentados na Tabela 5.4
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Tabela54 Comparaciio entre os resultados obtidos para garrafas de PET e Teflon®,
para mercuirio reativo e merc(rio total.

Amostra Data Horério HQ-restivo ngeaﬁvo Hwotar HOwtal
(ng L) (ng L") (ng L) (ngL™)
PET Teflon® PET Teflon®

Lagolara | 16/02/98 | 12:30 | 1,4+02 | 1,4+00 | 88+07 84+07

Lago Panac. | 17/02/98 | 9:30 03+00 | 0,3£0,0 | 1,701 1,8+0,1

Lago Panac. | 17/02/98 | 12:30 | 0,3+ 0,1 04100 | 19+0,1 22+02

R. Maependi | 19/02/98 | 13:40 | 1,5+00 | 1,540 1 62+01 | 6,710,1

R. Maependi | 20/02/98 | 8:15 1,5 £03 | 21+0,0 | 59+03 |. 74103

R. Maependi | 20/02/98 | 10:15 | 1,2+0,1 14+02 | 62102 | 6,8+0,1

R. Maependi | 20/02/98 | 11:50 | 1,3+0,1 1,700 | 55+0,1 | 6,3+0,3

R. Maependi | 20/02/98 | 14:15 | 1,2+00 | 1,300 88+03 | 94+02

R. Maependi | 20/02/98 | 16:30 | 2,1+0,1 23+00 | 66+03 | 69+06

R. Maependi | 20/02/98 | 20:30 | 1,67+0,1 | 2,303 71+01 | 72+0,1

Utilizando o teste t de dados pareados, observa-se que ndo existe diferenca
significativa entre os resultados obtidos a partir dos dois tipos de garrrafas, tanto para
mercurio reative (p = 0,011) e total (p = 0,024), apontando para a potencialidade do uso
de garrafas de PET em lugar das de Teflon®.

A segunda etapa da avaliac8o envolveu a avaliagiio da estabilidade de amostras
sinteticas contendo mercrio total na concentragio de 10 ng L, preparadas a partir da
adigdo de um padriio de Hg* em 4gua MiliQ®. Metade das gamafas  foram
preservadas por congelamento a —18 °C e outra metade pela adic8o de 1mL L™ de uma
solugiio de BrCl 0,2 mol L'. As amostras foram analisadas no dia do inicio do
experimento e apés 3, 7, 14, 28 e 40 dias, sendo que em cada um dos dias, 3 garrafas
preservadas por cada um dos métodos foram analisadas em triplicata. Os resultados
obtidos séo apresentados na Tabela 5.5
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Tabela 5.5 Comparagido entre os resultados obtidos através da preservagio por
congelamento a — 18°C e a temperatura ambiente apds a adicio de BrCl,

utilizando garrafas de PET
Tempo de estocagem (dias) Howw (NG L™ Hgwa (Ng L™
Congeiamento* BrCt*

89+0,2 9,9+0,2

0 10,5+0,6 106106
10,7 £0,7 10,7 £0,7
10,9+0,8 10,05+ 0,4
3 99+03 10,29+ 0,4
10,2 +0,7 10,82 £ 0,8
104 +£0,5 10,25+0,3
7 106 £0,2 10,30+ 0,4
106 +0,4 10,49 £ 0,2

9,8+0,1 964+06

14 99101 9,85+0,1
9,701 10,69+0,4

9,561+£0,56 7,99+01

28 9,67 £0,3 8,10+0,3
10,06 + 0,5 8,14 £0,3

10,03+£0,2 9,39+£0,2

40 9,40 +0,1 8556+0,3

98704 8,19+0,1

* todas as solugBes das garrafas foram analisadas em triplicata

Uma visualizago grifica da variagho temporal das concentragbes durante a
estocagem, para ambos os métodos de preservagdo € apresentada na Figura 5.1.
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Figura 5.1 Comparagdo entre os dados obtidos através da preservagdo por
congeiamento a —-18°C e a temperatura ambiente ap6s a adicdo de BrCl,
para amostras estocadas em PET.

Ambos os métodos de preservacio ndo mostraram variagdes significativas até o
14° dia , (ANOVA p = 0,72 para BrCl e p = 0,12 para congelamento). Variagées nio
significativas com grau de significancia menor foram ainda observadas até o 40 ° dia
(ANOVA p = 0,03) para o congelamento. No caso do BrCl, ndo se recomenda mais do 14
dias de preservagio.

De acordo com os dados obtidos, garrafas de PET podem substituir as de Teflon®
para coleta e preservacdo por congelamento das amostras, sendo desejavel que as
mesmas sejam analisadas num maximoe de 14 dias apds a coleta.

Para a execucdo deste estudo, foram avaliadas diversas marcas de agua mineral.
A avaliagdo consistiu na adigdo de BrCl a garrafa recém aberta, de modo a quantificar o
merculrio total presente na agua mineral, acrescido da frago que pudesse ser lixiviada
das paredes. Concentra¢des tipicas em diferentes aguas sdo apresentadas na Tabela 5.6
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Tabela5.6 Concentrag8o de Hgww em aguas minerais de diferentes procedencias

marca Hgiotm (Ng L)
Crya'.tal6 sem géas 39,8
Prata® com gés 0,8
Schincariol® com gas | 1,1
Schincariol® sem gas ' 0,4
Minalba® com gés 0,1
Fonti® com gas 0.4
Fonti® sem gas 0.4
Arrowhead® sem gas (EUA) 0,5
SPA® sem gas (EUA) 0,8

¢ todas as 4guas se adequam A legislacfo brasileira, que permite um limite maximo de até 1000 ng L.

Para o uso eventual recomenda-se uma avaliagio prévia do lote de garrafas a ser
adquirido. Esta recomendagio ¢ baseada no fato de que a dgua mineral Crystal® sem
g4as, que sempre se mostrou adequada ao uso, passou a partir do inicio de 1999, a
apresehtar teores malores de merclrio, ap6s Uma mudan¢a no formato de sua
embalagem.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAOQ:

Os resultados apresentados neste trabalho foram obtidos em 11 excursBes
durante o perfodo compreendido entre setembro de 1995 e janeiro de 1999, tendo sido
investigados cinco compartimentos: coluna d’dgua, atmosfera, precipitacio atmosférica
total, solos e sedimentos. Os métodos para andlises de solos e sedimentos j4 s&o bem
estabelecidas e rotineira no LQA/UNICAMP a cerca de uma década. As dificuldades
significativas encontradas foram relativas & determinagio de Hg em &4guas, sendo
gradativamente vencidas, segundo a cronologia: mercirio reativo na coluna d’'agua
(setembro/95), mercario total na coluna d'agua e em precipitagio atmosférica (julho/96),
mercdrio gasoso na atmosfera (fevereiro/97) e, finalmente, mercario dissolvido gasoso
(MDG) na coluna d'dgua (fevereiro/98)

Seguindo uma tendéncia mundial de evolugiio no sentido de obtencdo de dados
atuais que diferem de dados antigos, que ndo eram livres de contaminacbdes ( Mason e
Sullivan, 1997, Fitzgerald et alii, 1998), observou-se uma diminui¢io nos valores de
concentragéo de mercurio total a partir da campanha de dezembro de 1996.

Como marcos na melhoria da qualidade dos dados pode-se destacar o emprego
de acido cloridrico sub-ebulicdo na etapa de descontaminagsio dos frascos, 0 método de
descontaminagéo com solugdo de HCI a quente e BrCl, e o emprego de garrafas de
Teflon® nas coletas.

Frente a este significativo incremento na qualidade dos dados, obtido em funcéio
da otimizagdio do procedimento experimental, resultados relativos a Hg total obtidos antes
da campanha de dezembro de 1996, ndo estio sendo abordados em fungdo do risco de
estarem emrados em fungéo de contaminagdes. Os dados brutos, sfio apresentados no
"ANEXO A”, localizado no final deste documento. Esta opgsio de apresentacao foi adotada
visando evitar uma fragmentagfio do texto, com conseqiente prejuizo da fluidez de sua
leitura.

As aguas coletadas na Bacia do Rio Negro mostraram um pH mediano de 4,86,
apresentando valores de até 3,78, medidos imediatamente apés a estacdo chuvosa. As
aguas pretas apresentam ainda poucos sélidos dissolvidos e valores de condutividade por
voita de 15 uS cm™'. Os resultados obtidos no decorrer deste trabalho foram utilizados n&o
somente para quantificar o estoque em diferentes reservatérios na area de estudo, mas
também para avaliar os fluxos inter-reservatérios.

32



6.1 Mercario em Lagos:

Conforme ja apresentado nos resultados, a monitorag&o de merciric em &gua de
lagos foi centrada em sete lagos, cinco dos quais de 4guas pretas (Cristalino (S 03° 08' W
60° 07°), Tupé (S 03° 03° W 60° 15’), Maependi (S 02° 10' W 61° 03"), lara (S 01° 20°' W
62° 03'), Nazaré (S 00° 58’ W 62° 55’), e dois de dguas brancas, Aragé (S 01° 14’, W 61°
50’ ) e Lago Calado (S 03° 15', W 60° 34’). Os valores obtidos para mercario total e
mercurio reativo s&0 apresentados na Tabela 6.1.

Tabela 6.1- Concentragdes de Hg total e Hg reativo em 6 diferentes lagos na
bacia do Rio Negro e bacia do Rio Solimdes — AM. Todos os valores

estioemng L.

Local da Amostragem N
Lago Cristalino 20
Lago Tupé 22
Lago Maependi 14
Lago lara 11
Lago Nazaré 4
Lago Calado 16
Lago Aracé 7
Lago Cristalino 20
Lago Tupé 24
Lago Maependi 14
Lago lara ‘ 11
Lago Nazaré 4
Lago Calado 14
L.ago Araca 7

Os valores medianos de concentragdes de mercurio total encontrados para os
lagos avaliados neste estudo foram comparados com vaiores apresentados na literatura
para outros lagos ao redor do mundo, conforme ilustra a Tabela 6.2. Os dados obtidos
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média
1,3+08
1,609
1,7+04
1,9+08
1,907
1,901
1,0£06

49+22
68135
80x22
6812
77206
52103
53+£1,0

HY reativo

0,1-29
0.3-4.2
13-23
08-3.6
1,7-23
0,6-6,7
03-15
ng
08-74
1.8-17,1
56-133
49-90
71-86
1,2-123
3,866

amplitude mediana

1.4
1,3
1.5
1.6
2,0
1,1
1.2

59
7,0
7,0
6.4
76
4,6
5.2



neste trabalho podem ser considerados por voita de 3 ou 4 vezes maiores do que o

esperado para éreas remotas.

