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Artigo

DISTRIBUTION AND FRACTIONATION OF Hg IN SEDIMENTS FROM THE PARAIBA DO SUL RIVER - RJ, BRAZIL.
Mercury distribution and fractionation were determined in sediments from the Paraiba do Sul River — RJ, Brazil. Total mercury
concentration ranged from 1 to 158 ng g'. Hg associated with the weakly bound fraction was dominant in the estuarine areas (main
- 60% and secondary - 55%); followed by fluvial end member (48%) and mangrove (18%). These results reinforce the mercury

availability to fluvial and estuarine areas and emphasize the key role played by mangroves as an efficient biogeochemical barrier.

In conclusion, the continuous reduction of the mangrove ecosystem around the world can exacerbate the damage resulting from the

mercury accumulation.
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INTRODUCAO

O merctrio (Hg) € um metal presente em baixas concentragdes no
ambiente, proveniente de fontes naturais e antropogénicas.' Este ele-
mento tem sido listado como um poluente global devido a sua ampla
distribuicdo, elevada toxicidade e significativo tempo de residéncia
nos compartimentos ambientais.? As fontes de emissdo de mercurio
para o ambiente, assim como sua magnitude, determinam seu ciclo
local, regional e global. O ciclo global compreende a visdo integrada
dos niveis de mercurio nas diferentes matrizes ambientais, fatores
biogeoquimicos que contribuem para a conversio entre as espécies
e o seu fluxo nos reservatdrios considerando médias mundiais.’ Por
outro lado, os ciclos locais e regionais sdo termos relativos a drea na
qual a deposicao atmosférica abrange geralmente de 100 a 200 km a
partir da fonte.* Nesse contexto, o rio Paraiba do Sul no estado do Rio
de Janeiro € um sistema onde historicamente o uso do merctrio tem
sido documentado devido a atividade agricola e garimpo de ouro. A
atividade agricola tornou-se a mais importante fonte de Hg para esta
porcdo inferior da bacia através da utilizagio de fungicidas organo-
mercuriais,’ enquanto o garimpo teve inicio na década de 80 e até hoje
tem sido documentado esporadicamente. Assim, os impactos da uti-
lizac¢do de fungicidas organomercuriais e do garimpo na regido estio
totalmente inseridos dentro dos ciclos local e regional do merctrio,
respectivamente. Além disso, a queima promovida durante o corte de
cana de agucar acelera o processo de remobiliza¢do do Hg do solo para
a atmosfera, contribuindo para a ampla distribuicdo desse elemento na
regido.® Apesar do pouco tempo de operagio, 0 garimpo promoveu um
impacto significativo do merctrio em sedimentos de rios da bacia do
Paraiba do Sul.® Outro estudo realizado por Lacerda e colaboradores’
na plataforma continental nas estagdes em frente a desembocadura
do rio Paraiba do Sul observou concentra¢des de Hg no sedimento de
145430 ng g! acima do limite TEL estabelecido pelo NOAA 2008
(130 ng g), o qual pode promover efeitos adversos a comunidade
bioldgica.t

O merctrio pode ser encontrado no ambiente aqudtico nas
formas dissolvida e particulada, com dois principais estados de
oxida¢@o: mercirio elementar (Hg") e o fon mercirico (Hg*?),
forma mais abundante com forte afinidade por ligantes organicos
e inorginicos.® Essas diferentes espécies apresentam solubilidade,
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reatividade e toxicidade diferentes, consequentemente, comportam-
-se distintamente, provocando impactos nos ecossistemas através
da formac@o de espécies inertes no ambiente (ex: HgS) e espécies
extremamente reativas (ex: metilmercirio).” As formas reativas de
mercurio (Hg*?) liberadas para o ambiente podem ser convertidas,
através de processos bioldgicos, em metilmercurio (CH;Hg*), uma
forma organica toxica para biota. A capacidade do metilmercurio
de biomagnificar na cadeia alimentar em meio aqudtico € uma das
maiores razdes para a preocupacio sobre a emissdo/mobilizacio
do merciirio no ambiente.!® A acumulagdo dessas espécies nos
sedimentos depende essencialmente de fatores como o aporte,
transporte e transformagdes fisico-quimicas, que resultam no seu
potencial de biodisponibilidade.!! Nesse contexto, a especiagdo do
Hg ¢ mediada por processos diagenéticos recentes nos sedimentos,
que podem ser controlados por fatores bidticos (ex. bioturbacao,
metilacdo mediada por bactérias) e abidticos (ex. mudangas de pH
e potencial de oxi-reduc@o).'? Além disso, fatores como a natureza
geoquimica (ex.: tamanho das particulas, quantidade e qualidade da
matéria organica (MO) e espécies complexantes) estdo diretamente
relacionados ao comportamento deste elemento no ambiente."

