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TOTAL MERCURY DISTRIBUTION AND ITS ASSOCIATION WITH DIFERENT GEOCHEMICAL SUPPORTS IN MARINE
SEDIMENT FROM THE BRAZILIAN CONTINENTAL MARGIN: CAMPOS BASIN. Mercury distribution and geochemical
support on the Continental Margin was evaluated at the Campos Basin, Rio de Janeiro state, Brazil. The average concentrations for
all analyzed elements were, respectively, 20 + 5 ng g"' (Hg); 30 = 14 mg g’ (Al); 16 + 6 mg g' (Fe), and 254 + 83 ug g"' (Mn). Silt

and clay content, total carbonate and Hg, and organic carbon increased with depth. Finally, the relationship between Hg and silt clay

showed significant positive correlation. Total Hg concentrations are the background level described primarily (~40 ng g).

Keywords: mercury; Continental Margin; carbonate.

INTRODUCAO

O mercurio € um metal que estd presente naturalmente em baixas
concentragdes nos oceanos, tendo seu aporte no ambiente por uma
variedade de processos naturais (ex. erupg¢des vulcanicas) e antrépicos
(ex. atividades industriais e agricolas). Este elemento é reconhecido
como um dos metais com maior potencial toxico, por ser capaz de bio-
acumular nos organismos e biomagnificar através da cadeia alimentar.!

Os sedimentos atuam como importantes reservatérios de metais,?
sendo intensamente utilizados em diferentes tipos de abordagens
cientificas assim como em programas de monitoramento ambiental.
Devido as suas caracteristicas integradoras, este compartimento €&
um importante indicador sobre processos que ocorrem tanto nos
sedimentos quanto na coluna d’dgua, podendo trazer informagdes
a respeito da origem do material depositado, ou seja, de origem
litogénica ou autigénica.’

O merctrio apresenta baixa solubilidade na coluna d’dgua e o
uso do coeficiente de partigdo geoquimico tem demonstrado que o
material particulado em suspens@o € responsével pelo transporte desse
elemento na interface entre os ecossistemas continental e marinho,
mesmo com os elevados fatores de dilui¢do.*> Nos sedimentos de
fundo este elemento estard associado as particulas e seus suportes
geoquimicos organicos e inorganicos (ex. carbonatos, 6xidos e hidré-
xidos de Al, Fe e Min, matéria organica e sulfetos) assim como na dgua
intersticial (ex. matéria organica dissolvida e/ou coloidal, fosfatos).5”
A biodisponibilidade e toxicidade do Hg neste compartimento pode
ser afetada por modifica¢des pds-deposicionais que alteram parame-
tros, como concentragio de oxigénio dissolvido, potencial redox, pH
e temperatura da dgua intersticial, gerando remobilizag¢do de Hg.®

No ambiente ocednico, na interface entre a plataforma e a margem
continental e no ambiente profundo, a rela¢do entre fontes e imobiliza-
¢do de material particulado em suspensao e suas associagdes organicas
e inorganicas possui muitas incertezas, principalmente em relacéo
aos mecanismos de preservagao e transformagao de matéria organica,
nutrientes e metais nos sedimentos de fundo. Os resultados obtidos
em estudos anteriores de ambientes marinhos sobre o transporte e a
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deposi¢do de material na interface continente-oceano compartimentam
as seguintes regides, a saber: ~44% retidos em ambientes deltdicos;
~45% retidos entre a plataforma e a margem continental; ~6% retidos
em zonas de alta produtividade (ex. ressurgéncias); ~5% nas regides
peldgicas de oceano profundo.’ A contaminagio deste compartimento
pode apresentar efeitos adversos nos ecossistemas aqudticos através do
impacto nas estruturas das comunidades bentdnicas,'®!! possibilitando
a transferéncia do Hg através da cadeia tréfica e sua biomagnificagdo.

Outro aspecto relevante € o funcionamento da compartimentacio
descrita acima em rios de médio porte, como € o caso da regidio que
vem sendo estudada por nosso grupo. No caso da Bacia de Campos,
litoral norte do Estado do Rio de Janeiro, existem duas principais
entradas de mercurio. A fonte difusa € representada pelas atividades
de exploracio e producdo de petréleo que sdo capazes de introduzir
no meio marinho efluentes enriquecidos em substancias organicas e
inorganicas,'? entre elas o merctirio, uma vez que este elemento tem
sido detectado na composi¢do das dguas de produgdo.’