TABELA 6.2 - ConcentragBes de mercurio total em sistemas lacustres

Local Concentragéo Referéncia

(ng L™
Lagos contaminados, EUA 6-10 Zlllioux et alii, 1993
Lagos contaminados por industrias cloro-dlcali, EUA 5-80 Driscoll et alii, 1994
Lagos ndo contaminados, EUA 02-2 Driscoll et ali, 1994
Lagos Urbanos, EUA 1,7 Driscoll et alii, 1994
Lagos em regifes remotas, EUA 08-53 Driscoll et alii, 1994
14 lagos em Wisconsin, EUA 03-29 Barbiarz e Andren, 1995
Lago Amituk, Canada 0,3 Amyot et alii, 1997b
Lago Merreta, Canadd 0,44 + 0,02 Amyot et alii, 1997b
Lago North, Canadé 0,36 + 0,02 Amyot et alii, 1997b
Lago Michigan, EUA 0,32 Sullivan e Mason, 1998
Lago Hoare, Canad4 0,66 - 1,36 Vandal et alii, 1998
Lagos do tipo Seepage North Wisconsin, EUA 06-14 Watras et alii, 1994
Lagos do tipo Drainage, Central Sweden 1,5-7.8 Watras et alii, 1994
Lagos Adirondacks, NY, EUA 08-54 Driscoll et alii, 1994
Lagos altamente eutrofizados, China 342-11,52 Bioom et alii, 1994
Lagos rurais em Wisconsin, USA 084 -194 Fitzgerald e Watras, 1089
Lago Cristalino 59 este trabatho
Lago Tupé 7.0 este trabalho
Lago Maependi 7,0 este trabalho
Lago lara 6.4 este trabalho
Lago Nazaré 7,6 este trabalho
Lago Calado 46 este trabalho
Lago Aragé 5,2 aste trabalho

Em uma recente avaliagio conduzida na Reserva do Jatal, uma drea de
preservagdo ndo impactada no municipio de Luls Antdnio, interior do estado de Sio
Paulo, visando avaliar as concentragdes basais de merctirio em lagos, foi encontrado para
a Lagoa do Oleo (S 21° 35" W 47° 50°) uma concentragiio média de merciirio (ng L") de



1,3 + 0,6 com mediana igual a 1,2 (n = 6), apontando, deste modo, como realmente altas
as concentracdes observadas para os sistemas lacustres estudados na Amazénia.

6.2 Mercirio em Rios:

Continuando a avaliagsio dos corpos aquaticos, 16 afluentes do Rio Negro foram
amostrados para determina¢des de carbono orgénico total @ mercirio total, em coletas
realizadas entre Manaus e Santa Izabel do Rio Negro, cobrindo uma extensfio de
aproximadamente 600 km. Os dados 880 apresentados na Tabela 6.3.

TABELA 6.3 - Concentragdes totais de mercirio e carbono organico ao longo

da Bacia do Rio Negro.
Amostra COT (mglL™) Hgww (NGL™)
R. Demini abaixo do R. Araca 14,0 7406
R. Demini acima do R. Aracé 125 11,4 £0,6
R. Aracé acima do R. Demini 13,2 38106
R. Negro perto de Barceios 9,1 23106
R. Urubaxi 10,9 15,0+0,3
R. Marauia 8,1 73105
R. Tea 18,0 8,0+0,2
R. Uneixi 154 57+03
R. Daraa 20,7 11,6+£0.3
R. Aiuan# 11,8 13,1+0,3
R. Branco 5,1 20104
R. Juapiris - 45+05
R. Unini - 35102
R. Jau 11,6 3,3+0,3
R. Cananal 13,1 33104
R. Cuieiras 9,0 29403
R. Maependi 154 41+04
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A bacia do Rio Negro apresenta predominantemente aguas pretas provenientes da
drenagem de solos podzélicos, com baixa concentragso de material particulado e matéria
organica muito estével. A baixa concentraghio relativa de material particulado nas aguas
pretas contribui para que seja observada uma baixa relagfio entre compostos falvicos e
hamicos dissolvidos, uma vez que as substancias hiimicas apresentam maior tendéncia
em ser adsorvidas em argilas e material particulado do que as flivicas. Em &aguas
brancas, onde h4 maior concentragio de material particulado do que nas aguas pretas,
ocorre uma adsorgdo do material himico, o que faz com que a relagio entre materiais
fulvicos e humicos dissolvidos seja de 5,4 no Rio Solimbes, de 4guas brancas, contra 1,5
no Rio Negro (Kuchler et ali, 1994 e referéncias ali contidas). Em estudos de
fracionamento da matéria organica por ultrafiltragsio, Kuchler et alii (1994), encontraram
que de 30 a 40% do carbono orgénico dissolvido do Rio Negro apresenta-se na forma de
matéria organica com massa molecular variando entre 1 e 10 kDa, sendo esta fragio
composta predominantemente por compostos hlimicos. Nesta fragio detectaram, ainda,
estar a maior parte dos metais Al, Fe, Ti, Cu, Mn, Zn, Ca e Mg.

Dentro deste cenario, seria esperado que, na auséncia de material particulado, a
matéria organica fosse o fator controlador do transporte de mercirio. No entanto, uma
correlagdo muito pobre entre carbono organico total e merclrio total foi observada
(R? < 0,2) . Este resultado difere do que foi observado para os lagos Adirondack (Driscoll
et alii, 1994, Driscoll et alii, 1995), para 4guas que se assemelham ao Rio Negro, no que
diz respeito a teor de carbono e mercurio total. Embora o ciclo do mercario em aguas
possa apresentar um elo com a matéria organica de origem natural, (Meili,1991) é
importante ter em mente que as medidas de COD e COT podem n#o estar
necessariamente correlacionadas com a concentracdo de metais, especialmente em
aguas onde a razdo matéria organica/metal é muito alta, o que se aplica ao caso do
mercirio, o quai ocorre em concentragdes extremamente pequenas.

Quanto aos valores obtidos, as concentragdes de mercirio total encontradas no
Rio Negro e em seus afluentes apresentam a mesma ordem de grandeza dos afluentes
do Lago Michigan (Hurley et alii, 1998), como mostra a Tabela 6.4. Levando-se em
consideragéio o nivel de atividades antrépicas nestas duas regifes é possivel concluir que
as concentragdes encontradas em aguas de rios neste trabalho s3o elevadas.
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TABELA 6.4 - Concentragdes totais de mercrio em aguas de rios

Local HY tota Referéncia
(ng L")

Anacostia River, Washington, DC, EUA, vazio baixa 445-872 Mason e Sullivan, 1988
Anacostia River, Washington, DC, EUA, vazsio
intermedidria 28,9-30,6 Mason e Sullivan, 1998
Anacostia River, Washington DC, EUA, vaziio alta 30,8-39,5 Mason e Sullivan, 1988
Mediana de 16 rios de Wisconsin, EUA 39 Barbiarz e Andren, 1995
Rio Fox, afiuente do Lago Michigan, EUA, mediana 27,6 Huriey et alii, 1998
Rio Kalamazoo, afluente do Lago Michigan, EUA, mediana 10,3 Huriey et alii, 1998
Rio indiana, afluente do Lago Michigan, EUA ,mediana 8,56 Hurley et alil, 1908
Rio Grand, afluente do Lago Michigan, EUA ,mediana 4,93 Hurley et alil, 1988
Rio St Joseph, afluente do Lago Michigan, EUA ,mediana 5,34 Hurley et alii, 1998
Rio Sheboygan, afluente do Lago Michigan, EUA ;mediana 4,75 Hurley et alii, 1998
Rio Milwaukee, afluente do Lago Michigan, EUA, mediana 321 Huriey et alii, 1998

" Rio Menominee, afluente do Lago Michigan, EUA, mediana 3,02 Hurley et alil, 1998
Rio Pere M., afluente do Lago Michigan, EUA ,mediana 2,15 Hurley et alii, 1998
Rlo Monistique, afluente do Lago Michigan, EUA, mediana 1,94 MHurley et alii, 1998
Rio Muskegon, afluente do Lago Michigan, EUA, mediana 0,96 Hurley et alii, 1998
Rio Tapajés, Brasil 0,7 - 15,94 Roulet et alil, 1998
Rios glaciais, Antarctica 0,54-0,96  Vandal et alii, 1998
Rios rurais, Wisconsin, EUA 08-21 Hurley et alil, 1985
Rio Allequash, Wisconsin, EUA 08-63 Krabbenhoft et alii, 1995
Valor mediano para o Rio Negro e seus afluentes 45 este trabalho

Considerando ainda a concentragiio mediana de mercdrio no Rio Negro, que & de
4,5ng L", e assumindo uma vaz&io média anual de 29.000 m® s™' em sua foz em Manaus,
pode-se concluir que a massa de mercirio exportada pelo Rio Negro & de
4,1tano™.
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6.3 Merctrio na Atmosfera:

As coletas de mercirio na atmosfera foram realizadas a 1 metro de altura, sobre
solo com e sem cobertura vegetal, bem como sobre floresta inundada, procurando
minimizar eventuais efeitos de alteragio de emiss&o de mercirio gasoso que pudessem
ocorrer em funcio de diferentes coberturas de solos, especiaimente nesta regi&io, onde na
época de cheia 20 % da 4rea total da bacia é inundada, diminuindo para 4 % na estagio
seca. O fato do mercirio atmosférico ter sido coletado em uma coluna de adsorgio
preenchida com areia recoberta por ouro levou & determinagsio da concentragfio de uma
fracsio de espécies de mercirio que é operacionaimente chamada de mercrio gasoso. As
espécies facilmente amalgaméveis s&o Hg’, HgCl,, CHsHgCl e CHsHgCHs (Schoroeder,
1994). No entanto, pode-se considerar que esta medida reflete muito bem a concentracdo
de Hg® pois esta espécie representa de 95 a 100% do teor de mercGrio atmosférico
(Fitzgerald e Mason, 1996). Ainda com respeito 4 relag3o entre cobertura dos solos e
valores de formag#o e/ou evas3o de Hg® o que efetivamente afetaria a -concentracio
desta espécie na atmosfera, existem poucos trabalhos e dados disponiveis na literatura,
que n&o podem ainda ser abordados de modo conclusivo, pois se baseiam em poucos
dados de diferentes autores, mesclando dreas contaminadas com outras sem perturbacao
antropica, conforme recentemente apresentaram Schroeder e Munthe (1998) e Lindberg
et alii (1998). A Tabela 6.5 apresenta uma contextualizagSo dos valores de concentragio
de mercurio gasoso na atmosfera.
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Tabela 6.5- Concentragbes de mercirio gasoso na atmosfera

Local Concentragéo Referéncia
(ng m™)

Oceano Atlantico (Hemisfério Sul) 07-25 Slemr e Langer, 1992
Oceano Atlantico (Hemisfério Norte) 1,0-438 Slemr e Langer, 1992
Média Global 1-4 WEC, 1989
Hemisfério Norte 1,5-2,0 EPMAP, 1994
Areas urbanas, média global 4,0 Nriagu, 1990
Areas rurais, média giobal 1,6 Nriagu, 1990
Areas remotas, média global 0,38 Nriagu, 1990
Escandinavia 2-4 Petersen et alii, 1995
Valor basal giobal 1-4 Petersen et alii, 1996
Regifio Norte do Oceano Pacfifico 1,77 Fitzgerald et alii, 1991
Wisconsin, EUA _ 1,57 Fitzgerald et alii, 1991
Tennessee, EUA 2,15 EPRI, 1994
Escandindvia 25-28 Iverfeldt, 1991
Estado de Nova lorque, EUA 21-27 Olmez e Ames, 1997
Bacia do Rio Negro 1,3 este trabatho

A concentragdo total de mercirio gasoso observada na regifio de estudos mostra
um valor esperado para regides ndo contaminadas, conforme sugere a Tabela 6.5. No
entanto, é necessario continuar a avaliagfio do comportamento atmosférico do merctrio a
partir de valores de deposicio do metal, uma vez que a baixa concentragiio relativa na
atmosfera pode ser fruto de mecanismos deposicionais que retiram o mercurio da fase
gasosa. Visando preencher esta lacuna, foram coletados eventos de chuvas nos quais se
determinou a concentragdo de mercurio total, sendo que a partir de tais valores, e
considerando-se o indice pluviométrico da regifio calculou-se a deposicfio total anual.
Para este célculo partiu-se da premissa que a deposicio seca é escassa na regido, o que
€ amparado por Lindberg e Vermette (1995) que afirmam que dados coletados na Suécia
e na Flérida mostraram pouca diferenga entre deposicéo total de mercirio e a deposigao
devida a ocorréncia de chuvas. Tais autores afirmam, ainda, que esta concordancia entre
deposigéo total e somente imida é observada em regides remotas, sendo que diferengas
significativas ocorrem em éareas urbanas e em regides secas. Uma comparagio entre os
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valores de deposicio atmosférica total de mercirio na Bacia do Rio Negro com aqueles
observados em alguns outros locais do planeta é apresentada na Tabela 6.6.