A extracdo sequencial de merctrio em sedimentos tem sido muito
estudada, uma vez que o conhecimento das formas quimicas tem um
papel fundamental na toxicidade e na capacidade de bioacumulagio
nos organismos.'"!* A concentracdo de Hg total nos sedimentos €é
considerada insuficiente para estimar o impacto desse elemento no
ambiente, podendo ou ndo se associar a diversos suportes geoqui-
micos, aos quais possuem diferentes mobilidades, biodisponibili-
dade e potenciais de toxicidade."” Neste contexto, o fracionamento
geoquimico operacional funciona seletivamente de acordo com os
reagentes e/ou processos usados no isolamento das espécies quimicas
de interesse e tem como objetivo medir seletivamente a distribuicdo
de metais em solos e sedimentos, constituindo uma ferramenta im-
portante de verificacio da disponibilidade associada a cada metal.'>"”
No presente estudo, estamos considerando duas fragdes: 1) o Hg
fracamente ligado, o qual € representado por espécies inseridas na
fracdo ndo-litogénica (retidas nos sitios de troca catinica, associadas
a carbonatos e fracamente adsorvidas a matéria organica, oxidos
e hidréxidos de Fe e Mn)'® e 2) a extracao total, que compreende
todo Hg contido no sedimento (abrangendo as associagdes entre o
Hg e seus diferentes suportes geoquimicos incluindo a fracéo lito-
génica). O objetivo do presente estudo € determinar a distribuicido
e o fracionamento do Hg nos sedimentos da Porcao inferior do rio
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Paraiba do Sul (RPS), levando-se em consideragdo seus suportes
geoquimicos.

PARTE EXPERIMENTAL
Area de estudo e amostragem

A bacia do Paraiba do Sul drena uma das regides mais desenvol-
vidas do pafs, abrangendo parte dos Estados de Sdo Paulo, Minas
Gerais e Estado do Rio de Janeiro, onde desdgua no Oceano Atlantico.
Engloba cerca de 180 municipios, 36 dos quais estdo parcialmente
inseridos na bacia, percorrendo uma drea total de 57.300 km? com
uma extensdo de 1145 km.!"” A amostragem foi realizada na porcéo
final do Baixo Paraiba do Sul em agosto de 2006, sendo distribuida
ao longo de 4 regides: porg¢do fluvial, manguezal e estudrio, dividido
em estudrio principal e estudrio secunddrio, cada qual com 5 pontos
de coleta, totalizando 20 pontos de amostragem (Figura 1).
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Figura 1. Localizagdo das 20 estagdes amostradas na por¢do fluvial, mangue
e estudrio do rio Paraiba do Sul

Processamento das amostras

Os sedimentos foram coletados com auxilio de draga com uma
profundidade variando de 0,7 a 3,5 m de profundidade da coluna
d’agua, integrando 5 sub-amostras de 0-10 cm de profundidade em
um raio de 10 m, acondicionadas em sacos pldsticos e conservados
em freezer. No laboratério as sub-amostras foram homogeneizadas
formando-se um total de 20 amostras compostas. Os sedimentos
foram separados por via imida na fracdo <2 mm (fragdes areia, silte
e argila), com auxilio de peneira e dgua ultra pura,” sendo poste-
riormente acondicionados em tubos tipo falcon e liofilizados. Apds
essa etapa as amostras foram moidas e homogeneizadas em moinho
de bolas (Fritsch Pulverisette 6 Classic Line) a 500 rpm durante
10 min. A fragdo <2 mm foi escolhida pois tem grande importancia
ecotoxicoldgica, retratando as condigdes a que 0s organismos estao
expostos. Todas as andlises foram realizadas para as 20 amostras
compostas, utilizando-se triplicatas analiticas a cada 5 amostras.

Parametros fisico-quimicos

Em todas as estacdes de coleta (20 pontos) foram determinados os
seguintes parametros fisico-quimicos na superficie da coluna d’agua
com medicdo direta no campo: pH (potenciémetro portatil com ele-
trodo de Ag/AgCl, marca Digimed modelo DM-PV); condutividade
e temperatura (Condutivimetro portatil com eletrodo, marca WTW
modelo LF96).
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Reagentes

Utilizaram-se reagentes com grau e pureza analitica (Merck) e as
solucdes foram preparadas com dgua ultra pura (Millipore Milli-Q
Gradient A10 System).

Granulometria

A granulometria foi realizada nas 20 amostras na fracdo <2 mm
e determinada através do analisador de particulas por difracio a laser
(Shimadzu SALD-3101). Com os resultados obtidos foram calculadas
as porcentagens correspondentes a cada fragao granulométrica.?!

Carbono organico

O carbono organico foi determinado em um Analisador Elementar
CHNS/O Perkin Elmer (2.400 Series II), apés as amostras serem
descarbonatadas com HCI 1 mol L' diretamente nos recipientes
de prata. As andlises foram feitas em duplicata, apresentando uma
exatiddo de aproximadamente 95% através do padrio certificado
marinho (NIST 2702).2

