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RESUMO

Embora o mercurio possua elevada aplicabilidade apresenta espécies
muito toxicas, sendo a forma metilada a mais toxica para os seres vivos. As
aguas de rios possuem caracteristicas fisico-quimicas diferentes dependendo
da regido em que estéo localizados e o processo de metilacdo do mercurio esta
diretamente relacionado a essas caracteristicas. Outro fator que pode favorecer
esse processo é a formagdo de reservatorios naturais no periodo de cheias, o
que representa a diminuicdo de fluxo, modificacdo do sistema l6tico para
léntico e a formag&o de gradientes longitudinais quimicos, fisicos e bioldgicos.
Sistemas |énticos podem possuir em sua constituicdo macrdfitas aquaticas. As
raizes dessas plantas constituem um ambiente rico em microorganismos 0s
quais podem contribuir para 0 aumento da formagdo de espécies organicas
mercuriais. Neste contexto, este trabalho teve como objetivo principal avaliar a
metilacdo do mercurio em aguas da regido amazonica: claras (rio Tocantins —
Regido de Goias), brancas (rio Madeira - Regido de Rond6nia) e pretas (rio
Negro — Amazonas), na presenca e auséncia de macrdfitas. Ao final do
trabalho verificou-se que nas mesmas condi¢des experimentais a formagéao de
espécies organicas foi maior nas amostras de aguas pretas, seguidas das
amostras de agua brancas e claras respectivamente. Com relacdo aos ensaios
com macroéfitas aquaticas verificou-se que contribuiram para aumento da
formacdo de mercurio organico nas aguas claras (rio Tocantins) e &aguas
brancas (rio Madeira), entretanto ndo influenciam na formacdo de mercurio
organico em aguas pretas (rio Negro). Neste caso, as caracteristicas fisico-
quimicas da amostra de &gua predominaram em relacdo a presenca das

macrofitas.

Palavras chave: mercuario, metilagdo, macrofitas, rio Negro, rio Madeira, rio

Tocantins
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ABSTRACT

Although mercury has high applicability, it presents very toxic species,
which the methylated form is the most toxic for living beings. River waters have
different physicochemical characteristics depending on the region where they
are located and the process of methylation of mercury is directly related to
these characteristics. Another factor that may favor this process is the formation
of natural reservoirs in the flood period, which represents a decrease of flow
and modification of lotic and lentic system to the formation of chemical, physical
and biological longitudinal gradients. Lentic systems may have in its constitution
water macrophytes. The roots of these plants are an aquatic environment rich in
microorganisms that may contribute to the formation of organic mercury
species. Therefore this study aimed to evaluate mercury methylation in clear
water (Tocantins river — region of Goiés), white (Madeira river- region of
Rondonia) and black (Negro river - Amazon), in the presence and absence of
macrophytes. At the end of the study it was found that the same experimental
conditions the formation of organic species was greater in samples of black
water, followed by white water samples and clear respectively. The tests with
aquatic macrophytes showed that these kind of palnt contributed to increase the
formation of organic mercury in the clear waters (Tocantins river) and white
water (Madeira river), however not influence the formation of organic mercury in
black water (Negro river), in this case the physicochemical characteristics of the

water sample predominated in relation of the presence of macrophytes.

Keywords: mercury, methylation, macrophytes, Negro river, Madeira river,

Tocantins river
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1- INTRODUCAO
1.1- O ELEMENTO QUIMICO MERCURIO

O elemento quimico mercurio € um metal de transi¢céo localizado no
grupo 12 da tabela periédica. Possui numero atdmico 80, massa atdomica
de 200,59 u., podendo existir nas formas metélica, inorganica e organica.
Em temperatura ambiente Hg® é um liquido de coloracdo cinza de alta
densidade (13,53 g cm®) (LIDE, 2008), é um metal toxico e sua
toxicidade € potencializada com o processo de organificacéo.