A fonte pontual € representada pelo rio Paraiba do Sul, o qual tem
sido estudado ao longo das duas tltimas décadas principalmente devido
ao uso do Hg nas plantacdes de cana-de-agticar da regido, através de
fungicidas organomercuriais e pela atividade de garimpo.'3 Estes estudos
anteriores mostraram um nitido enriquecimento dos sedimentos superfi-
ciais sob influéncia da pluma fluvial. Em adic¢do, a determinacdo do Hg
em diferentes fragdes do material particulado em suspensdo apresentou
um enriquecimento nas particulas mais finas, assim como na fragéo co-
loidal, evidenciando o tipo de transporte deste elemento para o oceano.'*

O principal objetivo do presente estudo foi estabelecer a dis-
tribuicdo de mercurio total nos sedimentos marinhos profundos
(750-1.950 m de lamina d’dgua) da Margem Continental da Bacia
de Campos - RJ e suas associagdes com alguns suportes geoquimicos
(ex. carbono orgéanico, carbonato, Fe, Mn, Al, fragdo silte e argila)
visando o entendimento de mecanismos de acumulagdo de Hg em
sedimentos marinhos profundos do Atlantico Sul.

PARTE EXPERIMENTAL

A Bacia de Campos situa-se na porcdo sudeste do Brasil em
aguas pertencentes ao Estado do Rio de Janeiro, sendo limitada ao
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sul pelo Arco de Cabo Frio e ao norte pela Bacia do Espirito Santo.
Abrange uma drea com cerca de 100.000 km?até a 1amina d’dgua de
3.000 m. Esta regido ¢ a maior produtora nacional de petréleo em
regides marinhas, representando uma das mais importantes reservas
petroliferas oceénicas do Brasil.'* O vento predominante na regido
¢ do quadrante NE, sendo a Bacia de Campos influenciada princi-
palmente pela Corrente do Brasil (CB), caracterizando a circulagio
superficial da costa SE brasileira. O relevo da por¢do norte da bacia
¢ estreito e ingreme, diferenciado da por¢do sul onde o talude € largo
e com menor declive.'® A plataforma média da bacia € dominada por
areia rica em feldspato e por carbonatos biogénicos.!’

A drea de estudo foi dividida entre regido Norte e Sul, com
20 e 24 estacdes de coleta, respectivamente. As isobatas de amos-
tragem foram 750, 1050, 1350, 1650 e 1950 m, selecionadas
previamente pela PETROBRAS através do Projeto de Carac-
terizacdo Ambiental de Aguas Profundas da Bacia de Campos
coordenado pelo CENPES/PETROBRAS. Duas campanhas foram re-
alizadas, sendo a primeira em 2002 e a segunda em 2003 (C1-11/2002;
C2-06/2003) ambas a bordo do navio rebocador Astro Garoupa.

Um box-corer da Ocean Instruments “Usnel Spade Corer”, foi
utilizado na amostragem das 44 estacdes das quais a fragdo de 0-2
cm de sedimentos superficiais foi a trabalhada neste estudo. Todas
as amostras foram mantidas sob refrigeracio no navio até o transporte
para o laboratdrio. No laboratdrio os sedimentos foram separados por
via imida na sua fracdo < 2,0 mm, secos em estufa (40 °C/~48 h)
e homogeneizados em moinho de bolas a 500 rpm durante 10 min.

O contetido de carbonato foi determinado por gravimetria em
sedimento tratado com HCI (1 M), (1 g:10 mL). Os valores foram
entdo calculados a partir da diferenga entre o peso inicial e final da
amostra ap6s o tratamento dcido.'® Os valores foram expressos em
percentual (%) e a precisdo obtida com trés repeti¢des foi de 98%.
O carbono organico foi determinado em um analisador elementar
CHNS/O Perkin Elmer (2.400 Series 1I), na sub-aliquota da amostra
tratada para determinac@o de carbonatos.!” Os resultados de carbono
organico foram posteriormente corrigidos considerando-se o contetido
de carbonatos em cada amostra. As analises foram feitas em triplicata,
apresentando uma precisio de 95%.