Metais

Al, Fe e Mn

A determinagdo do Al, Fe e Mn totais foi realizada a partir de 0,3
g de amostras secas, as quais foram acondicionadas em bombas de
teflon com a adi¢@o de dcidos concentrados (7 mL de HNO,[65%], 6
mL de HF [48%] e 3 mL de HCI [37%]) por 12 h em bloco digestor
(130 °C) e outra adi¢do de 7 mL de dgua régia (HCI:HNO;; 3:1) por
mais de 12 h. Apés essa etapa, as amostras foram secas e retomadas
em 10 mL de HNO, 0,5 mol L. O extrato foi filtrado em papel
Whatman 40 e aferido a 25 mL com HNO, 0,5 mol L".* A fracdo
reativa dos metais (Al, Fe e Mn) foi obtida a partir da adi¢@o da so-
lugdo dcida (HCI 1,0 mol L) em um periodo de 24 h com posterior
centrifugacio e separagdo do sobrenadante, o qual foi filtrado.* A
determinacdo das concentragdes de metais totais (compreende todas
as formas de associagdes dos metais a matriz elementar) e reativos
(engloba os metais com ligagdes fracas ao sedimento como retidos
nos sitios de troca catidnica, associados a carbonatos e fracamente
adsorvidos a matéria orgénica, 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn)
foi realizada utilizando-se o IPC-AES (Varian-Liberty Series II),
trabalhando com os seguintes limites de detec¢do: Mn 0,1 pg g';
Fe0,2ug g'eAl0,2 ug g

Hg

A extra¢do do mercurio total foi baseada na metodologia
descrita por Bastos e colaboradores,” onde em 1 g de sedimento
foram adicionados 2 mL de dgua deionizada e 5 mL de dgua régia,
os tubos de vidro com dedo frio foram levados em bloco digestor
por 60 min a 60 °C, foram entdo adicionados 5 mL de KMnO,
a 5%, retornando ao bloco de digestor por mais 30 min. Apds o
resfriamento, os extratos foram titulados com NH,OH.HCl a 12%.
A extracdo do Hg reativo foi feita a partir da acidificacdo de 1 g de
amostra com 40 mL de HCI 1 mol L' e posterior centrifugagdo.*
No sobrenadante obtido foi adicionado 5 mL de KMnO,a 5% e
NH,0OH.HClI a 12%. O extrato final para as duas etapas foi filtrado
em papel Whatman 40 e aferido até 25 mL com dgua ultra pura. A
leitura foi realizada pelo Analisador de Hg, Quick Trace M-7500
da CETAC. O coeficiente de variagdo analitico entre réplicas foi
inferior a 10% e a exatiddo calculada através de padrio certificado
(NIST 1646a) ficou acima de 90% para todos os metais. O limite
de detec¢do do método foi de 0,5 ng g'.
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Analises estatisticas

O tratamento estatistico foi aplicado através de dois tipos de
testes: Correlacdo de Spearman (correlacdo nido paramétrica) e and-
lise de componentes principais, obtidos por intermédio do programa
Statistics for Windows versdo 7.0 (StatSoft, Inc).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores de condutividade, pH e temperatura variaram de 61
a 51300 uS cm; 6,6 a 8,8 e 20,8 a 22,8 °C, respectivamente (Tabela
1). A grande variabilidade observada nos valores de condutividade
e pH pode ser explicada pelo gradiente do rio para o oceano (Figura
1), onde mudangas sdo esperadas devido a influéncia marinha. Esses
pardmetros podem controlar a especiaciio de metais em solucéo
através de mudangas na forca idnica e concentracdo de fons H*, na
qual pode propiciar uma passagem dos metais na forma particulada
para dissolvida, tornando-os mais disponiveis.?

A fragdo silte+argila foi predominante na regido do mangue
(65%), seguida da por¢ao fluvial (41%), estudrio principal (21%) e
secunddrio (13%) (Tabela 2). A predominancia de sedimentos mais
finos na regido do mangue € explicada pela barreira fisica que este
ecossistema desempenha no transporte de sedimentos, assim como
por processos de floculagio de coloides orgénicos e inorgénicos.?”*
Em contrapartida, os menores teores de silte+argila observados nos
estudrios secunddrio e principal podem ser atribuidos & maior influ-
&ncia marinha. O mesmo padrio de distribui¢do granulométrica foi
observado em trabalhos anteriores realizados nesta regiéo.**

Os teores de carbono organico (Corg) variaram de 0,05 a 2,77%,
sendo os maiores valores observados no mangue (1,77 + 0,97%) e
0s menores no estudrio secundario (0,33 + 0,39%) (Tabela 2). Os
manguezais estdo entre os ecossistemas mais produtivos quando
comparados a outros terrestres ou aquaticos, além disso essa regifo