Encontrado principalmente em alguns paises que faziam parte da Ex-
URSS, Espanha, México e Argélia em um minério chamado cinabrio de
cor vermelho-vivo na forma de HgS. Existem duas formas de obtencéo,
se 0 minério for pobre em Hg é simplesmente aquecido ao ar segundo a
reacdo: HgS + O,— Hg® + SO,, entretanto se rico em Hg é aquecido com
raspas de ferro ou com Oxido de calcio segundo as reacoes:

HgS + Fe® —» Hg° + FeS ou 4HgS + CaO — 4Hg°® + CaSO, + 3CasS.
(RAYNER-CANHAM, 2000; LEE, 1999).

E conhecido e utilizado pelos humanos ha mais de 3.500 anos. A
aplicacdo mais antiga registrada € na forma de um pigmento vermelho
em pinturas rupestres como sulfeto de mercurio (HgS). A primeira
referéncia escrita foi feita por Aristoteles no quarto século a.C. onde
chamou o elemento de hydrargyrum, que significa prata liquida,
originando o simbolo Hg. Foi utilizado primeiramente pelos gregos e
posteriormente pelos romanos em aplicagbes medicinais no tratamento
de doencas de pele e o uso de mercurio na recuperacdo de metais
nobres por meio de amalgamas e na produgéo do pigmento vermilion
que foi altamente valorizado na época (MIRANDA et al., 2007).

Cinabrio (HgS) e calomelano (Hg,Cl,) eram utilizados na China e
india desde 500 a.C. na fabricacdo de pigmentos, cosméticos,

sabonetes e laxantes. O imperador chinés Shen Nung, considerado o



pai da medicina chinesa, autor de 40 volumes do “Great Herbal” ha cerca
de 2735 anos atras incluia mercurio em sua lista de drogas. Atualmente
na medicina tradicional chinesa de preparacdes de ervas, existem relatos
de tratamentos com ingestdo oralde até 1,2g de mercurio por dia,
provavelmente como HgS (MASUR, 2011).

Na pesquisa cientifica foi introduzido com a invencédo do barbmetro
em 1643 por Torricell e do termOGmetro de mercurio em 1720 por
Fahrenheit. Outras descobertas importantes foram a introducdo de
células eletroliticas a base de mercurio na industria de cloro-soda em
1894 por H.Y. Castner, o desenvolvimento de baterias de mercurio
durante a Segunda Guerra Mundial e o uso de fulminato de mercurio
como detonador de explosivos (MIRANDA et al., 2007).

As principais utilidades do mercurio sdo em lampadas fluorescentes,
catalisador em reagdes quimicas, garimpo, eletrodo para obtencdo de
NaOH, Cl, e H;, a partir da eletrélise do NaCl aquoso e foi utilizado por
mais de 150 anos pelos dentistas (Amalgama Ag, Cu, Sn e Zn) (BAIRD;
CANN, 2011).

As principais fontes de contaminagdo de Hg nos ecossistemas
naturais sdo os antropogénicos (industrias, mineracdo de ouro, queima
de combustiveis fosseis, etc.) e naturais (gaseificacdo da crosta terrestre,
depositos minerais, emissdes vulcanicas e oceanicas) (RENZONI; ZINO;
FRANCHI,1998; BYCZKOWSKI; LIPSCOMB, 2001).

1.2- TOXICIDADE DO MERCURIO

O mercurio inorganico quando em contato com os humanos pode
levar a danos nos pulmdes em exposi¢cdes agudas. No caso de contato
cronico os sintomas sdo neuroldgicos e fisiologicos como tremor,
ansiedade, inquietacéo, alteracdo de personalidade, disturbios de sono e

depressao. Mercurio metéalico pode causar danos aos rins. Em ambos os



casos 0s sintomas s&o reversiveis caso interrompida a exposicao
(MIRANDA et al., 2007).

As formas orgénicas do mercurio sdo as mais toxicas comparadas
com as inorganicas (WASSERMAN et al., 2001). Sendo o metilmercurio
considerado a espécie mais toxica devido a sua alta estabilidade,
lipossolubilidade e sua propriedade ibnica permitindo que penetre a
membranas de organismos vivos (MIRANDA et al., 2007; HALBACH,
1995).