Tabela 6.6 - Deposicsio atmosférica total de mercurio

Local Deposicsio Referéncia
(ug mano™)

Chesapeake Biological Laboratory, MD, EUA 13 Mason et alii, 1997
liha Hart-Miller, MD, EUA 25 Mason et alii, 1997
Lago Michigan, EUA <10 Hoyer et alii, 1995
Lago Champlain, EUA <10 Burke et alii, 1995
Flérida, EUA 15-28 Landing et alii, 1995;

Guentzel et alii, 1995
Suburbios de Seatlie, EUA 15 Bloom, 1996
Costa do estado de Washington, EUA 7 Bloom, 1996
Regi&o central de Wisconsin, EUA 12,5-23 Morrison et alii, 1995
Quebéque, Canada 7.6 Poissant e Pilote, 1998
Média para América do Norte 8,86 +2,06 Poissant e Pilote, 1998
Vermont, EUA 9,26 Burke et alii, 1995
Wisconsin, EUA 10,3 Vandal et alii, 1991
Wisconsin, EUA 11,8 Chazin et alii, 1995
Deposicado imida, Serra do Navio, AP 18,2 Fostier et alii, 1999
Transprecipitag&o, Serra do Navio, AP 72 Fostier et alii, 1999
Bacia do Rio Negro 20,3 este trabalho

Dentro de uma abordagem mais realista, considerando que a concentracio
mediana de mercirio encontrada na deposicio atmosférica total, foi de 9,8 ngl'e
levando-se em conta a indice pluviométrico de 2068 mm ano™, foi possivel estimar a
deposicio total de mercirio em 20,3 ug m? ano™. Este valor est& acima da maioria dos
valores apresentados na Tabela 6.6 para outras localidades e é similar a faixa de valores
observados para regibes temperadas e industrializadas. E importante lembrar que a
temperatura média na Bacia do Rio Negro é de 26,6 °C (Ferreira, 1991), o que favorece a
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emisséo de mercirio tanto de solos quanto de corpos aquéticos. Esta deposicdo
representa um aporte de 14 t ano™ sobre a 4rea de estudo.

Dentro deste cendrio, a deposicio atmosférica total de mercurio pode ser

considerada alta, n&o devido a ocorréncia de elevadas concentragdes de mercurio em
~aguas de chuva, mas sim um resultado da alta phiviosidade observada na regiso. Este
fato, associado & baixa concentracio de mercirio gasoso na atmosfera (Tabela 6.5),
aponta para uma intensa dindmica de ciclagem de mercurio na regiso, envoivendo
processos de deposichio e reemissso,

Com base nos valores obtidos neste trabalho, apresentados nas Tabelas 6.5 e 6.6,
¢ assumindo 12 km de troposfera, & possivel afirmar que a Bacia do Rio Negro, Cuja area
é de 690.000 km? tem um estoque de merctrio atmosférico de aproximadamente 10,8
toneladas. Assumindo um modelo muito simples e conservativo de emissio e deposicao,
que considera a concentragdo na troposfera uniforme, tendo como (inico mecanismo de
remogdo de merclrio a precipitagiio total, com valor mediano de 9,8 ng L™, numa regifo
onde a pluviosidade é de 2068 mm anc ~' (Femreira, 1991), chega-se a um tempo de
residéncia do mercurio na atmosfera sobre a Bacia do Rio Negro de 0,8 ano.

Este tempo de residéncia esté dentro da faixa de 0,5 a 2 anos, apresentada por
Lindgvist (1994) e também em concordancia com o periodo de 1 ano previsto no
documento elaborado por especialistas reunidos no EPMAP (1994). Em célculo tedrico,
Mason et alii (1994) mostram que a concentragsio atual de merctirio na troposfera seria de
1,6 ng m™®, assumindo mistura completa e, mostram também que o valor no periodo
prévio & primeira revolugéo industrial era de 0,5 ng m™.

No presente trabalho, a concentragio de 1,3 ng m™ esta em concordancia com a
estimativa de Mason et alii (1994) e cerca de trés vezes mais alta do gue a estimativa
para o século passado. Este fato indica que possivelmente a Amazénia pode estar sob a
influéncia de um ciclo global do mercurio. Esta hipétese é reforgada pelo enriquecimento
em merclrio observado em sedimentos lacustres da regido, conforme sera ainda
discutido.

Embora um banco de dados tenha sido gerado, ainda & impossivel identificar as
contribuigbes individuais para a dindmica atmosférica do mercurio, tais como
precipitagdes secas e Umidas, fluxos de solos com e sem cobertura vegetal, fluxos de
superficies inundadas e precipitagio atmosférica interceptadas por vegetagdo. Segundo
Lindberg et alii, 1998, as emissdes de mercirio a partir de solos sdo dependentes de
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fatores como temperatura, turbuldncia, umidade, mistura vertical e altura de amostragem.
Dentro do campo da especiacdo de merclrio na atmosfera, os trabalhos sdo ainda
incipientes, existindo ainda poucos dados confidveis a respeito de trocas gasosas de
merclrio na interface solo/atmosfera (Lindberg e Stratton, 1598).

6.4 Mercurio em Solos:

Com o objetivo de avaliar o estoque terrestre de mercirio em solos, foram
coletadas amostras ao longo da bacia do Rio Negro durante a campanha de fevereiro de
1997. Estes solos foram analisados quanto aos teores de nitrogénio, carbono e hidrogénio
por meio de analise elementar, de ferro @ de aluminio por fluorescéncia de Raios X e
mercurio por absor¢gdo atémica do vapor frio. Os resultados brutos destas analises séo
apresentados no Anexo A.

Alguns pontos devem ser considerados com respeito aos parametros investigados
nos solos. Primeiramente, uma distribuigdo vertical do mercurio nos solos da bacia do Rio
Negro mostra que concentra¢des mais elevadas de mercurio sfo observadas em
camadas mais profundas, conforme pode ser visto na Figura 6.1

350 =

r=0,62309

HY oy 10 kg
[*]
3
1

Profundidade (cm)
FIGURA 6.1 - Correlagdo entre profundidade e concentragio de mercurio totai.
Esta tendéncia em observar-se maiores concentra¢des de mercurio em camadas
mais profundas de solos & fruto da afinidade de merctrio com oxi-hidroxidos de ferro e

aluminio que governam os processos de adsor¢do de nutrientes, compostos humicos e
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metais pesados Neste processo, a penetragio do mercirio no solo é controlada pela .
afinidade do mwetal com &cidos humicos e fiilvicos que sio dissolvidos nas aguas de
precipitacio-e propiciam o transporte do mercirio até as camadas onde os fendmenos de
adsorgdo s#o mais intensos. (Roulet et alii, 1998 e referéncias ali citadas). As Figuras 6.2
e 6.3 ilustram a correlagio entre teores de merctrio e os metais aluminio e ferro e ainda
de ferro e aluminic com a profundidade, explicando assim a distribuig8o vertical
observada.

s ferro
T *  Aluminio

ALO, e Fe,0, %

——r— ————r v
50 - {00 150 200 250 . 300 380

Hgye 1o kg™

FIGURA 6.2 - Correlagéio entre mercurio total, ferro e aluminio.

43



®  Ferro
*  Aluminio

47

[~3
(=3
1

ALO, e Fe,0, %
8
1

e
(=]
A

profundidade (cm)

FIGURA 6.3 — Correlagéo entre profundidade, ferro e aluminio.

O teor de carbono nos perfis verticais de solos mostraram altas concentragdes nos
primeiros centimetros, chegando até a 11 % e decrescendo até valores da ordem de 0,5%
a 1 metro de profundidade, o que pode ser considerado normal nos solos pobres
encontrados na Amazdnia. Uma baixa correlag@o entre matéria organica e mercurio total
foi encontrada, provaveimente pelo fato da matéria organica existir em excesso em
relagéo ao mercurio. A falta de associa¢do entre mercurio e matéria organica em solos de
floresta tropical Gmida foi também detectada na regido do reservatério de Tucurui (Aula et
alli, 1994) e na Guiana Francesa (Roulet et alii, 1995).

A concentragdo de merctrio total nos solos estudados ao longo da Bacia do Rio
Negro pode, ainda, ser considerada alta, frente aos teores observados em outros locais
do planeta, conforme ilustra a Tabela 6.7.
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Tabela 6.7 - Concentragfes de mercdrio total em soios

Local Hg total Referéncia

(ug kg )
Média Global _ 50 - 100 WEC, 1989
Arredoras de uma fabrica de termdmetros China 200 Wang, 1994
Média na China 38 Wu, et alii1991
Mediana na floresta da Guiana Francesa 182 Roulet, et alii 1995
Valor basal global em solos nfo contaminados 45+3 Anoshin et alii, 1996
Média de 1267 solos nos EUA 58 Anoshin et alii, 1996
Horizonte mineral, Rio Tapajés, AM 50-210 Roulet et alii, 1998
Solos cobertos por floresta, Serra do Navio, AP 141 - 431 Fostier, 1999
Solos desflorestados, Serra do Navio, AP 57 -103 Fostier, 1999
Solos agricolas na Europa ~ 100 Bringmark, 1997
Solos agricolas nos EUA ~110 - Bringmark, 1997
Sudeste e Norte da Europa e centro dos EUA <80 Bringmark, 1997
Poldnia , 150 Bringmark, 1997
Solos-calcarios, China, 190 Wau et alii, 1991
Solos que receberam esgoto doméstico, Chlna 180 Wu et alii, 1991
Solos de plantagdes de arroz, China 120 Wu et alii, 1991
Solos de florestas na Europa continental 50 - 150 Bringmark, 1997
Podosolos em florestas suecas, camada mor 250 Lindqvist et alii, 1991
Podosols em florestas suecas, camada eluvial 16 Lindqvist et alii, 1991
Podosols em florestas suecas, camada iluvial 30 Lindqvist et alii, 1991
Podosols em florestas suecas, Horizontes O, E, B, C 7 Lindqvist et alii, 1991
Bacia do Rio Negro 172 este trabalho

Experimentos de lixiviagio de mercirio realizados sob condlgﬁes de Iaboraténo
usando suspensio de amostras de solos superficiais em agua Milli Q°®, mostraram uma
liberag&o média de 1,5 ug de mercurio por kg de solos, em 14 dias de contato. As
condi¢Ses de realizagio do experimento podem ser classificadas de amenas, se
comparadas com as condigbes no campo, especialmente pelo fato do extrator utilizado
mostrar pouca capacidade de lixiviagio se comparado com as aguas pretas ricas em
matéria organica, usualmente encontradas na Bacia do Rio Negro. O resultado deste

experimento de transfer&ncia de mercurio dos solos para a fase aquosa confirma que o
grande estoque de mercurio presente nos solos da regifio pode ser remobilizado pela
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acdo de processos de inftemperismo, o que é a principal hipétese usada para explicar os
aitos valores de Hg encontrados em alguns compartimentos.