Tabela 1. Parametros fisico-quimicos e coordenadas dos pontos da drea de estudo
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possui uma cobertura vegetal densa.*! Por outro lado, na por¢ao fluvial
a vegetacdo original foi totalmente suprimida pela ocupac@o humana,
sendo composta por pastagens e plantacdes de cana-de-agticar.®
Em relac@o aos metais, os valores de Al, Fe e Mn variaram de
32a278mggt;3,1a52,1mgg!e50a 1050 ug g! (total), e de
04a42mgg';0,6a18,2mg g’ 18a985 g g '(reativo), respecti-
vamente (Tabela 2). As maiores concentragdes médias de Al foram
encontradas no mangue, seguido da porg¢ao fluvial, estudrio principal e
secunddrio. Por outro lado, esse padrao foi diferente para o Fe e o Mn.
Os valores de Fe foram maiores no mangue e porcdo fluvial, sendo
a menor concentragdo média observada no estudrio secundario. As
maiores concentragdes médias de Mn foram obtidas na por¢éo fluvial,
seguida de mangue e estudrio principal. As percentagens médias das
fragdes reativas de Al, Fe e Mn em relag@o a suas concentragdes totais
obtidas para as regides foram, respectivamente: estudrio secunddrio
(15%; 35% e 95%) > mangue (12%; 33% e 95%) > porgao fluvial
(11%; 27% e 87%) > estudrio principal (6%; 22% e 48%) (Tabela 2).
Os valores mais elevados de Al, Fe e Mn e suas fragdes reativas
foram observados com o aumento da fragdo Silte+argila, o que era
esperado ja que particulas finas possuem grande drea superficial e
apresentam em sua maioria concentragdes significativas de substra-
tos geoquimicos reativos.® Além da influéncia granulométrica, as
baixas concentracdes observadas nas regides do estudrio principal e
secunddrio refletem a influéncia marinha que estes canais sofrem.*As
concentracdes médias dos metais totais Al, Fe e Mn foram comparadas
com estudos anteriores realizados na mesma area, sendo as coletas
realizadas entre novembro de 1999 e setembro de 2000°e 1995.° As
concentragdes relatadas por Almeida e Souza® foram mais elevadas
em todas as regides em comparacdo ao presente estudo, com excegio
da porgao fluvial onde os valores de Fe e Mn foram muito similares.
Molisani e colaboradores® encontraram concentragdes superiores
aos dois estudos, no entanto deve-se considerar que os autores
utilizaram uma fragdo diferente (<63 um) dos estudos em questao.

Regido Pontos Latitude Longitude Condutividade (uS cm™) pH Temperatura (°C)
1 21S 45’ 09” 41W 18’ 59~ 83 7 22,8
2 218 44’ 56 41W 13’ 55~ 85 6,9 20,8
Porcao Fluvial 3 21S 40° 29~ 41W 05° 477 85 7,1 22,1
4 218 37’ 28” 41W 02’ 53” 148 7 21,4
5 218 37° 02 41W 02° 577 61 6,9 21,1
6 218 33’ 55” 41W 03’ 37~ 4130 72 21,7
7 218 34’29~ 41W 03’ 19”7 3950 7,1 21,3
Mangue 8 21S 35’31~ 41W 02’ 58~ 3210 6,9 21,2
14 218 35’ 58” 41W 02’ 527 3490 7 21
15 218 36’ 30” 41W 02’ 46” 108 7,1 20,9
9 218 35’49 41W 03’ 04 3040 6,7 21,8
10 218 36’ 05~ 41W 03’ 02~ 4300 6,8 21,9
Estudrio Secunddrio 11 21S 36’ 16” 41W 02’ 58~ 4430 6,7 21,8
12 21S 36’ 18” 41W 03’ 08” 9310 6,6 21,8
13 218 36’ 34 41W 03’ 05~ 3650 6,7 21,7
16 218 36’ 55” 41W 02’ 08” 26500 79 21
17 218 36’ 57~ 41W 01 42~ 32300 8 21
Estudrio Principal 18 21S 37’047 41W 01’ 16”7 51300 8 21,4
19 218 36’ 59” 41W 00’ 577 45700 8,1 21,4
20 218 36’ 54” 41W 00’ 52~ 43700 8.8 22,8
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Tabela 2. Concentragdes médias, medianas, desvio padrio (DP) e intervalo de Silte+argila, Corg, Al, Fe, Mn e Hg total e reativo nos sedimentos do rio Paraiba

do Sul
. . Carbono . . . .
. Silte+argila o Al Total Fe Total Mn Total ~ Hg Total Al Reativo Fe Reativo Mn Reativo Hg Reativo
Regides Orgéanico o o r o r ’ i 0
(%) (%) (mg g™) (mg g™) (nggh (ng g" (mg g") (mg g™) (nggh (ng g")
Médiat DP 40+25 064071 14,8291 213170 372+385 56,1+57,0 1,7+0,9 57+40 325+375 269=+268
gfﬁfl Mediana 31 0,34 13,2 14,1 246 293 1,1 42 213 18,5
Intervalo 1474 025-1,92  4,1-17,0 123-51,9  94-1050 22,2-1583  1,1-32  3,1-13,1 52985  10-743
MédiatDP  65+28 1,77+097 18,670 29,1+17,0 300+281 733+451 23+10 94+50 258+302 138157
Mangue  Mediana 84 2,12 14,4 28,9 258 743 22 9,9 212 5,6
Intervalo 23-84  0,18-2,69 128278 4,7-458  50-769 52-117 0.8-3,7  2,1-14,8 18769  0,5-35,9
MédiatDP  13+16 033039 51+30 82+30 142+78 153+123 12+0,5 3,1+22 117+91 83=+74
Estudrio 1o giana 9 0,25 43 8.1 120 17.4 12 3,1 62 12
Secundario
Intervalo 1-41 <0,05-1,00 32-11.4  3,1-124 61230 120294  0,5-1,5 0,7-5.3 53218 0,5-143
MédiaxDP  21+36  0,62+120 103+83 14,1+212 225+360 302+56,1 14+21 53+81 208+369 17,3344
Estudrio =y o jiana 4 0,08 7.1 43 62 6,3 0,9 13 4 0,5
Principal
Intervalo <1-86  <0,05-2,77 341245 32-52,1 52-868  1,10-130 0,442  06-182  25-868  0,5-78,8