A granulometria das amostras foi realizada de acordo com a
metodologia proposta pela Associacdo Brasileira de Normas Téc-
nicas adaptada para sedimentos marinhos (ABNT — NBR 7181).%°
Aproximadamente 50 g de sedimentos foram mantidas em 125 mL
da solugdo de hexametafosfato de sddio e carbonato de sédio durante
24 h. Em seguida, todo o sedimento foi transferido para o jogo de
peneiras onde foi determinada a participagdo das diferentes fracdes
da areia (Grossa, Média e Fina) e seus percentuais calculados. A
fracdo silte e argila (<63 um) permaneceu em repouso na solucio
para desagregacdo e, posteriormente, foi transferida para uma
proveta de 1000 mL e adicionou-se dgua destilada para completar
o volume. Apés, o material da proveta foi agitado por movimentos
semicirculares durante 1 min, para total desagregacdo das particulas.
Em seguida o sedimento foi colocado em uma bancada nivelada e
foram realizadas 12 leituras de densidade com intervalos previamente
estabelecidos durante 24 h. Em cada leitura mediu-se a temperatura
do ar ambiente e os valores da fragdo silte e argila foram calculados
a partir da lei de Stokes.

As determinagdes do Al, Fe e Mn totais foram realizadas através
de uma extragdo dcida de HF:HNO, (5:3) mantida a uma tempera-
tura de 120 °C por aproximadamente 12 h, baseado em Kersten e
Forstner.?! A fragdo reativa dos metais (Al, Fe e Mn) foi obtida a
partir da adi¢do da solugdo dcida de HCI 1 M.*? A determinagdo das
concentracdes de metais totais e reativos foi realizada utilizando-se
0 IPC-AES (Varian-Liberty Series I1), trabalhando com os seguintes
limites de deteccdo: Mn 0,1 pg g'; Fe 0,2 ug g' e A10,2 pg g'. A
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exatiddo calculada através de padrdes certificados (NIST 2702 e
1646a) ficou acima de 93% e o coeficiente de variacdo analitico entre
réplicas foi inferior a 10% .

A extracdo do mercurio total foi baseada na metodologia descrita
por Bastos et al.*Em 1,0 g de sedimento seco, em triplicata, adicio-
naram-se 2 mL de dgua Milli-Q e 5,0 mL de dgua régia (HNO,+HCI;
1:3). O material foi aquecido a 60 °C/5 min em bloco digestor e ap6s
o resfriamento adicionaram-se mais 5,0 mL de dgua Milli-Q e 10 mL
de solugdo de KMnO, a 5%, levando-se novamente ao bloco digestor
a 60 °C/30 min. Novamente a solug@o foi resfriada e titulada com
NH,OH.HClI a 12%. O extrato final foi filtrado em papel Whatman
40 e aferido até 25 mL com dgua Mili-Q. A leitura foi realizada pelo
analisador de Hg, Quick Trace M-7500 da Cetac-Varian. A precisdo
ficou acima de 90% e a exatiddo, calculada através de padrdes certi-
ficados (NIST 2702 e 1646a), variou entre 85 e 90%.

Para a andlise estatistica foram empregados os testes ndo para-
métricos Mann-Withney para comparagao entre as dreas Norte e Sul
e o teste de Kruskal-Wallis para a comparagdo entre as diferentes
isobatas. Todos os calculos foram realizados utilizando-se o programa
Statistica (versdo 5.5).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados de granulometria mostram que a fragao silte - argila foi
predominante em todas as isdbatas, apresentando médias gerais de
72 e 79% para regido norte e 78 e 81% para sul nas campanhas 1 e 2,
respectivamente, seguida das fragdes de areia fina e média (Figuras
la e 1b). O enriquecimento da fracdo silte - argila com o aumento
da profundidade nas duas regides € comum em dreas de turbidito.
Esse padrio estd associado ao transporte de material fino e de baixa
densidade a longas disténcias, como descrito em outros trabalhos.?**