Um quadro interessante pode ser obtido se o estoque de merctrio presente nos
solos da Bacia do Rio Negro for comparado com as estimativas de deposicSio antrépica
de mercirio na regifio. A Bacia do Rio Negro tem uma area aproximada de 690.000 km?,
com uma concentragio mediana de mercirio de 164 pg kg ™' no primeiro metro de solo.
Considerando ainda que sobre a Amazénia foram langadas entre 2.000 e 3.000 toneladas
de mercurio durante a atual corrida do ouro, que t&m aproximadamente 30 anos (Malm,
1998), pode-se concluir que, na pior das hipSteses, isto representa somente 2,4 % do
estoque de merctirio presente na camada de solo considerada.

A hipbtese de que a contaminagiio por mercdrio nesta bacia hidrogréfica é
principalmente devida as atividades de extragio de ouro fica ainda mais improvavel frente
ao fato de que a Bacia do Rio Negro ocupa apenas 11 % da area da Amazonia Legai
Brasileira. Portanto, assumindo uma distribuig8o uniforme do merctrio antrépica sobre
toda a Amazdnia, teriamos um aporte de somente 330 toneladas na regio, o que
corresponde a 0,26% do merctrio encontrado no primeiro metro destes solos.

A hip6tese do estoque de merclrio nos solos ter sido acumulado em fungfio da
deposicdo atmosférica total também & improvével. Considerando que a deposi¢do
atmosférica total atual ¢ de 20,3 ug m® ano™, & possivel estimar que a Bacia do Rio Negro
recebe um aporte anual de 14 toneladas de mercurio.

Assumindo, hipoteticamente, que este metal fosse totalmente imobilizade na
camada superficial de 1 metro de solo, seriam necessérios aproximadamente 90 séculos
para que fosse estabelecido ¢ estoque atual de merchrio encontrado experimentalmente.
Caso seja considerada a exportagéo anual de 4,1 toneladas pelo Rio Negro, hipétese esta
mais realista, este tempo de actimulo atinge agora 127 séculos.

De acordo com estes resultados, & possivel concluir que os solos sio a maior
fonte de mercurio para todos os outros reservatérios e que a continua liberagdo do metal
ja tem implicado em probiemas de satde publica, devido ac consumo de peixes com aitos
teores de mercurio (Silva-Forsberg, 1999; Barbosa e Dorea, 1998; Barbosa et alii, 1998:
Barbosa et alii, 1997).

Dados gerados por outros autores para a Guiana Francesa (Roulet et alii, 1995);
Vale do Rio Tapaj6s (Roulet et alii, 1998) e Semra do Navio (Fostier, 1999), juntamente
com os valores obtidos neste trabalho funcionam como indicadores da possibilidade de
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ocorréncia de solos com altas concentragbes de mercirio em locais ainda n&o estudados
da Amazénia.

6.5 Merctrio em Sedimentos:

Embora esteja estabelecido que os solos sbo a principal fonte de merctrio no que
diz respeito a contaminagfo dos compartimentos aquéticos, foi ainda conduzida uma
investigacdo a respeito da distribuicio vertical de mercirio em sedimentos lacustres, uma
vez que esta é uma o6tima ferramenta para propiciar um histérico da deposicio
atmosférica temporal de mercurio (Shotyk et alii, 1996; Fitzgerald et alii, 1998; Engstron e
Swain, 1997, Lorey e Driscoll, 1999). Tais resultados tem ainda um papel mais amplo,
que é o de fomecer subsidios a uma hipétese recente levantada pela comunidade
cientifica que é a do ciclo do merclrio apresentar abrangéncia global (Fitzgerald et alii,
1998, Hanisch, 1998).

Os sedimentos lacustres, amostrados na bacia do Rio Negro, apresentaram uma
tendéncia de enriquecimento vertical, com maiores valores de concentragio de merclrio
total sendo obtidos préximos & interface com a coluna d’agua, conforme ilustram as
Figuras 6.4 a 6.6. |
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FIGURA 6.4 - Distribuigdo vertical de mercurio total em sedimento do Lago Nazaré - AM
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O perfil vertical de distribuicio de mercurio ao longo dos testemunhos dos
sedimentos estudados sugere que, atuaimente, as taxas de acumulagiio do metal sfio
rmaiores do que no passado. Esta abordagem est4 sendo desenvolvida em conjunto com
a equipe do Prof. Antonio A. Mozeto da UFSCar, que trabalha atualmente na
determinag3o de %'°Pb, visando estabelecer uma geocronologia que permita avaliar o
comportamento temporal desta deposicio. Contudo, o comportamento aqui descrito pode
ser um indicativo de que o merctrio realmente apresenta um ciclo global e que o
incremento nas deposi¢Ses atmosféricas em funcio da industrializagio j4 detectado em
outros locais remotos (Lindqvist et alii, 1991; Swain et alii, 1992; Benoit et alii, 1994;

48



Landers et alii, 1998; Lorey e Driscoll, 1999) pode, também, estar ocorrendo na Amazdbnia
ou, ainda, que a liberacio de mercurio de origem natural tem aumentado em fungéo da
intensificacdo de usos e ocupacgio dos solos na regifio. Uma melhor avaliagdo deste
-cendariq apenas seré possivel a partir da efetiva datacfio destes sedimentos.

Em termos absolutes, 0s valores encontrados nestes sedimentos podem ser
considerados altos em relacho a outros valores encontrados na Amazdnia para regibes
n&o afetadas por garimpos, conforme ilustra a Tabela 6.8.

TABELA 6.8 -Concentrages de mercurio total em sedimentos

Local Hg total (ug kg™") Referéncia
Lago Pracuiba, AP (sem garimpos) 56 - 126 Guimarées et alii, 1999
Rio Tartarugalzinho, AP (regifio de garimpos) 58 - 1058 Guimaréies et alii, 1999
Lago duas Bocas, AP (impactado) 105 - 238 Guimarfes et alii, 1999
Lago de Tucuruf 10-210 Aula et alii, 1995
Lagos Adirondack, EUA 80 - 500 Lorey e Driscoll, 1899
Lago Nazaré 333 - 536 este trabalho
Lago lara 148 - 638 este trabalho
Lago Araca 127 - 251 este trabalho

E importante lembrar que a concentraglio absoluta de mercirio em sedimentos
pode ndo trazer informagdes conclusivas, por ser um resultado estritamente operacional,
uma vez que 0s processos de secagem da amostra néio sfo padronizados para diferentes
trabalhos. A principal utilidade destes resultados € a interpretagiio que pode ser feita
quanto a variacdo vertical ao longo do testemunho, 0 que pode apontar para eventuais
incrementos na taxa de deposicfo e estabelecer uma relagdo com transporte a longa
distancia, e/ou impactos de fonte antrépica localizada.

6.6 Fluxos de mercurio gasoso na interface ar/fagua
Em comparagio com outros metais pesados, uma das particularidades do
mercurio diz respeito a sua grande capacidade de recirculagdo no ambiente via

atmosfera. O mercUrio presente em solos, 4guas e supetficies de vegetais, pode ser
remobilizado se as espécies oxidadas de mercirio forem reduzidas a Hg®, por processos
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quimicos, fotoquimicos e/ou biolégicos (Schroeder e Munthe, 1998). Destaca-se que o
Hg° é de grande importancia no ciclo deste metal, uma vez que esta espécie representa
aproximadamente 98% do mercurio atmosférico e pode chegar até a 30% do mercGrio
dissolvido em lagos (Mason et alii, 1995).

Os fluxos de merclrio dissolvido gasoso (MDG), foram estimados usando a
expressdo apresentada na equagfo 6.1, que & derivada do modelo de troca gasosa
denominado de modelo de troca gasosa de filme, do inglés “thin film gas exchange model”
(Liss e Slater, 1974; Vandal et alii, 1991; Fitzgerald et alii, 1991).

F =-K (Cotn - H™" = Cagua) (Eq. 6.1)

onde F ¢ o fluxo de merclrio gasoso (-) se em dire¢io 4 dgua, também chamado de fluxo
invasivo, ou (+), se em direcio 4 atmosfera, também chamado de evasivo; K é a
velocidade de transferéncia; Cam € a concentragio de merctrio na atmosfera e Cogua € 2
concentracio de MDG na superficie da 4gua e H constante de Henry adimensional,

calculada pela linearilezagfio dos valores de solubilidade do merctirio metalico em funcéo
da temperatura (Sanemasa, 1975; Gill, 1998) de acordo com a equacio 6.2.

log H =- 1002(1/T) + 2,866 (Eq. 6.2)
Uma vez estabelecida a constante de Henry para uma determinada temperatura,

pode-se caicular por meio da equagio 6.3. a concentragio de merciirio que propicia o
equilibrio entre as concentragbes no ar e na 4gua.

H = Csgua (€quilibrio) / Cam (Eq.6.3)

Tal dado permite por sua vez que se estabele¢a o grau de saturagsio das aguas,
fornecido pela equagéio 6.4.

S = [ Capua (Medida) / Cyqua (Saturagso) ] X 100 % (Eq.6.4)

A formagdo/evaséo de Hg® representa o principal mecanismo limitante da
disponibilidade de mercirio em processos que levam a sua bioacumulagio (Nriagu,
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1994). Neste contexto, grandes massas de 4gua podem funcionar como vetores de
mobilizagdo de merciirio, onde o fluxo no sentido agua/atmosfera apresenta-se nfo sb
como obntrolador de biodisponibilidade intemo do reservatério, mas também de
transporte inter-reservatorios. _

_ A luz pode alterar de maneira drastica a especiaciio (e, consequentemente, a
toxidez) de metais em aguas naturais, especialmente em agua ricas em matéria organica
(Zafiriou et alii, 1984; Jardim et alii, 1986; 1988). Sabe-se que lagos com éguas escuras,
ricas em compostos hlimicos, frequentemente s&o sub-saturadas com relacdo ao oxigénio
dissolvido em suas camadas superficiais, sendo isto amplamente observado na bacia do
Rio Negro. Embora 0 consumo e a consequente baixa concentracdo de oxigénio em
ambientes aquéaticos sejam comumente associados com respirag8o biologica, a baixa
produtividade normaimente encontrada em &guas intensamente coloridas nfio permite
uma explicagio baseada apenas em mecanismos biéticos (Miles e Brezonik, 1981). Um
mecanismo fotoquimico associado ao consumo de oxigénio, envolvendo o par redox
Fe(il)-Fe(lil), tem sido apontado como de grande importancia. Proposto hd quase 3
décadas por Stumm e Morgan (1970), o par redox do ferro & quem age no processo de
transferéncia de elétrons, propiciando a oxidag&o da matéria organica, conforme as
reacbes 6.5 ¢ 6.6.