Essa tendéncia de diminui¢@o nas concentragdes desses metais nos
ultimos anos ou a mudanga no aporte desses metais para o sistema no
periodo em questao pode estar relacionada a melhoria no tratamento
de efluentes das empresas ao longo da Bacia e ao implemento de
fiscalizag@o por 6rgdos ambientais. Neste periodo varias industrias
daregido, principalmente as sucro-alcoleiras, pararam suas atividades
produtivas e houve também uma redu¢ado da drea de plantio de cana,
que em geral pode representar uma forte contribuicdo para varios
dos elementos analisados através dos insumos agricolas utilizados
neste tipo de atividade.

A fragdo reativaem HCI 1 mol L' extrai os metais corresponden-
tes a frag@o ndo-litogénica na qual se inserem os retidos nos sitios
de troca catidnica, associados a carbonatos, fracamente adsorvidos
a matéria organica, 6xidos e hidréxidos de Fe e Mn).!®33 Pode-se
inferir que os sedimentos analisados apresentam-se enriquecidos de
oxi-hidréxidos de Mn-Fe-Al devido a comparacio das fracdes rea-
tivas com as concentragdes totais. O Mn foi o metal que apresentou
maior percentagem de 6xidos, seguido do Fe e do Al. Este resultado
pode ser justificado pelo Mn ser um metal facilmente mobilizado
em condi¢des andxicas ou por mudangas no pH. Por outro lado, se
as condigdes sdo invertidas este gera um precipitado de elevada drea
superficial. O mesmo comportamento também € observado para o
Fe, no entanto, este elemento ¢ menos sensivel em comparacdo ao
Mn.** Em relagdo as fragdes reativas, a ordem obtida pelo presente
estudo foi a mesma observada por Almeida & Souza®, onde os autores
encontram as maiores porcentagens médias de Al, Fe e Mn reativos
no estudrio secundario (25%, 47%, 71%), seguido da porcao fluvial
(18%, 48%, 71%) e estudrio principal (21%, 56%, 65%), respectiva-
mente. No entanto, comparando-se os valores, as concentragdes de Al
e Fe foram maiores e as de Mn menores (Tabela 2). Além disso, em
um estudo de rela¢des entre mercurio e oxi-hidréxidos em sedimentos
de nove lagos fluviais do Pantanal realizado por Hylander et al., os
autores observaram porcentagens médias de 15%, 50% e 80% para
Al, Fe e Mn, respectivamente. Em comparag@o ao presente estudo a
porcentagem média de Al estd similar (12%), sendo mais elevada para
Fe (31%) e menor para Mn (96%). Vale ressaltar que os sedimentos
do Pantanal possuem origem litogé€nica e pedologia distinta em sua
bacia de drenagem comparagdo ao rio Paraiba do Sul. Em adigéo, o
extrator do presente estudo foi diferente (HCI 1 mol L) do extrator
utilizado por Almeida e Souza® (cdb-citrato, ditionato e bicarbonato)
e do utilizado por Hylander er al.® (dcido oxélico).

As concentracdes de Hg total na drea de estudo variaram de 1,1
a 158 ng g'!. A regido do mangue apresentou elevadas concentragdes
médias de Hg Total (73,3 = 45,1 ng g '), seguido da por¢do fluvial
(56,1 £57,0ng g "), estudrio principal (30,2 56,1 ng g") e secundario
(15,3 £ 12,3 ng g') (Tabela 2). Os pontos localizados na porgao flu-
vial (ponto 2: 158 ng g') e no canal principal (ponto 16: 130 ng g!),
apresentaram as maiores concentragdes de Hg total (Figura 2).
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Figura 2. Mapa com as concentragdes de Hg total nos pontos amostrados
no rio Paraiba do Sul

Os ambientes de manguezal propiciam condi¢des favoraveis para
retencdo de metais.”” Nesses ambientes o mercirio tende a formar
compostos insoliveis, principalmente na forma de sulfetos e com-
plexos estdveis com a matéria organica, se ligando a superficie das
particulas do sedimento, permitindo a acumulacdo deste elemento
nesta regido.!! Vdrios estudos tem caracterizado este ecossistema
como uma barreira biogeoquimica para diversos poluentes devido
aos intensos processos biogeoquimicos e termodindmicos (ex: mu-
dancas no potencial oxi-redu¢do nos ciclos de maré) que ocorrem
na interface dgua-sedimentos.?®3¢ Outro fator importante € que nesta
regido existe uma riqueza de matéria organica associada a altos teores
de sedimentos finos, justificando as elevadas concentra¢des de Hg
encontradas no mangue em comparagio as demais regides (Tabela 2).
Virios trabalhos tém relatado o mesmo padrio observado,®3*3¢ assim
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como a alta variabilidade encontrada dentro desta regidio parece ser
tipica de ambientes de mangue.*’