O teor de carbonato aumentou com a profundidade para as duas
regides em ambas as campanhas, sendo as maiores concentracdes ob-
servadas na is6bata de 1950 m (Figura 2a). Cabe ressaltar, no entanto,
que durante a primeira campanha este padrio de enriquecimento niao
foi muito evidente, pois os teores estiveram sempre proximos a 30%
entre 750 e 1650 m, com um aumento na isébata de 1950 m como
encontrado na segunda campanha (~45%). No entanto, comparando-
se as duas campanhas e as regides Norte e Sul ndo foram observadas
diferengas significativas para o carbonato (p>0,05). Abilio er al.*
encontraram um resultado similar para o carbonato em sedimentos
da Bacia de Santos. Em adigdo, Carvalho et al.”’ encontraram altos
teores de carbonato, variando de 23 a 99%, para sedimentos da regido
oceanica de Rio de Janeiro, utilizando o mesmo extrator (HCI 1 M),
através do projeto REVIZEE (Programa Recursos Vivos da Zona
Econdmica Exclusiva). De acordo com a autora, a abundancia de
carbonato € devida a elevada biomassa de algas calcdrias associada
a outros organismos que encontram, na plataforma continental norte
e nordeste brasileira, condi¢des favordveis ao seu desenvolvimento.

O carbono organico apresentou uma distribui¢do com o aumento
da profundidade apenas na regidio Norte da campanha 2, com excegao
daisobata de 1950 m. As concentragdes de carbono organico nas duas
campanhas variaram de 5 a 8 mg g para aregido sule 5a9 mg g para
aregido norte (Figura 2b). De acordo com estudos realizados na mesma
regido, as andlises da composicdo isotdpica do carbono e nitrogénio
ndo mostraram diferengas espaciais significativas (p>0,05), tanto ao
longo das isébatas quanto no eixo Norte e Sul (8 *C=-21,1 + 0,40%0
€9 "N="7,10 £ 1,00%¢; & *C=-21,1 £0,50%c e & *N=7,7 0 + 1,50%o,
respectivamente),? corroborando com os resultados encontrados.

Em relac@o aos metais Al, Fe e Mn e a fra¢do reativa comparando-
se as duas campanhas ndo foram observadas diferencas significativas
entre as dreas norte e sul para nenhuma isébata (p>0,05). A abundan-
cia absoluta dos metais (total) apresentou-se distribuida AI>Fe>Mn
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Figura 1. Granulometria das isobatas para a drea estudada: (a) campanha
1 e (b) campanha 2

para as duas campanhas. Entre as campanhas 1 e 2, houve um aumento
das concentragdes de Al para a regido sul e uma diminuicdo para a
regido norte. O Mn apresentou os maiores valores médios na cam-
panha 1, enquanto o Fe obteve concentragdes muito proximas entre
as regides norte e sul (campanhas 1 e 2) (Tabela 1). Os resultados
encontrados estdo acima dos valores observados na plataforma con-
tinental a cerca de 100 m de profundidade para a Bacia de Campos:
Al (4,8 mg g'), Fe (4,5mg g") e Mn (74 pg g)."? Esta diferenga nas
concentracdes destes elementos estd relacionada ao nivel de base
regional e/ou a variagdo da granulometria, ja que foi observado um
maior teor de silte-argila com o aumento da profundidade.” Por outro
lado, estes valores estdo muito abaixo quando comparados a rocha
sedimentar: Al (92 mg g'), Fe (47 mg g"') e Mn (850 ug g').! Dessa
forma, esses resultados parecem sugerir uma baixa contribui¢do do
aporte continental, devido aos valores serem considerados baixos.
Todos os metais reativos apresentaram as maiores concentragdes
na regido norte: Al (115 e 168 pg g'), Fe (263 e 364 pug g') e Mn
(159 e 197 pg g) campanhas 1 e 2, respectivamente (Tabela 1). A
presenca de canions e as mudangas nos parametros fisico-quimicos na
interface dgua-sedimento e dgua intersticial, além de interacdo com
a biota que podem proporcionar a mudanga de fase dos elementos
aumentando sua reatividade no ambiente, podem justificar a diferenca
observada entre as regides norte e sul. A fracdo reativaem HCl 1 M
extrai os metais que se encontram retidos na superficie das particulas
sedimentares: nos sitios de troca cationica, fracamente complexados
por matéria organica, e adsorvidos e/ou coprecipitados por 6xidos e
hidréxidos de Fe e Mn e carbonatos.'® Logo, determinadas mudancas
nas condig¢des fisico-quimicas podem liberar metais fracamente liga-
dos aos sedimentos de fundo para a coluna d’dgua, enquanto outras
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Figura 2. Concentra¢oes médias de carbonato (a) e carbono orgdnico (b)
nos sedimentos da Bacia de Campos, RJ

podem favorecer a precipitagdo destes metais, o que pode explicar a
variagdo observada no presente estudo.