Fe** + MO + 140, —p  Fe(ll)-MO (6.5)
Fe(lIl)-MO —— 5 Fe* + MOoxidada (66)

Neste processo ciclico, apés a oxidagsio do Fe(ll) pelo oxigénio o Fe(lll) resultante
€ entéo reduzido pela matéria orgénica (por ex. humatos naturais). Atuaimente sabe-se
que a ciclagem do ferro entre suas formas oxidada e reduzida e entre espécies
particuladas e dissoividas tem uma série de outras consequéncias por tras do pape! do
ferro como nutriente e agente adsorvedor, conforme apontam Voelker et alii (1997), que

propSem uma representagio esquemética das possivels reagcbes do ferro em 4guas
superficiais, mostrada na Figura 6.4.
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FIGURA 6.4. Possibilidades de reagbes do ferro em aguas supefrficiais

De acordo com a Figura 6.4, sio apresentadas as seguintes rea¢des (1) foto-
reducao de espécies dissolvidas de Fe(lll), na coluna d’agua, pela matéria organica
dissolvida (MOD), (2) foto-redugio de espécies particuladas de Fe(lll), pela MOD, (3)
desprendimento de Fe(ll) da superficie do 6xido, (4) oxidacdo de Fe(ll) na superficie do
oxido, (5) oxidagio de Fe(ll) pelo O, (6) foto-reducio da espécie HO./O," -, (7}
dismutagiio bimolecular da espécie HO./O." °, (8) oxidagdio do Fe(ll) pela espécie
HO./O."", (9) redugéo do Fe(lil) pela espécie HO./O," ", (10) oxidacdo do Fe(ll) pelo H.O,,
(11) regeneragfio da espécie HO,/O," " a partir da espécie HO®, (12) reducgsio do Fe(lll)
dissolvido, no escuro, pela MOD, (13) ) reducdio do Fe(lll} na superficie do éxido, no
escuro, pela MOD, (14) dissolucio n&o redutiva do 6xido de Fe(lll), (15) adsorgéo de
Fe(ll) dissolvido, (16) adsorgao/precipitagsio de Fe(ll).

Estes processos podem representar um significante sumidouro de material
biolégico refratério, como compostos humicos e ainda ter estreita relagdo com o ciclo de
espécies transientes reativas como H,0,, HO" e H,0,/0,™, que podem interferir no ciclo
biogeoquimico de outros metais - (Voelker et alii, 1997 e referéncias ali contidas). O ciclo
fotoredox do ferro tem ainda agio redutora sobre o Cr(Vl) atuando assim diretamente
sobre a toxicidade deste metal uma vez que, enquanto o Cr{Vl) & uma espécie muito
toxica, carcinogénica e mutagénica, o Cr(lll) é considerado nfo t6xico e, em muitas
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formas, é um metal essencial 3 nutrigho humana (Hug et alii, 1 997). Outro metal que sofre
reacbes fotoquimicas é o cobre, uma vez que alguns complexos organicos de Cu(ll) séo
fotoreativos, como ilustram as reagbes 6.7 e 6.8.

Culi. ———» Cu(nL* ®.7)
Culill* —— Cu(l) + L* (6.8)

A absorgéio de luz por tais complexos, segundo Moffet e Zika (1987), pode levar a
reducéio do metai e oxidag#io do ligante.

Neste complexo cenario, a biogeoquimica aquatica do mercurio & atipica, uma vez
que este metal pode existir tanto na forma de complexos idnicos dissolvidos quanto na
forma de espécies dissolvidas gasosas, de metilmercurio dissolvido ou particulado.
Compostos labeis de merctrio controlam a formac&o tanto de metiimercirio quanto de
Hg® (Mason e Fitzgerald, 1993). A formagsio de Hg° pode modificar o destino final do
mercirio na coluna d'dgua, tanto pela volatilizagso e transporte deste, como pela retirada
do metal da coluna d'agua, dificulanto sua acumulagdo na cadeia alimentar, em
processos que podem ser induzidos pela luz solar (Brosset, 1987; Schroeder et alii, 1991;
Schroeder et alii, 1992; Amyot et alii, 1994; Nriagu, 1994; Sellers et alii, 1996; Amyot et
alii, 19976; Amyot et alii, 1997b; Amyot et alii, 1997¢c). As trés Ultimas excursdes,
realizadas em fevereiro e julho/98 e janeiro/99, tiveram como objetivo central avaliar o
comportamento de emisso/evasio de mercurio dissolvido gasoso na interface ar/dgua.

As campanhas realizadas em fevereiro/98 e janeiro/99 ocorreram em épocas de
seca, ocasido em que os lagos estudados ficam confinados ou com estreita ligag&o com o
fio principal. A campanha de julho/98, por outro lado, ocorreu em uma época de cheia,
havendo, entdo, completa ligagso entre rios e lagos. As cheias na Amazédnia propiciam de
tal modo a inundagéio dos lagos, que a classica diferenciagfo entre sistemas I6ticos e
iénticos fica prejudicada pois os sistemas lacustres passam a apresentar um regime de
escoamento similar ao dos rios, intensificado os processos de mistura na coluna d’agua e
inviabilizando qualquer estudo que envolva a avaliagdo da influéncia da luminosidade
sobre os fluxos de MDG.

A influéncia da luz solar sobre a evasfio de MDG foi ja detectada durante a
excursio de fevereiro de 1998, na Ressaca do Rio Maependi, conforme mostra a Figura
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6.7 onde fica evidente a existéncia de uma barreira redox foto-induzida, que durante o dia
impede a formagso de MDG.
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Figura 6.7 Representa¢do do fluxo de MDG observado nos dia 19-20/02/98, na Ressaca
do Rio Maependi — AM. Os valores numéricos no interior da figura representam
a intensidade luminosa em mwW cm medida em 365 nm.

Como pode ser visto na Figura 6.7, observou-se um decréscimo na formacédo de MDG
durante o dia, o que indica que a luz solar atuou no sentido de impedir a formac#o do Hg®, que
€ o principal componente da fragsio operacionalmente definida como MDG.

Na campanha seguinte, realizada em julho/98, época de cheia, foi impossivel fazer
medidas onde fosse monitorada sem perturbages, a existéncia da barreira redox na interface
agualar dos lagos. Como principais responséveis pela inviabilizag8io deste tipo de estudo
durante o periodo de cheia, pode-se apontar a correnteza e a mistura de aguas brancas e
negras.

A Figura 6.8, mostra uma avaliagiio temporal de fluxo de mercdrio, obtida durante o
periodo de cheia em juiho/88 no Lago lara, sob influéncia de todos os fatores perturbativos j&
citados, acrescentando-se o fato de gue a coleta realizada as 21:00 hs ocorreu sob chuva.
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Figura 6.8 Representacio do fluxo de MDG observado nos dias 22-23/07/98, no Lago
lara -~ AM. Os valores numéricos no interior da figura representam a
intensidade luminosa em mW cm™ medida em 365 nm.

A mistura de aguas brancas e pretas, bem como o aporte atmosférico de aguas de
chuva trazem um cendrio de perturbagdes completamente diferente daquele que foi observado
anteriormente na estagfo seca. Embora a segunda campanha n#o tenha trazido uma grande
contribuiclio quanto ao comportamento de geragfio de MDG, a terceira e (ltima campanha,
realizada em janeiro/89, foi muito esclarecedora. Nesta Gltima expedicfio, foram estudados os
Lagos Nazaré em Barcelos, ligado ao Rio Negro por um estreito igarapé; o Lago lara em
Cravoeiros, sob pequena influéncia do Rio Negro e o Lago Araga, na Vila da Cota (RR),
isolado do Rio Branco. As Figuras 6.9 a 6.11 mostram o comportamento do fluxo de MDG
nestes lagos durante um periodo de seca.
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Figura 6.9 Representagdo do fluxo de MDG observado nos dias 17-18/01/99, no Lago
Nazaré - AM. Os valores numéricos no interior da figura representam a
intensidade luminosa em mW cm™ medida em 365 nm.
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Figura6.10  Representagfio do fluxo de MDG observado nos dias 18-20/01/99, no Lago
lara — AM. Os valores numéricos no interior da figura representam a
intensidade luminosa em mW ¢cm™ medida em 365 nm.
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Como pode ser visto, nos Lagos Nazaré e lara, sistemas que apresentam aguas
pretas, com pH da ordem de 4,5, a incidéncia de luz solar inibe a formagéio de MDG. Na
Figura 6.9 observa-se uma elevagio da formagio de MDG a partir do pér-do-Sol. Este
comportamento fica ainda mais claro na Figura 6.10, onde a monitoragfio estendeu-se por
mais de 24 horas, mostrando um fluxo relativamente elevado pela manh4, pelo fato da
primeira coleta ainda estar sob influéncia da noite. Este fluxo diminui durante o dia, para
novamente elevar-se a noite, repetindo o ciclo cuja monitorago foi encerrada na tarde do
dia seguinte, com a medida realizada as 13:30 j& mostrando novamente uma inibigo da
formag#io da espécie Hg®. O perfil de comportamento da formago/evaso de Hg® nestes
dois Lagos, est4d em concordancia com o que foi observado para a Ressaca do Rio
Maependi, Figura 6.7, na excurs&o de fevereiro/98, um sistema que também apresenta
aguas pretas e cuja monitoragiio se deu em um periodo também de seca.

Quanto a diferenciagic do comportamento de formagiio/evasio de MDG em
aguas pretas e brancas, avaliou-se o fluxo de MDG no Lago Araga, de aguas brancas e
pH da ordem de 6,5. Tal comportamento é mostrado na Figura 6.11.
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Figura6.11 Representagfio do fluxo de MDG observado nos dias 21-22/01/99, no Lago
Araga — AM. Os valores no interior da figura representam a intensidade
luminosa em mW cm® medida em 365 nm.
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Um comportamento aparentemente inverso ao observado nos lagos de aguas
pretas foi observado nas &guas brancas do Lago Aragd, onde se verificou que a
formagéo/evasdo de MDG pode ter sido estimulada nos periodos de incidéncia de luz
solar da Gitima coleta apresentada. Este comportamento, reforgou a hipétese de que o
peréxido de hidrogénio poderia agir sobre o equilibrio redox do merctrio como oxidante
em valores mais baixos de pH e como redutor em valores mais elevados de pH, como os
observados em aguas brancas. Tal mecanismo é apresentado nas equacles :

a. em meio acido:
Hg° - Hg* + 2¢ -0,85V (6.9)
H0:, + 2H" + 2¢ 2H,0 +1,78V (6.10)
H0;, + 2H' + Hg° -  2MH0 + Hg* +0,93V 6.11)

{

b. em meio basico:
Hg* + 2¢ - Hg° +0,85V (6.12)
H0, + 20H O; + 2H,O + 2¢+0,15V (6.13)
H0, + 20H + Hg* - O, + 2H0 + Hg®+1,00V (6.14)

\

A aclio oxidante, como denotam as equagdes, & observada em aguas acidas,
sendo que a equacio de Nemst, aplicada as equagBes (6.11) e (6.14), fomece como
ponto de equilibrio dos processos de oxidag&o e redugdio o valor de pH = 5,5 (Schroeder
et alii, 1991). llustrando que para aguas naturais esta fronteira nio é rigidamente
constante, Brosset (1987) observou que, para uma solugio de NaCl contendo
0,7 mol L, a faixa de transicfio oxidagéo/redugo situa-se entre 5,9 e 7,9; e, ainda,
Amyot et alii (1994), trabalhando com &guas do Lago Ranger, (45°09' N, 78°51’ 0)
Canada observaram que a transico entre os dois processos se dava entre os valores de
pH iguais a 5,77 e 6,16.