Os estudrios secunddrio e principal estdo sujeitos a um possivel
efeito de dilui¢@o dos sedimentos de origem terrestre por sedimentos
marinhos ocasionando valores mais baixos nas concentracdes de Hg
(Tabela 2). Esta dilui¢do ocorre devido a predominancia de fracoes
minerais grosseiras como a areia, diminuindo sua drea superficial e
o potencial de adsorcdo da matéria organica e, consequentemente, do
Hg. A maior homogeneidade observada no estudrio principal, com
excecao do ponto 16, € devido a uma maior vazdo, impedindo dessa
forma o aporte dos sedimentos marinhos (Figura 2). Vale ressaltar
que o estudrio secundario sofre influéncia direta do mangue, justifi-
cando as concentra¢des um pouco mais elevadas, em comparagao ao
estudrio principal, apesar do menor fluxo e maior influéncia maritima
nesta drea. Os pontos que apresentaram as maiores concentragdes
de Hg Total (2 e 16) estdo localizados em drea urbana e sujeitos a
influéncias antropogénicas pela proximidade de residéncias e uma
industria de substancias quimicas. Além disso, estdo associados aos
maiores teores da fracdo silte-argila.

Os resultados do fracionamento, entre a fragdo reativa e total, do
mercurio no rio Paraiba do Sul, levando em consideragdo a média
das regides, mostram que o Hg na fra¢@o fracamente ligada foi maior
para estudrio principal (60%), estudrio secunddrio (55%) e por¢ao
fluvial (48%). Por outro lado, a regido do mangue apresentou uma
grande diferenca entre as fragdes com aproximadamente 81% do Hg
associado a fracdo fortemente ligada (Tabela 2).

O fracionamento ¢ uma boa ferramenta na compreensdo do
potencial de remobilizag@o dos metais, e consequentemente sua dis-
ponibilidade para intera¢des com a dgua e organismos aqudticos.!” O
mercurio, cuja extragdo indica uma maior ocorréncia na fase residual,
ndo estaria disponivel as reacdes de oxi-reducio e solubilizagdo. Por
outro lado, o mercurio cuja extracdo indica predominancia das fases
geoquimicas (ex.: oxiddvel, redutivel e lixividvel) representa um risco
inerente ao meio ambiente, pois € sensivel a pequenas variagdes dos
valores de pH e do potencial de oxi-reducéo na coluna d’dgua,!®*
podendo ser incorporado por organismos.

O Hg na fragdo fracamente ligada foi mais elevado para as regides
da porgdo principal, estudrio secunddrio e por¢do fluvial (Tabela 2),
indicando que a maior parte do mercurio total nessas regides estd
disponivel para reacdes com 0 meio aqudtico, ou seja, pode vir a ser
incorporado pela comunidade biolégica. Uma premissa importante do
método utilizado no presente estudo com HCI 1 mol L' € simular o
pH dcido de sistemas digestivos dos organismos mamiferos,'>*” onde
dessa forma o Hg assimilado pode ser liberado e incorporado, repre-
sentando um potencial risco para a biota, principalmente a bentonica
que estd diretamente em contato com o sedimento.

O Hg naregido do mangue representou 81% na fracao fortemente
ligada. Este fato pode ser explicado por essa regido ser um ambiente
anoxido e muito redutor com grande quantidade de sulfeto, o qual
substitui o equilibrio de adsor¢@o de outras espécies complexantes
como Mn/Fe/argila/compostos himicos, forcando a transferéncia
do Hg destas fases para o meio e a formagio de sulfeto pouco sold-
vel. 33 Além disso, os altos teores de carbono organico dissolvido
e substancias himicas contribuem na formagao de compostos com-
plexos estdveis com Hg.* Adicionalmente, manguezais sdo regides
de deposi¢ao preferencial de particulas finas e tendem a ter condi-
¢des especiais proprias devido entre outros fatores a decomposicio
de matéria organica como potencial redox redutor, biota prépria e
disponibilidade de anions S*, o que favorece a conversdao do Hg em
um composto mais estavel termodinamicamente e pouco soltvel, o
HgS (Kpsy,s=107?).%

Em comparacio a outros estudos, Shi e colaboradores®” encon-
traram no rio Haihe e Dagu na China cerca de 47% do Hg total na
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fracdo elementar e 39% ligado a complexos de enxofre. Essas duas
fragdes possuem baixa mobilidade, sendo consideradas indisponiveis
nos sedimentos. Deve-se levar em consideragio que esses rios (Haihe
e Dagu) sdo caracterizados por receber grandes aportes de efluentes
domésticos, agricolas e industriais, sendo caracterizados como am-
bientes anéxidos. Em adicé@o, Ding et al.'' também observaram que
as formas quimicas predominantes do Hg em regides do manguezal
sdo Hg" e HgS.