Metilmercurio € rapidamente absorvido a partir do sistema
gastrointestinal e entra facilmente no cérebro adulto e fetal, onde se
acumula. O mecanismo exato pelo qual o metilmercurio causa efeitos
neurotéxicos ndo é conhecido (COMMITTEEON..., 2000).

A exposi¢cdo ao metilmercurio pode resultar em efeitos adversos nos
varios sistemas de 6rgdos em todo o ciclo de vida dos seres humanos e
animais. Os sintomas sao irreversiveis e podem causar danos no sistema
nervoso, visdo turva, reducédo do campo visual, perda de coordenacéo
motora, insensibilidade na pele, dores no corpo, perda auditiva,
dificuldade para falar, deterioracdo do raciocinio, tremor muscular
(MIRANDA et al., 2007; COMMITTEE ON ..., 2000).

Na literatura encontram-se alguns casos de repercussdo mundial da
exposicdo humana ao metilmercurio. Em 1953 na Baia de Minamata no
sudoeste do Japdo um subproduto da fabricacdo de acetaldeideo
(metilmercurio) era descartado diretamente no efluente, contaminando as
aguas da regiéo e posteriormente a biota marinha atingindo a populacéo
através do consumo de peixes e frutos do mar (BAIRD; CANN, 2011;
MIRANDA et al.,, 2007, MICARONI; BUENO; JARDIM, 2000). A
exposi¢cao da populagéo local ao metilmercurio causou paralisia em peés e
maos, disturbios nervosos, ma formacéo de fetos entre outros problemas.
Até 1997, mais de quarenta anos ap0s O primeiro registro, 0 numero de

vitimas fatais havia chegado a 887 e 2209 registros da doenga que ficou



conhecida como “Doenca de Minamata” (BAIRD; CANN, 2011;
MIRANDA et al., 2007; MICARONI; BUENO; JARDIM, 2000).

Outros casos de contaminagao ocorreram na década de 70 no Iraque,
Paquistdo, Gana e Guatemala onde agricultores e familiares que
utilizavam gréos tratados com fungicidas a base de metil e etilmercario
na fabricagcdo de péo caseiro. Particularmente no Iraque, 6.530 pessoas
foram hospitalizadas e 459 mortes foram registradas nos hospitais do
pais (MIRANDA et al., 2007).

Um acidente com metilmercario causou repercussdo no meio
cientifico onde a pesquisadora Karen Wetterhahn da Universidade de
Dartmouth morreu alguns meses apo6s uma ou duas gotas de solucéo de
dimetilmercurio terem atravessado as luvas de latex utilizadas pela
pesquisadora durante a execucdo de um experimento (MIRANDA et al.,
2007; MICARONI; BUENO; JARDIM, 2000).

1.3- TECNICAS DE DETERMINACAO DE MERCURIO

O progresso das técnicas de determinacdo de mercurio em busca
de limites de quantificac&o baixos e confiaveis em diferentes matrizes foi
crescente com o passar do tempo. Entretanto sabe-se que para
confianga do resultado € necessario utilizar técnicas de descontaminagéo
desde a amostragem até a analise. Um exemplo € citado por Micaroni;
Bueno; Jardim (2000) onde apoOs analise de agua deionizada coletada
em frasco sem descontaminagcdo adequada foi encontrada uma
concentracdo de mercurio de 174 ng L™ e para a mesma agua tomando-
se o0s devidos cuidados de descontaminacdo a concentragao
determinada foi de 0,2 ng L™.

O método de determinacdo analitica deve ser escolhido de acordo
com a natureza da amostra e a concentragdo de mercurio esperada. Em
geral, a determinagdo de mercario envolve 0s seguintes passos:
descontaminacdo do  material, coleta da amostra, pré-
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tratamento/preservagao/estocagem da amostra, liberagdo do mercurio da
matriz, extracao/purificagcao/pré-concentracdo, separacdo das especies
de mercurio de interesse e quantificacdo (MICARONI; BUENO; JARDIM,
2000).