No caso deste estudo, concentragbes mensurdveis de H.O, nas aguas dos lagos
(L.D. = 0,2 umol L"), foram detectadas apenas nas campanhas de setembro/5 e
janeiro/96. Estes valores sdo apresentados na Tabela 6.9, juntamente com dados de
outros autores, obtidos em diferentes locais.
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TABELA 6.9 - Niveis de H.O, em é&guas naturais registrados na literatura (Tabela
adaptada de GRASSI, 1994)

- . T|po de égua/regifio __[H20] (umol L™ Referéncia
Estuéario
‘Austrafia 0,02-0,20 Szymczak e Waite, 1988
Baia Chesapeake 0,01-1,7 Cooper et alii, 1988
Cananéia 0,31-0,74 Grassi, 1994
Mar
México 0,10-0,20 Zika et alii, 1985
Texas 0,01-0,17 Cooper et alii, 1988
Flérida 0,08-0,21 Cooper et alii, 1988
Ubatuba 0,25-0,29 Grassi, 1994
Continentais (Rios e Lagos)
Canadéa 0,20-0,40 Cooper e Lean, 1989
Extinta URSS 1,30-3,20 Cooper et alii, 1988
Sul dos EUA 0,09-0,32 Cooper et alii, 1988
Igarapé Tarumé (set/95) 1,21-2,66 (11:30 hs) Este Trabalho
Lago Cristalino (set/95) 0,23-0,35 (12:00 hs) Este Trabalho

Embora na maioria das excursbes n3o tenham sido detectadas concentracbes
mensuraveis de H;O., néio se pode também descartar a agfio do peréxido, uma vez que
sua rapida cinética de formag&io/consumo é que pode estar inviabilizando a manutengéo
de um estoque desta espécie na coluna d’agua. Adigdes de H,0, as amostras de agua
do Lago Tupé, suficientes para que fossem atingidas concentragbes de até 2,5 pmol L,
diminuiram para valores néo detectados em menos do que 5 minutos, evidenciando um °
mecanismo de consumo réapido. Um fato que deve ser considerado é que 15% do
carbono organico dissolvido das dguas do Rio Negro é composto por um estoque
bastante labil, passivel de sofrer fotodestruicsio e transformagio em CO,, segundo
detectaram Amon e Benner (1996) em experimentos conduzidos em Manaus, envolvendo
a exposigdo in vitro destas éguas a luz, por periodos de até 27 horas, onde foi
monitorado o teor de carbono organico ao longo do tempo. Tais experimentos mostraram
um consumo de carbono organico dissolvido da ordem de ~4,0 pmoiC h™' e detectaram
que a fragdo consumida fotoquimicamente foi sete vezes maior do que aquela-consumida
por mecanismos bi6ticos. No presente trabalho, a observancia de niveis de ‘H,0O, da
ordem de até 2,66 umol L™ pode estar associada ao fato de que este vaior foi obtido em
uma época de seca intensa, onde os sistemas lacustres ficam isolados. Este isolamento
pode ter permitido um aumento na relagio matéria organica recalcitrante/labil, levando a
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uma cinética de consumo de H;O, mais lenta do que a de producfio, permitindo um
acimulo substancial do H,O, na coluna d’agua.

Desde o inicio do trabalho dados mostram que as chuvas sdo muito ricas em
H,0,, com concentraces variando entre 6 e 60umol L. Frente a esta informagéio e
visando testar a hiptese de que o peréxido de hidrogénio exerce uma influéncia
governada pelo pH sobre o equilibrio redox do mercurio, foram realizadas durante a
campanha de janeiro/99, experimentos de adigfio de per6xido de hidrogénio, na
concentragio de 1000 nmol L™ & 4guas do Rio Branco e do Rio Negro, tendo sido obtidos
os resultados apresentados na Tabela 6.10.

Tabela 6.1C Efeito da adigdc de H,O. sobre a formagdo de MDG em &guas do Rio
Branco - RR e do Rio Negro - AM

MDG] (fM)
[MDG] (M) [

Amostra na auséncia de H,0, Hz(n)j Brgggnnp:‘;ieu)
Rio Branco (pH ~ 6,5) < 45 214

Rio Negro (pH ~ 4,5) <45 < 45

As medicBes de MDG foram efetuadas imediatamente apds a adigsio do H;0,. Os
valores obtidos mostram que houve uma formagao significativa da espécie reduzida de
mercUrio na agua branca, que apresentam o pH mais eievado, enquanto que na amostra
de agua preta, o teor de MDG permaneceu abaixo do limite de detecc¢so.

Complementando o experimento descrito é apresentada a Figura 6.12, que ilustra
a formagéo, agora fotoquimica, de Hg° em amostras de dgua do Rio Negro em seu pH
original de 4,90 e ajustado em 8,35 pela adigio de NaOH. Neste experimento, as
amostras, apés serem dopadas com ions Hg** até a concentragio de 200 ng L™, foram
expostas ao sol em tubos de quartzo e, a cada hora um dos tubos foi analisado quanto ao
teor de Hg®. Simultaneamente tubos de vidro borosilicato contendo as mesmas amostras
e cuidadosamente embruihados em papel aluminio para impedir a entrada de luz, foram
submetidos ao mesmo procedimento. A determinagéo de Hg total, mostrou que os tubos
utilizados no experimento ndo apresentaram perdas de mercirio para 0 ambiente
extemo.
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Figura8.12 Formago de Hg® em amostras de 4gua do Rio Negro, dopadas com Hg*
na concentragio de 200 ng L', expostas e nio expostas ao sol, com pH
original de 4,90 e ajustado em 8,35.

A geragio fotoquimica de H;O, neste tipo de experimento foi comprovada, através
da exposicio de amostras igualmente dopadas com Hg** , em pH 368 e 8,10. Os
resultados sdo apresentados na Figura 6.13. As linhas correspondentes as amostras que
ndo foram expostas a luz estdo representadas pelo valor do limite de detecgfio do
meétodo. Todos as experimentos foram realizados entre 10:00 e 14:00 hs.
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Figura6.13 Formagéo de perdxido de hidrogénio em amostras de 4gua do Rio Negro,
expostas e hdo expostas a radiagdo solar.
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Uma vez que o perdxido de hidrogénio é uma espécie passivel de
fotogeragdo em ambientes aquaticos, pode-se inferir que existe um mecanismo
fotoguimico de controle da formagéo de MDG e que esta geragéo é foto-inibida em aguas
pretas e foto-induzida em aguas brancas, num mecanismo governado pelo pH da agua.
Cabe, neste ponto, ressaltar o carater pioneiro deste trabatho ao mostrar a oxidagso do
Hg®, uma vez que a maioria dos trabathos envolvendo o comportamento de metais em
aguas contendo matéria organica apontam para mecanismos de redug8o destes, sendo
que, especificamente para o merclrio, pela primeira vez se comprova a oxidacio da
espécie reduzida. Dentro do quadro de publicagdes importantes a réspeito do
comportamento redox do mercurio, alguns trabalhos de revisdo bibliografica, como os de
Brosset (1987); Schroeder et alii (1991) e Nriagu (1994) apontam para a possibilidade do
H:02 poder agir tanto como oxidante quanto como redutor frente ao fnercﬁrio. Tais
artigos, no entanto, ndo trazem resuitados experimentais de outros autores que
comprovem este mecanismo. Estimulados pela comprovagio do geragio fotoquimica de
H20; em lagos, feita por Cooper e Lean (1989), Schroeder et alii (1992), apontaram
novamente para o per6xido como controlador da formagio de Hg® em um estudos
realizados em lagos canadenses e suecos, porém ainda sem comprovaches
experimentais. Ainda, na busca de uma avalia¢do deste mecanismo, Amyot et alii (1994;
1997a e 1997b), em trabalhos conduzidos em ambientes lacustres canadenses doparam
amostras com H:O, “in loco”, sendo que apenas no trabalho publicado em 1994 foi
encontrada uma pequena diferenga, da ordem de 33%, entre a geragic de MDG em
garrafas dopadas e ndo dopadas. Em outros trabalhos seguintes, conduzidos também em
ambientes lacustres, Amyot et ali (1997a e 1997b) nfio observaram diferengas
significativas entre amostras dopadas e outras nfo dopadas no que diz respeito a
formag&o de Hg®, mantendo assim a n3o comprovago da hipttese H;0./Hg.

Dentro da linha evolutiva desta investigagdo, o presente trabalho ocupa um
importante espago ao mostrar que os processos de redugio efou oxidagdo do merclrio
sdo foto-regidos e que para as dguas estudadas, o peréxido pode promover a redugéo do
mercurio em aguas brancas, que apresentam valores de pH mais elevados do que as
Aguas pretas, onde por outro lado, ocorre a oxidagsio do Hg® durante os periodos de
incidéncia de luz solar. Esta caracteristica, comprovada em laboratério, pode ser
importante para explicar o fato de que, normalmente, observam-se maiores
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concentragbes de Hg total na coluna d'agua, sedimentos e peixes de aguas pretas, do
gue nestes compartimentos em aguas brancas.

Resumindo as observagdes apresentadas a respeito do comportamento foto-
redox do mercurio em aguas pretas e brancas, tem-se dois cenarios possiveis, conforme
ilustram as Figuras 6.14 @ 6.15.

\ Fotoproduggo de H,O, - Zona de Oxidagao /

Oxidagdo do
Evasédo de Hg(0) a Hg(l}
Hg(D) pelo peroxido

\Mchdquﬁmndhlﬂto/

HO, + 2H" + Hg —— 2H,O0 + Hg*

Figura 6.14 Oxidagdo foto induzida do Hg (0) em aguas pretas
Mas aguas brancas, por outro lado, o perdxido foto-gerado exibe uma acéo

redutora sobre o mercurio, propiciando o fluxo evasivo do metal durante os periodos
iluminados, conforme ilustra a Figura 6.15.

63



\ Fotoprodugao de H.O, - Zona de Redugao /
Oxidagao do
Evasdo de Hg(0) a Hg(ll)
Hg(0) pelo peroxido

\nmmngmmm/

HO, + 20H + Hg* —+ 0O, + 2H,0 + Hg°

Figura6.15 Redugdo foto induzida do Hg (ll) em aguas brancas

Quanto a magnitude dos fluxos encontrados, & apresentada na Tabela 6.11 uma
compilagdo de dados bibliograficos de fluxos de MDG na interface dgua/ar de outros
sistemas aquaticos.
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Tabela 6.11 Comparagio entre os valores de fluxo de MDG encontrados na amazodnia
com 0s de outros sistemas aquaticos.