De acordo com a correlacdo de Spearman, realizada através do
programa Statistic 7.0, considerando o Corg, Silte+argila e razdes
de Hg, Fe, Al e Mn reativo/total, foram observados coeficientes de
correlagdo significativos e positivos entre o Hg reativo/total e silte-
-argila (r,= 0,92, n=20, p<0,01), e Mn reativo/total e Corg (r.= 0,60,
n=20, p<0,01). A correlacio positiva com a fraco silte+argila refor¢a
o que tem sido descrito na literatura sobre a importancia desta fracio
no controle e acumulacio de Hg nos sedimentos. Este resultado ain-
da corrobora o transporte de particulas fluviais, onde as particulas
maiores se encontram principalmente depositadas na por¢ao fluvial,
enquanto as menores particulas provavelmente séo transportadas para
a zona estuarina.’**' A correlagdo significativa positiva do Hg total
com o Corg sinaliza para a importancia da matéria orgdnica como
suporte geoquimico e na distribuicdo do Hg nos sedimentos desta
drea de estudo, demonstrando a formagdo de complexos organicos
estdveis com o Hg.¢

Com a finalidade de minimizar o efeito de diluicdo promovido
pelas fragdes mais grossas nas amostras de sedimento, foi usada a
normalizag@o por Al.*> A normalizag@o usada nesse trabalho consi-
derou a razdo (Hg total / Al detritico). O Al foi escolhido por ser um
elemento com baixa reatividade e ocorrer naturalmente em abundan-
cia nos alumino-silicatos e, como pode ser observado, apresentou
baixas concentra¢des na fracdo reativa. As razdes médias de Hg/
Al total mostraram um padrdo de distribuicio similar com o do Hg
total (<2 mm), com exce¢do do estudrio secunddrio onde as razdes
foram superiores ao estudrio principal (Figura 3a). A normalizacdo
realizada através da razdo Hg total /Corg ressalta a importancia de
outros suportes geoquimicos na dindmica do Hg (Figura 3b). Um
exemplo seria o sulfeto, que nas dreas de manguezal apresentam
maiores concentragdes devido a sulfato reducdo e, consequentemente,
formam complexos estdveis com o Hg.

As relacdes atdomicas de Corg:Fe estdo baseadas no pressuposto
de que a preservacao de Corg estd sendo mediada pelos teores de Fe
nos sedimentos. Lalonde e colaboradores* examinaram sedimentos
coletados a partir de uma ampla gama de ambientes e determinou-se
que 21% do carbono organico total estd diretamente associado ao fer-
ro. Os cdlculos dos autores indicam que a simples adsor¢ao de MO em
superficies reativas de 6xido de Fe resulta em uma razdo molar entre
Corg:Fe= 1, para as espécies co-extraidas, com base na capacidade
de adsor¢do méaxima de 6xidos de Fe reativos para a MO natural.
No entanto, a co-precipitacio e/ou quelagdo de compostos organicos
com Fe gera baixa densidade em estruturas orginicas enriquecidas,
gerando razdes de Corg:Fe entre 6 e 10. As relagdes atdmicas do
Corg:Fe total e Corg:Fe reativo para o presente estudo foram de 1 e
5 (porgdo fluvial); 3 e 8 (mangue), 2 e 5 (estudrio secunddrio) e 2 e 6
(estudrio principal), respectivamente. De acordo com nossos resulta-
dos, o mangue excede largamente a capacidade maxima de adsor¢ao
de 6xidos de Fe, sendo consistente com a formacdo de quelatos de
Corg:Fe que € tipicamente observada em sedimentos an6xidos. Estas
estruturas organometdlicas parecem ser particularmente estdveis em
condi¢Oes anaerdbias e resistirem a degradagdo.*

Comparando-se as concentracdes de Hg total deste estudo com
estudos anteriores no rio Paraiba do Sul, os resultados obtidos pelo
nosso estudo (1-158 ng g') estd dentro da faixa encontrada por
Lacerda e colaboradores’ (50-145 ng g') e Almeida e Souza® (12 a
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Figura 3. Normalizagdo do Hg total e Al detritico (Hg total /Al detritico) (a)
e Hg/Corg (b) nos sedimentos do rio Paraiba do Sul