Marinoni et al.,* utilizando a mesma metodologia do presente
estudo (HCl 1 M), estudaram a geoquimica e a composi¢do mine-
ralégica em sedimentos superficiais ricos em carbonato (30 a 90%)
na regifo ocednica SE do Chile (de 40 a 1000 m). Neste trabalho
os autores analisaram vérios elementos (ex. Fe, Mn, Sr, Ca e Mg) e
os baixos niveis de Mn e Fe na fase mével (ex. extraido em HCI 1
M) e apontaram para a possibilidade de uso destes elementos como
indicadores do baixo grau de influéncia das fontes continentais na
fase detritica dos sedimentos.

As concentracdes de Hg-Total nos sedimentos estudados variaram
de 8a26ng g (norte) e 8,3 a29,6 ng g' (Sul) na campanha 1 e de
11 a 35 (norte) e 8 a 29 (sul) na campanha 2 (Figura 3). Estes valores
estdo dentro das concentra¢des consideradas como nivel de base para
sedimentos da costa do sudeste do Brasil, os quais tipicamente variam
de 10 a 50 ng g!'.133!

30 1~

fNorte [Sul

25

HgT (ng g')

Campanha 1 Campanha 2

Profundidade (m)

Figura 3. Concentragoes médias de HgT por isobata nos sedimentos da
Bacia de Campos, RJ
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Tabela 1. Concentragdo média, mediana, maximo, minimo, desvio padrdo e coeficiente de variagdo para Fe, Mn e Al e suas fracdes reativas
(TOA;D (Tl:al) (TI;{’;D Al (Reativo) Fe (Reativo) Mn (Reativo)
(mg g" (mggh (nggh (nggh (nggh (nggh
Norte
Média 30 16 254 115 263 159
Mediana 27 14 250 117 268 151
Miximo 50 23 458 169 359 330
Minimo 12 155 56 150 81
_ DP 14 83 31 53 55
j:: CV(%) 47 40 33 27 20 35
=
& sul
Média 22 17 298 102 227 142
Mediana 22 16 275 107 223 153
Maiximo 42 28 945 138 330 229
Minimo 12 10 1120 35 136 59
DP 7 5 166 27 47 51
CV(%) 33 30 56 26 21 36
Norte
Média 17 15 220 168 364 198
Mediana 15 15 217 159 366 191
Miximo 35 21 374 281 595 315
Minimo 13 11 121 80 187 97
. DP 5 3 63 56 110 60
jé CV (%) 30 19 29 33 30 30
=
§ Sul
Meédia 26 16 218 138 268 175
Mediana 23 16 206 142 262 166
Maximo 45 26 407 203 396 314
Minimo 8 9 121 70 149 70
DP 11 80 35 67 65
CV(%) 43 27 36 25 25 37

Estas variacdes, no entanto, despertam a necessidade de se
iniciar uma abordagem mais ampla para a determinacdo adequada
dos niveis de base regional para a Bacia de Campos, levando-se em
consideragdo que a taxa de sedimentacdo € baixa neste ambiente e
que a fra¢do analisada foi de 0 a 2 cm de profundidade, de forma que
as concentragdes observadas refletem ndo s6 os processos atuais, mas
integram variacdes que vém ocorrendo na drea de estudo a centenas
de anos. Deve-se considerar que o espaco de tempo entre as duas
coletas foi pequeno para causar um aporte de material natural capaz
de promover alteragdes na qualidade dos sedimentos, o que pode
explicar a baixa variagdo observada no presente estudo. Entretanto,
caso variagdes expressivas fossem observadas, sugeririam um possivel
aporte antropogénico. As afirmag¢des quanto a taxa de sedimentacio
foram realizadas considerando-se a taxa deposicional no campo
Marlim leste da Bacia de Campos que foi estimada em 1,10 cm Ka™!
(centimetros por cada mil anos)*? e no talude da Bacia de Campos,
onde a taxa variou de 1,04 a 1,81 cm Ka'.%?