Local Fluxo de Hg fonte bibliografica
e ' pmoi m2 k™
Lago Garsdjon Suécia(D} 32,2 Xiao et alii, 1991
L.ago Garsdjon Suécia (N) | 12,5 Xiao et alii, 1991...
Lago Laresbov Suécia (D) 67.8 Xiao et ali; 198%
Lago:aresbov Suécia (N) 33,0 Xiao et alii, 1991
Lago $katjon Suécia (D) . 285 Xiao et alil, 1991
Lago Skarjon Suécia (N) 6.5 Xiao et alii, 1991
Lago Hallungen Suécia (D) - ' 14,0 ~ Xiao et atii, 1991
Lago Hallungen Suécia (N) . 8,0 Xigo-et alii, 1991
Rio St Lawrence - Canad4 (EM) 1,6 Poissant, 1998
Rio St Lawrence - Canadé (M) 10 . Poissant, 1998
Lago Little Rock - EUA  13a22 - Vandal et alii, 1991
Media anual para o Oceano Pacffico 8,5 Fitzgerald e Mason, 1987
Lago Amituk - Artico 04-13 Amyot, 1997a -
Lago Meretta - Artico 2,8 - Amyot, 1997a
Lago North - Artico 2,6 Amyot, 1997a
Lago Ranger - Canada 0,2-64 Amyot; 1997b
~ Lago lara (mediana) 12,72 (n=14) Este trabalho -
Lago Panacarica (mediana) - -0,19(n=4) Este trabatho
Lago Maependi (mediana) 2,77 (n=10) Este trabdglho*
Lago Grande 4,97 (n=1) Este trabalho
Lago Araga (mediana) 0,85 (n=7) Este trabalho
Lago Nazaré (mediana) <058 (nh=5)

Este trabatho

Os valores encontrados neste trabalho situam-se distantes dos observados para
os lagos suecos, porém numa mesma dimensio daqueles nos trabalhos restantes. O
que é importante observar, no entanto, é que nos trabalhos pioneiros de Xiao et alii
(1991) eram utilizadas camaras de fluxo construidas em ago inoxidavel, enquanto que
nos outros trabalhos efetuou-se uma estimativa dos fluxos em fun¢8o das concentragfes
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de mercurio gasoso observadas na atmosfera e mercurio dissolvido gasoso na coluna
d’agua. A experiéncia no presente trabalho com camaras de fiuxo revelou uma grande
dificuldade em se obter resultados livres de contaminagdes, 0 que motivou a definitiva
op¢ao pelo modelo de transferéncia utilizado, e ao mesmo tempo langa duvidas sobre a
validade do uso de cdmaras construidas em ago inoxidavel. Atualmente, as cdmaras de
fluxo construidas em Teflon® sdo preferidas frente as de ago inoxidavel, pelo fato de
apresentarem menores valores de brancos. Embora nd3c existam estudos comparativos
avaliando fluxos obtidos por meio de camaras e os obtidos pela lei de Henry, nota-se na
literatura uma tendéncia do usc das camaras predominantemente em trabalhos
envolvendo fluxos a partir de soios, onde ndo ha outra alternativa.

Com base nos fluxos observados para os lagos Maspendi e lara, os corpos
aquaticos de aguas negras mais estudados neste trabalho com relagdo a MDG, pode-se
verificar que o valor mediano de fluxos de merctrio em aguas pretas situa-se por volta de
2,7 pmol m? h'', Assumindo que na Bacia do Rio Negro as dguas sdo predominantemente
pretas e que ocupam sazonalmente entre 4 e 20% da superficie total, seriam esperadas
emissbes para a atmosfera da ordem de 0,13 a 0,65 ton ano™, o que constituf um valor
muito pequeno frente a outros valores encontrados no cenério geral da bacia.

No entanto, apesar da contribuiio das &guas ser relativamente pequena, pode-se
afirmar que o mecanismo foto-redox de controle das emissdes gasosas de mercuric na
interface desempenha.um papel fundamental na disponibilizacio de mercurio para a
cadeia alimentar. Nas 4guas pretas o tempo de residéncia do mercdrio na coluna d'agua é
prolongado, o que resulta no acumulo do metal nestas aguas , aumentando a
possibilidade de que o0 mercurio sofra reagdes que tenham por. fim a sua
biodisponibilizagdo e biomagnificagdo, atingindo aitos valores em niveis tréficos mais
elevados.
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7. CONSIDERAGOES FINAIS:

A importancia deste trabalho foi, principalmente, a produgdo do primeiro inventario
ambientalmente contextualizado de mercurio em diferentes compartimentos da Bacia do
Rio Negro, bem como a avaliagdo de alguns processos dindmicos intra-reservatérios do
metal neste ecossistema. Os resultados indicam altos niveis de merclrio em aguas de
rios, lagos e, principaimente, solos. A Figura 7 apresenta uma visdo geral do ciclo do
mercurio sobre a Bacia do Rio Negro, proporcionada pela jungdo dos dados gerados
durante este trabalho.

Aporte de ~— * Deposigao Atmosférica = 14 t ano" DT
746267 |
s Estoque Atmosférico = 10,8 t

Tempo de residéncia na atmosfera =0,8 ano

Estoque no primeiro
metro de solos = 126.000 t

exportacao fluvial =4,1 tano"’

FIGURA 7 - Representagdc esquematica da Bacia do Rio Negro, estoques e
fluxos inter-reservatarios.
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Dentro deste cendrio, futuras agSes mitigadoras, com respeito aos aspectos de
salde publica e relacionados com a contaminag8o por mercurio da populacao ribeirinha,
precisam ser tomadas a curto prazo, tais como:

o diagnéstico mais completo da extens&o da contaminagdo através de andlises
de cabelos.

» incentivo &s técnicas agricolas que propiciem a cultura de lavouras que
possam diversificar a dieta alimentar e minimizar a ingestso de peixes.

* implementagiio de programas de educagio ambiental visando esclarecer a
populagéo, por meio de linguagem adequada, dos riscos da contaminagéo por
mercirio e da necessidade do consumo preferencial de peixes n#o
predadores, principaimente por parte das mulheres gravidas.

A médio e longo prazos, pode-se elaborar um plano de gerenciamento ambiental
da regifo, que determine exatamente o uso e ocupacdo dos solos, bem como, tipo,
intensidade e extensfio das atividades extrativistas. As estratégias de planejamento
necessariamente deverdo ser fiscalizadas e atualizadas com auxilio de técnicas de
sensoriamento remoto interfaceadas com sistemas de informag&o geogréfica (SR/SIG).

Chega-se hoje ao final deste trabalho com os seguintes produtos que podemn
contribuir para as necessérias avaliagdes ambientais pertinentes a elaboracio de um
plano macro de manejo e gerenciamento ambiental da Bacia do Rio Negro:

» elaboragio de um banco de dados referente as principais matrizes de interesse
ambiental existentes na regido.

* comprovacéo da existéncia de um mecanismo redox foto-induzido de controle
da emiss&o/evaséo de merctirio dissolvido gasoso.

* levantamento de dados conclusivos a respeito da extensa contaminagio de
peixes e populagio da Bacia do Rio Negro. Estes dados foram obtidos pelas
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equipes do Dr. Bruce R. Forsberg, do INPA e Dr. Antdnio C. Barbosa da UnB,
pesquisadores conviiados a trabalhar de forma conjunta nesta questsio.

¢ inicio de um mapeamento genético da populagsio, visando verificar a raz5o das
elevadas contaminacSes da populagio por merchrio n#io estarem sendo
evidenciadas por sintomas clinicos, tais como comprometimentos da visio
periférica e coordenacgio motora. Este trabatho est4 sendo desenvolvido pela
DrZ. Iris Ferrari, da UnB, pesquisadora convidada a participar deste trabalho.

Além dos produtos pertinentes ao cenario Amazénico, permanece hoje no LQA,
como fruto da execugéio deste trabalho, uma logistica e experiéncia de determinacéo de
merclrio em baixas concentragdes que permite a extensfio dos estudos relativos a
contaminag&o por merclrio em diferentes matrizes, possibilitando a investigacio dos
diversos mecanismos que governam a dindmica do metal, varrendo toda a gama de
concentracbes de merclrio encontradas nos compartimentos ambientais. Esta
capacidade instalada pode propiciar trabalhos em diferentes cenérios, com enfoque
ambiental e humano, em ambientes impactados ou n#o.

Considerando-se as concentracdes de merclrio detectadas nos reservatérios
ambientais investigados neste trabalho, qualquer aporte de mercurio nesta regi&o, como o
proveniente de garimpos, deve ser criteriosamente ' avaliado, devido as altas
concentracbes naturais j&@ observadas.

Atividades que promovem a remog¢io da cobertura vegetal, queimadas das
florestas e perturbacSes das margens, tendo como resultado final o assoreamento dos
rios, devem ser evitadas, principalmente nas aguas pretas, que por apresentar altos
teores de material himico, baixos valores de pH, baixa concentracdo de material
particulado e baixa produtividade primaria, sfio altamente impactadas mesmo que por
pequenos aportes de mercdrio (Meili, 1999). Neste caso, conta-se ainda com o agravante
da existdncia da barreira redox, que impede a salida do merctrio para a atmosfera,
mantendo-o na forma oxidada e potenciaimente mais biodisponivel dentro da coluna
d’agua.

Somente com trabathos de campo continuos, aliados 2 tecnologia de ponta e
investimento de verbas de cunho cientifico, educacional e social que sera possivel
gerenciar adequadamente esta grande regiso
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8. PERSPECTIVAS APRESENTADAS:

O presente trabalho, a0 mesmo tempo em que elucidou diversos aspectos
referentes ao ciclo biogeoquimico do merctrio na bacia do Rio Negro, mostrou, também,
que alguns aspectos sfio merecedores de investigagiio efou detalhamento. De forma
resumida podem-se apontar: ‘

e Fluxos de mercirio gasoso sobre solos com cobertura vegetal e solos nus,
desmatados ou queimados.

o Sazonalidade e variagdes diumas e noturnas dos fluxos de merctrio gasoso sobre
agua e solos.

¢ Investigacdio histérica da deposi¢dio de merctirio sobre a regiao por meio da coleta,
analise e datagéo de sedimentos lacustres.

¢ Estudo da relagdo do comportamento fotoquimico do merclrio com mecanismos de
metilacdio e ecotoxicologia dos sistemas
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ANEXO - A



As Tabelas A.1 a A.16, apresentadas nas préximas paginas trazem uma vis&o geral dos

resultados gerados. Uma avaliagsio contextualizada dos mesmos & apresentada no item
6, “RESULTADOS E DISCUSSAO".
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TABELA A.10 - Hgwa em precipitagiio atmosférica total

_daaconcentragho localizagso

; (ng L")
15/02/97 9,2+0,5 Sta Isabel do R. Negro S 0°25 W 64°30°
16/02/97 11,2103  Stalsabel do R. Negro S 0°25 we4%3p @
16/02/97 85120 Sta Isabel do R. Negro S 0°25 W 64%30° @
17/02/97 96+0,3 Sta Isabel do R. Negro S 0°25 W 84%30° ©
28/02/97 455102  Lago Cristalino
26/06/97 100+1,8  RioJad S 0157 W6E1%47
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TABELAA.11 Relacéio dos dados de concentracio de Hg” na atmosfera
data concentraco localizacio
(ng m*)
08/02/97 52+08  Barcelos S 1000 W 63°00
08/02/07 44+07 Barcelos S 1°00° W 63°00°
00/02/97 38106  Barcelos S 1°00' W 63%0'
10/02/67 45407 Barcelos S 1°%00° W 63°%0’
16/02/97 0,6+0,1 Sta Isabel do R. Negro S 0°25 W 64°30'
17/02/97 25104 Sta Isabel do R. Negro S 0°25 W 64°30’
26/02/97 - 8312 Lago Tupé S60°15' W 03%3'
28/02/97 50+0,8 Lago Cristalino $60°07 W 03°8'
03/03/97 49+07 Lago Calado S60°34' W 03°15’
05/05/97 1,9+0,3 Lago Calado S60°%7 W 03°08'
09/05/97 28+04 Lago Tupé S60°15' W 03°03’
12/05/97 08+0,1 Lago Cristalino $60°07° W 03°08’
07/07/97 38106 Lago Cristalino $60°%07' w 03°08'
09/07197 38+06 Lago Calado S60%7" w 03%8’
11/07/97 35+0,5 Lago Tupé S60°15' W 03%3’