167 ng g') . Em comparagio ao dltimo estudo,® pode-se inferir que
apesar de vdrios eventos terem ocorrido no intervalo entre as coletas
(2000-2006), tais como o derramamento de efluentes de uma inddstria
de celulose em 2003 no rio Pomba (afluente do rio Paraiba do Sul)
e ruptura da barragem de rejeito de uma mineradora de bauxita na
sub-bacia do rio Muriaé em 2006 e 2007, nao houve um incremento
aparente nas concentra¢des de Hg observadas no presente estudo.
Os valores de Hg encontrados por Yéfiez e colaboradores™ em se-
dimentos do estudrio de Lenga-Chile sdo mais elevados de 2 a 3 ordens
de grandeza (500- 129.000 ng g') do que os obtidos neste estudo. Estas
concentragdes sdo caracteristicas de ambientes extremamente poluidos
devido ao histdrico de rejeitos industriais. As concentracdes de Hg no
presente estudo estdo dentro da média de nivel de base estabelecido
por Marins e colaboradores® de 30 ng g para a Foz do rio Paraiba do
Sul considerando a média das regides do mangue, estudrio primario
e secunddrio (39,3 ng g'). Além disso, os valores observados pelo
presente estudo encontram-se abaixo dos limites de TEL e PEL esta-
belecidos pelo NOAA® para sedimentos de marinhos e de dgua doce,
ou seja, ndo representa um risco a comunidade bioldgica.
Provavelmente, as potenciais fontes antropogénicas para o Hg
na bacia do RPS seriam a atividade extrativista de ouro aluvionar
desenvolvida no Norte Fluminense (entre os anos de 1986 e 1987 e
até o presente existem autuagdes de atividade ilegal de garimpo) e
a utilizag@o de fungicidas organo-mercuriais na cultura de cana-de-
-acuicar que perdurou pelas décadas de 70 e 80.° Esta contaminagéo
somada a contribui¢do natural e ao aporte atmosférico pode gerar
uma fonte difusa de Hg para esta bacia, através do material de ori-
gem terrestre para o canal fluvial através do escoamento superficial.®
De acordo com a andlise de componentes principais (PCA), pode-
-se destacar 3 grupos distintos (Figura 4). O 1° grupo € representado
por pontos com maiores teores de carbono orgéanico e silte-argila e,
consequentemente, maior capacidade de retencdo de metais. Este
fato pode ser justificado pela forte interagdo da matéria organica
com vérios metais através dos grupos funcionais tais como dcidos
carboxilicos, fendis, dlcoois e tidis.** Esse grupo € representado prin-
cipalmente pelo manguezal, com exce¢ao do ponto 8, demonstrando

Distribui¢do e fracionamento do Hg em sedimentos do Rio Paraiba do Sul —RJ, Brasil 35

aimportancia desse ambiente na acumulac@o de metais. Vale ressaltar
que os pontos 2, 16 e 11 referentes a por¢ao fluvial, estudrio principal
e secunddrio, respectivamente, acompanharam essa tendéncia de
acumula¢@o. Deve-se destacar que os pontos 2 e 16 foram coletados
proximos a dreas urbanas e sujeitos a um menor hidrodinamismo. O
2° grupo (pontos 4, 14 e 15) apresentou valores similares principal-
mente para Al e Hg; esse agrupamento € representado pelo fator 2 (28,
11%). O 3° grupo estd representado pelos pontos restantes da por¢io
fluvial, estudrio secunddrio, estudrio principal e mangue (somente o
ponto 8) que apresentaram os valores inversamente proporcionais ao
grupo 1, ou seja, com baixa tendéncia de acumulag@o explicado pelos
menores teores de silte-argila e carbono organico.
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Figura 4. Andlise de componentes principais para as 4 regioes da drea
estudada

CONCLUSAO

As concentragdes totais de merctirio no RPS foram maiores na
regido do mangue e na porgao fluvial comparativamente aos estua-
rios principal e secunddrio. A faixa de concentra¢do de Hg obtida
neste estudo compreendeu 1 a 158 ng g, sendo considerada baixa
em comparagdo a dreas classificadas como contaminadas, apesar do
histdrico de garimpo e do uso de fungicidas organomercuriais na bacia
de drenagem desse corpo hidrico. Embora as concentragdes totais de
Hg observadas no rio Paraiba do Sul sejam compardveis a niveis de
base regionais, ndo caracterizando um ambiente contaminado, deve-
-se levar em consideracio a importancia do fracionamento do Hg
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nessa regido considerando o potencial toxicolégico desse elemento.

A fragdo fracamente ligada na qual se inserem o Hg associado a
sitios de troca catidnica, a carbonatos, a matéria organica e a 6xidos e
hidréxidos de Fe e Mn, foi superior nas regides do rio Paraiba do Sul
(~48 a60%), contrariamente ao observado no mangue (~19 %). Dessa
forma, ficou claro que o mercurio fracamente ligado teve um padrio
diferenciado do Hg total nos sedimentos, indicando que esta varidvel
¢ indispensavel para identificar os principais sitios de ligacdo e tipos
de associagdes deste elemento. Além disso, esse mercirio disponivel
pode ser potencialmente incorporado pela biota, resultando em um
processo de biomagnificacdo em escala regional.

De forma oposta, os dados apresentados mostram que cerca
de 81% do mercirio na regido do mangue estd associado a fracio
fortemente ligada ao sedimento, ndo sendo mobilizado facilmente
nestas condi¢des ambientais. O cardter redutor e a disponibilidade
de sulfetos nas dguas intersticiais dessa regio suportam a acumula-
¢do desse elemento como HgS ou mesmo como Hg’ no sedimento,
ja que sdo formas que seriam termodinamicamente estaveis nestas
condicoes ambientais. Estes resultados reforgam o papel chave que os
manguezais desempenham na interface entre o continente e 0 oceano
como eficientes barreiras biogeoquimicas no transporte de poluentes.
No entanto, varios estudos tém apontado para a redugao destas dreas
ao longo das regides costeiras tropicais e subtropicais (~35% entre
1980 ¢ 2000).*” Desta forma, a redugdo destas dreas promovem uma
potencial amplifica¢@o nos riscos na transferéncia de varios poluentes
para a populagdo humana assim como reduz drasticamente as comu-
nidades de invertebrados e vertebrados marinhos que se utilizam deste
ecossistema como abrigo e fonte de recursos energéticos.
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