Ao longo das is6batas e nas duas campanhas para ambas as regides
foi observado um incremento das concentra¢des de Hg-Total entre as
profundidades de 750 m (13 ng g') a 1650 m (24 ng g!) (p<0,05) (Fi-
gura 3). Este padrdo de aumento de Hg ao longo das isébatas profundas
reflete a distribui¢do granulométrica, onde ocorre um processo de acu-
mulagdo natural de sedimentos finos com o aumento da profundidade.
Trefry et al.** sugerem que concentragdes mais elevadas observadas

em sedimentos de isObatas mais profundas se devem ao maior trajeto
entre a superficie e os sedimentos, no qual as particulas vao capturando
metais que estdo disponiveis na dgua do mar.

Comparando-se as concentragdes de Hg-Total entre as duas cam-
panhas foi observada diferenca significativa (p<0,05) apenas entre
os dados da area norte, com os maiores valores sendo observados na
campanha 2. J4 as concentracdes na drea sul foram semelhantes nas
duas campanhas (p>0,05). Fatores como morfologia do sedimento (ex:
turbiditos e bioturbag@o) e diferengas no relevo entre as duas regides
podem ter influenciado neste resultado, ja que esse € um ambiente de
margem continental com presenga de vérios canions (regido norte) e
platds (regido sul) que apresentam diferengas abruptas de declividade,
gerando uma maior instabilidade para a regidio norte, onde uma migra-
¢do pds-deposicional de sedimento tende a ocorrer com maior frequén-
cia, podendo gerar mudangas principalmente nas camadas superficiais.

A composicao fisica dos sedimentos mostrou um enriquecimento
significativo da frag@o silte-argila em direcio a maiores profundida-
des, justificando o aumento das concentragdes de Hg. Aratjo er al.,
em teste onde se determinou Hg nos extratos de HCI 1 M, observa-
ram que 82% de Hg-Total se encontrava associado a fragdo reativa
e apenas 18% na fracdo residual. Nesta fracdo reativa, o mercurio
pode ter como origem associac¢des principalmente as fases trocéveis,
redutiveis e carbondticas como principal suporte geoquimico, uma vez
que o carbono orgénico hidrolisado por esta solug@o € inferior a 5%.%
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A disponibilidade dos metais nos sedimentos depende de quao
forte € a interacdo ligante/suporte. Através da andlise de correlagdo é
possivel obter informagdes sobre a similaridade de fontes, bem como
do comportamento ambiental dos metais.’’” As correlagdes lineares
simples do Hg-Total com suportes geoquimicos mostram uma estreita
associagdo do Hg-Total com o tamanho das particulas (p>0,01), (Fi-
gura 4). Apesar da correlagdo entre o Hg-Total e o0 Mn reativo nio
ter sido significativa, deve-se levar em considerag¢do que cerca de 50
a90% do Mn ¢€ reativo em HC1 1 M (Tabela 1) podendo sugerir que
este elemento atua como um importante suporte do Hg entre a fase
dissolvida e sélida. Segundo Forstner e Wittman,' os oxi-hidréxidos
de Mn séo carreadores importantes de numerosos elementos-traco
influenciando, decisivamente, a quimica dos sedimentos marinhos
durante os processos diagenéticos recentes. Além disso, Mn reativo
geralmente serve como bom indicador das condicdes redox que
predominam nos sedimentos.*® As demais correla¢des realizadas ndo
foram significativas (p<0,01) para este estudo, a saber: Hg-Total e
Fe-Total; Hg-Total e Mn-Total; Hg-Total e Al-Total e Hg-Total e Fe
reativo; Hg-Total e Mn reativo; Hg-Total e Al reativo; Hg-Total e
carbonato e Hg-Total e Corg.
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Figura 4. Correlagdo entre o Hg e a fragdo silte-argila nos sedimentos pro-
fundos da Bacia de Campos