22/07/98 34 Lago lara, S 01° 20’ W 62¢ 03’
23/07/98 1,0 Lago lara, S 01° 20" W 62° 03’
23/07/98 1.7 Lago lara, § 01°20° W 62° 03’
24/07/98 1,86 Lago Grande, S 01° 15' W 61° 48’
25/07/98 0,3 Lago Araga, S 01° 14’ W 61° 50’
26/07/98 08 Camanaq, S 01°55° W61°13'
26/07/98 0,5 Camanaq, S 01°55° W61°13
17/01/99 1,3 Lago Nazaré S 00°58' W 62° 55’
18/01/99 0,6 Lago Nazaré S 00°58' W 62° 55'
18/01/99 1,3 Lago Nazaré S 00° 58' W 62° 55'
19/01/99 1,2 Lago tara, S 01° 20’ W 62° 03’
20/01/99 0,5 Lago lara, S 01°20° W 62° 03"
20/01/99 1,1 Lago lara, S 01°20' W 62° 03’
21/01/99 1,3 Lago Araga, S 01° 14° W 61° 50’
22/01/99 0,2 Lago Araga, S 01° 14' W 61° 50
22/01/99 1.0 Vila da Cota, S 01° 14’ W 61° 49’
23/01/99 2,0 Vila da Cota, S 01° 14' W 61°4¢’
23/01/99 1,0 Lago Araga, S 01° 14' W61° 50

A partir de fevereiro de 1998, os trabalhos de campo tiveram como objetivo principal a
medicdo de MDG, visando esclarecer a dinamica do fluxo do merctrio na interface
ar/égua, para aguas brancas e negras, na presenga e auséncia de luz solar. Este estudo
exigiu que o equipamento de fluorescéncia atdmica fosse totalmente dedicado a medicéo
de MDG enquanto embarcado, sendo que para as determinagbes de Hg reativo e total, as
amostras foram congeladas e analisadas em Campinas. As Tabelas A.12: A.13 e A.14
apresentam estes valores.
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Tabela A.12 -

Mercurio Dissolvido Gasoso: concentrages observadas e em
equilibrio , grau de saturacéo e fluxos — Fevereiro/98

Locd Data | Hora | Temp | [MDG] | MDG] | Saturagio Fiuxo Hg reat. Hg total
ae (°C) | medida | equilbdo | (%) | Gmam® K| (ngLY ngL")
) ™)
Llara | 140208 | 1600 | 324 | 245 53 a2 i - -
Llara | 15/02/98 | 1530 | 325 | 274 58 472 4,31 - -
Liaa | 16/02/98 | 600 | 258 | 135 60 196 132 1,35+ 0,04 | 8,35+0,85
LPanac.” | 17/02/08 | 930 | 26,7 | 716 68 112 0,17 032002 | 1,78+ 0,14

L Panac. [ 17/02/98 | 12:30 | 35,5 | 68 54 126 028 0,36 0,01 | 2,16+ 0,19

[ L Panac. | 17/02/08 | 1510 | 320 | <27 | 58 <48 <-0,64 - -

L Panac. | 17/02/98 | 1750 | 315 27 60 45 -0,66 - -
Maependi | 190208 | 1340 | 34.2 | 292 56 521 4,72 151008 | 952022
Maependi | 19/02/98 | 1800 | 30,8 | 247 81 405 372 - -
Maependi | 20/02/08 | 815 | 261 | 219 ) 7 3,01 207+0,04 | 7.37£028
Maespendi | 20V02/08 | 1000 | 27,2 | 183 &7 288 2,52 1432015 | 6,79+0,00
Maependi | 20/02/98 | 11:50 | 35,0 | 145 55 264 1,80 1,70£ 0,01 | 627 0,31
Maeperxi | 20/02/98 | 14:15 | 34,8 | 136 55 247 162 1,34+ 0,01 | 6,73£0,10
Maependi | 20/02/88 | 16:30 | 321 | <27 ) <46 <-0,64 2,33:0,01 | 6901056
Maependi | 20/02/08 | 20:30 | 29,2 82 63 o8 -0,03 232:032 | 7,22+ 0,14
Maependi | 21/02/98 | 530 | 27,0 | 257 67 384 3,80 7.35 0,19 | 13,262 0,10

*Lago Panacarica
Tabela6.13 — Mercurio Dissolvido Gasoso: concentragbes observadas e em
_ equilibrio, grau de saturacéio e fluxos. - Julho/98
Local Data | Hora | Temp | [MDG] | [MDG] | Sefuracao Fiuxo Hg reat. tig total
(C) | medida | equiibio | (%) | (pmam® n" | (gL (g L")
) )
Llara | 22/07/98 | 13:28 | 335 | 462 57 811 8,10 - -
L lara | 22/07/98 | 21:00 | 20,0 | 1247 54 1548 23,67 195+ 0,47 | 6,08+ 0,59
Llara | Z307/08 | 0:00 | 29.0 | 200 64 313 273 1612018 | 6,032 0,34
L.lara | 2307/98 | 602 | 290 | 139 64 217 1,51 1512029 | 6,17+ 0,40
Llara | 230798 | 13:43 | 320 | 541 50 917 8,64 1,710,186 | 6411094
L Grande | 24/G7/08 | 13:02 | 26,0 | 314 6 483 4,97 0,8810,%4 | 6,16 0,61
L Aaga | 25/07/08 | 627 | 21,5 | <27 ) <A1 <078 | 1,00:0,23 | 6,5720,01
LAaca | 25/07/98 | 1314 | 285 | 233 64 364 337 | 1.162025 | 521083
Camanall | 26/07/98 | 9:20 | 30,0 81 62 131 0,38 - -
Camanall | 26/07/08 | 13:39 | 34,0 | 179 56 320 2,48 1,18£0,18 | 4,331 0,07
Maependi | 26/07/96 | 1640 | 325 | 225 58 368 33 1.33:0,15 | 563:0,13
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Tabela 6.14 —

Mercurio Dissolvido Gasoso: concentragBes observadas e em

equilibrio , grau de saturagfio e fluxos — Fevereiro/g8
Local Data Hora | Temp | [MDG] IMDG] | Saturagiio Fhuoo Hg reet. Hg totaf
(C) | medida | equibdc | (%) [ @Emom2hY)| (ngL™ ngL™
(™) (™)
L Nazaré | 17/01/89 | 00 | 20,0 | <45 ] - <058 2271008 | 757+ 0,52
L Nazaré | 17/01/89 | 1405 | 30,0 | <45 16 - <0,59 - -
L Nazaré | 17/01/99 | 18:15 | 285 | <45 16 - <0,58 204:060 | 862402
L Nezaré | 170109 | 23:28 | 26.0 | 142 7 835 2,49 1,880,265 | 7,88+ 0,10
L. Nazaré | 18701709 | 6:30 | 25,0 98 18 544 1,61 1,70+0,24 | 7,08+ 0,18

Llara | 100109 | 830 | 200 | 223 16 1394 414 - -

Llara | 19/01/99 | 1240 | 33,6 | <45 14 - <061 085+0,18 | 7,35+ 0,22

Liaa | 190189 | 18:30 | 31,7 | <45 15 - <060 - -

Llara | 190199 | 23.23 | 29.6 | 156 16 975 2,81 1,321 0,15 | 6,12+ 042

L.lara | 20/01/99 | 6:30 | 28,9 | 151 16 044 270 - -

L lara | 2000196 | 13:30 | 31,5 | <45 15 - <0,60 357+008 | 708012
L Arega | 21/01/09 | 1210 | 322 | 67 15 447 1,04 043 0,04 | 41210,26
L. Araca | 2170199 | 17:30 | 298 58 18 363 085 | 03410,10 | 3812023
L. Arsga | 21/01/09 | 23:40 | 28,4 | <45 16 - <057 1511024 | 472:026
L Araca | 2210100 | 640 | 270 | <45 16 - <057 1,18+0,19 | 827 0,12
L Araga | 22/017/99 | 10:30 | 20,2 | 492 3 3075 8.53 1,32:032 | 862+ 0.24

Ainda nestas excursdes foram coletados sedimentos dos Lagos Nazaré, lara e
Araga, visando a investiga¢io da deposicSio atmosférica de merctrio. Estes dados sdo
apresentados nas Tabelas 6.15; 6.16 e 6.17. As amostras foram coletadas pelo Prof.
Antbnio A. Mozeio e sua equipe do Laboratério de Biogeoquimica Ambiental, do
Departamento de Quimica da UFSCar. Apés a coleta, utilizando coletor do tipo “piston
os sedimentos foram fatiados, embalados, congelados e analisadas no

core”,

LQA/UNICAMP
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TABELA 6.15 - Hg total em sedimentos do Lago lara - AM, coletado em Julho/98

profundidade (cm) Hg total profundidade (cm) Hg total
- (ug kg™ (ugkg™)
0-2 482 + 12 26 - 28 20619
2-4 538+ 8 28-30 21618
4-6 372+13 30-32 232+4
6-8 4170 32-34 263+86
8-10 33212 34 ~36 183+ 8
10-12 304+ 14 36-38 256 + 40
12 -14 338+0 38 ~40 194 & 1
14 -18 272+ 11 40 —-42 192 + 1
16-18 284 + 10 42 - 44 148 £ 16
18§ -20 306 + 21 44 - 48 196 + 4
20-=-22 304 + 18 48 - 48 17316
2224 245+ 11 48 - 50 170+ 3
2426 328+ 4

TABELA 6.16 — Hg total em sedimentos do Lago Araga — RR, coletado em julho de 1988.

profundidade (cm) Hg total profundidade (cm) Hg total
(ng kg™ (ug kg™

0-2 208 + 17 26-28 193+ 8
2-4 200 + 28 28-30 165+ 3
4-8 208 +1 30-32 162+ 2
6-8 234 + 21 32-34 168+ 2
8-10 205 + 18 34 - 36 163+ 2
10-—-12 208 +1 36~ 38 153 + 1
12-14 251+ 11 38-40 168+ 18
14 - 16 182+ 4 40 - 42 142 + 8
16 - 18 191+ 8 42 — 44 138 + 21
18 - 20 24 +1 44 - 48 132 + 1
20-22 170+ 1 46-48 135+3
22-24 172+ 9 48-50 138+ 3
24 - 26 163+ 3 50-52 127 £ 12
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TABELA 6.17 — Hg total em sedimentos do Lago Nazaré — AM, coletado em janeiro de
1999,

profundidade (cm) Hg total profundidade (cm) Hg total
(ug kg™ (ug kg™)
0-2 536 + 80 16— 18 370+ 64
2-4 436+ 3 18 - 20 345 + 64
4-8 43120 20-22 388 + 65
6-8 349 + 57 22 -24 404 + 27
8-10 354 + 16 24 -26 482 + 62
10-12 378+ 16 26 - 28 333+63
12—-14 395 + 63 28 -30 347 + 57

14 - 16 375+ 30
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