Um dos aspectos que devem ser considerados nas abordagens
ambientais € que o papel dos suportes geoquimicos pode mudar de
importincia dependendo das condi¢des de meio, ou seja, forca idnica,
quantidade e qualidade da matéria organica e condi¢des redox. Todas
estas condi¢des influenciam a estabilidade e o equilibrio termodina-
mico dos elementos em uma determinada condi¢do ambiental. Assim,
alguns exemplos podem ser apresentados quanto as mudangas das
associa¢des com os suportes geoquimicos em diferentes condi¢des
ambientais. Na Plataforma Continental da Bacia de Campos e na
regido costeira, um ambiente oxidante, Lacerda et al.* observaram
associacdes entre o Hg-Total e os teores de Corg, carbonato total,
fragdo silte-argila e concentragdes totais de Al e Fe, que demonstram
a complexidade da geoquimica do Hg.** Em outro estudo realizado
na Bafa de Sepetiba foram encontradas correlacdes negativas do Hg
com o carbono orgénico e 0 Mn-Total.>! Por outro lado, foi observada
uma forte correlagdo com o Fe-Total, que foi confirmado como o
principal suporte geoquimico para Bafa de Sepetiba pela extracdo
sequencial realizada no estudo.

O carbono organico e o Hg-Total apresentaram uma fraca corre-
lacdo e este resultado indica uma refratabilidade da matéria organica
presente neste pacote sedimentar. De acordo com Perin et al.,*’ a
matéria organica possui uma importancia secunddria na retengao/
complexacdo de metais em sedimentos salinos e oxidantes, comparada
aquela exercida pelos 6xidos e hidréxidos de Mn/Fe e os sulfetos.
Este comportamento pode estar ocorrendo nos sedimentos deste
estudo, principalmente se considerarmos que o carbono orginico
presente nestas amostras demonstrou baixa reatividade em meio
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acido e alcalino, sendo que a por¢do residual para ambos extratores
foi de aproximadamente 95%.% Apesar da associagdo do carbonato
com Hg-Total ndo ter sido significativa, ainda € claro que na drea de
estudo este suporte geoquimico € importante, visto os teores obser-
vados (Figura 2a) seguem a mesma tendéncia da distribui¢do do Hg,
ou seja, enriquece com o aumento da profundidade.

O aluminio tem sido amplamente utilizado como elemento nor-
malizador, por ser um elemento conservativo, proporcionando uma
compensacao sobre variacdes da granulometria, composi¢ao geoqui-
mica, processos redox e sedimentagdo.'*! Possibilita, ainda, inferir
sobre a origem natural dos metais nos sedimentos, quando as razdes
elementares entre fonte e destino forem préximas.** Este elemento
representa a quantidade de aluminossilicatos, a qual € a fase carrea-
dora de metais com maior importancia, devido a estar estreitamente
representado pela fra¢do silto-argilosa com composi¢io geoquimica
reativa e com importante papel nesse estudo.

A razao Hg-Total/Al-residual foi realizada a partir da média dos
pontos e utiliza o Al calculado pela diferencga entre o Al-Total e o Al
reativo. O uso de Al residual € mais satisfatério em comparagio ao
Al total, pois proporciona uma melhor estimativa da quantidade de
aluminossilicatos, por apresentar caracteristicas herdadas da matriz
mineral sem a influéncia ao longo do transporte de fontes antropogé-
nicas.* A razéo do Hg-Total/Al-residual foi maior em comparac@o as
médias globais (crosta, sedimentos, folhelho médio e solos)® (Tabela
2). A razio dos sedimentos do rio Paraiba do Sul* foi mais elevada
em comparagdo aos sedimentos da margem continental. De acordo
com estes resultados pode-se inferir que existe uma diminuic¢do da
concentracdo de Hg na interface continente-oceano, e isto ocorre
devido aos processos de sor¢do, com aparente predominancia de
dessor¢ao, ou ainda através de processos de dilui¢do (formagéo de
coating) ocorridos durante o transporte e a sedimentaco (Tabela 2).

Tabela 2. Comparagio das taxas elementares dos sedimentos da margem
continental da Bacia de Campos com MPS e sedimentos do rio Paraiba do Sul

Identificacdo (Hg/Al residual) x10°

Sedimento Margem Continental
1,13 (0,32-4,22)
(Este estudo)

Sedimento *
3,32(0,12- 8,1)

RPS

Meédia Global ©

Crosta Terrestre 0,082
Sedimentos 0,20 - 0,35
Folhelho médio 0,28 - 0,30
Solos 0,11-0,20

Outro aspecto a ser considerado em relacao ao transporte de metais
nainterface continente e oceano € o tamanho das particulas e reatividades
dos coloides. Neste caso, em estudo realizado no rio Paraiba do Sul ficou
caracterizado, entre os periodos de baixa e alta vazdo, que o principal
agente transportador € o material particulado em suspensao fino (MPS)
(0,1 um<MPS_  <0,63 pm) variando de 63 a 96% da concentragdo de
Hg na base volumétrica. No entanto, quando comparamos os resulta-
dos por massa de material separado em cada fra¢@o, observamos que
a concentragdo de Hg na fraco coloidal (FC) (1 kD<FC<0,1 ym) € 5
vezes mais enriquecida em Hg (~600 ng g')."* Embora uma parcela deste
material possa ser removida das dguas na regido estuarina, outra parcela
poderd estar atingindo regides mais distantes da costa. Esta evidéncia foi
confirmada por Souza,* através de isGtopos de radio, com um alcance de
até 32 km da costa. No entanto, o Hg também chega aos sedimentos da
margem continental pela deposi¢io atmostérica e emissdes do assoalho
marinho, que sdo as principais fontes de Hg para esta drea de estudo.
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Além disso, nossos resultados ndo suportam evidéncias para afirmar que
as atividades petroliferas estejam influenciando essas concentragoes, ja
que também nao existe um incremento significativo de Hg que justifique
o0 enriquecimento por essas atividades.

Outros estudos realizados na Bacia de Campos encontraram
concentragdes de Hg menores que 70 ng g, em sedimentos coletados
a profundidade de 900 m,* entre 13 a 80 ng g para sedimentos da
plataforma continental®” e de 145 a 30 ng g! no gradiente da pluma
do rio a plataforma continental.'® Ogrinc et al.*’ encontraram altas
concentragdes de Hg em sedimentos profundos na bacia do Mar
Mediterraneo superiores as do presente estudo, entretanto deve-se res-
saltar que esta drea possui depdsitos naturais e atividades vulcanicas
e geotérmicas frequentes. Por outro lado, os valores encontrados em
sedimentos da Antartica, onde segundo os autores a provével entrada
de Hg se dd através de emissdes vulcanicas regionais,* estdo dentro
das concentragdes observadas neste estudo (Tabela 3).

Tabela 3. Comparacao entre as concentragdes de Hg-Total nos sedimentos
da area estudada com outros estudos

Hg total Profundidade

Descricdo Comentarios
(ngg" (m)

Bacia de Campos* 10,4-26,8 750 - 1950 Margem continental

Bacia de Campos* <70 900 Plataforma continental

Bacia de Campos® 11,5-80 95-110 Plataforma continental

Rio Paraiba do Sul — 145 - 30 10 -1000 Pluma do rio - Estudrio
Bacia de Campos'?

Rio Paraiba do Sul® 12,2 -167 0-0,01 Bacia inferior - Itaocara a

Atafona
Golfo do México* 48-558 - 100m dos campos de extra-
¢ao de petrdleo
Golfo do México* nov/92 - Distante dos campos de
extragdo de petrdleo
Mar Mediterraneo*’ 12-447 910-4063 Leste e Oeste da Bacia do
Mediterraneo

Antértica* 12+7 5-300 Plataforma Continental

* Este estudo

CONCLUSOES

O enriquecimento do Hg foi observado com o aumento da pro-
fundidade, demonstrando a importancia da fracio silte-argila, ja que
também existe um aumento dos sedimentos de granulometria fina nas
is6batas mais profundas. Nao houve diferenga entre as duas campa-
nhas, demonstrando que ndo existem variagdes temporal e espacial
dentro da nossa escala de observag@o. As concentragdes de Hg-Total
nesta area de estudo estdo abaixo dos valores descritos para a Plata-
forma Continental adjacente (~40 ng g™'), sendo consideradas baixas.
A deposicdo atmosférica e as emissdes do assoalho marinho podem
ser consideradas importantes fontes de Hg para a drea de estudo.

Outro aspecto que destacamos em relacdo ao transporte do Hg é a
participacdo da fracdo coloidal, que desempenha um importante papel
na dindmica do Hg-Total na margem continental. Neste sentido, cresce
a necessidade de ampliarmos o conhecimento da geoquimica do Hg
nesta fragdo presente nas dguas costeiras e ocednicas, assim como
nos processos de transporte horizontal e vertical entre plataforma
interna — margem continental — oceano profundo.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo .PDF, com acesso livre.
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