A Tabela 1 mostra as técnicas mais frequentemente utilizadas na

determinacdo de mercurio e seus limites de detecgéao.

Tabela 1 - Métodos mais freglientemente utilizados para a quantificagcdo de mercirio e seus
respectivos limites de detec¢do (Adaptada de MICARONI; BUENO; JARDIM, 2000)

Limite de detecc¢éo

METODO relatado
Método Colorimétrico 0,01-0,1 ug g™
Espectrometria de Absorcéo Atdmica -Forno de grafite (GF AAS) ing g*
-Vapor frio (CVAAS) 0,01-1ngg*
Espectrometria de Fluorescéncia Atdmica - Vapor frio (CVAFS) 0,001-0,01 ng g*
Analise por Ativagdo com Néutrons -Instrumental (INAA) 1-10ng g*
-Radioquimica (RNAA) 0,01-1ngg*
Cromatografia Gasosa -Detector de Captura Eletrénica 0,01-0,05 ng g*
-Detector de Emissédo Atémica ~0,05ng g™
- Espectrometria de Massa 0,1ngg*
- CVAAS / CVAFS 0,01-0,05ng g*
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia -Detector Ultra-violeta 1ng mL™
-CVAAS 0,5ng mL*
-CVAFS 0,08 ngmL™
-Eletroquimico 0,1-1 ng mL™
Plasma Acoplado Indutivamente -Espectrometria de Massa (ICP MS) 0,01 ngmL™
-Espectrometria de Emissao Atdmica (ICP AES) 2ngmL*
Espectrometria Foto-Acustica 0,05 ng
Fluorescéncia de Raio X 5nggt-1ugg*
Métodos Eletroquimicos 0,1-1pgg™
Analisador de Filme de Ouro 0,05ug g™

Das técnicas citadas na Tabela 1, as cromatograficas sé&o
normalmente empregadas na quantificagdo de mercurio organico em
guanto as demais sé@o escolhidas para determinacdo de mercurio total,
sendo as técnicas de vapor frio utilizadas para especiagdo do mercurio

metalico, total e organico apos prévia extracao.



1.4 - AMAZONIA E O MERCURIO NO AMBIENTE

A floresta Amazodnica possui aproximadamente 5,5 milhdes de km2,
sendo 60% no Brasil, e o restante (40%) na Colémbia, Equador, Bolivia,
Guiana, Guiana Francesa, Peru, Suriname e Venezuela. No Brasil, a
floresta esta presente nos Estados do Amazonas, Amap4a, Mato Grosso,
oeste do Maranhdo, Para, Rondonia, Roraima, Acre e Tocantins. E a
maior area de floresta continua do planeta e apresenta grande
diversidade climatica, edafica, ecologica, floristica e faunistica (BORGES
et al., 2002). Os rios que atravessam essa regiao em periodo de cheia
formam represamento natural das aguas em algumas areas, contribuindo
com a diminuicdo de fluxo e modificacdo do sistema lotico (ambiente
aguatico cujas aguas se apresentam em movimento ou
em correnteza) para |éntico (ambiente aquatico no qual a agua
apresenta-se parada, sem correnteza) e a formacdo de gradientes
longitudinais quimicos, fisicos e bioldgicos. A organizagdo espacial de
um reservatorio inclui trés regides: lotica, de transi¢céo e |éntica, as quais
se distinguem pelas caracteristicas quimicas e fisicas da agua e do
sedimento e pela organizacdo das comunidades biologicas. Assim,
apresentam mudancgas espaciais e temporais que dependem do grau de
interacdo entre os componentes bidticos e abidticos e se relacionam ao
nivel de informacdo que chega ao sistema, traduzidos na forma de
perturbacdo (ESPINDOLA; ROCHA; RIETZLER, 2004, TUNDISI, 1999).

Dentre os componentes biolégicos pode-se citar as macrofitas
aguaticas, caracterizadas como plantas adaptadas a ambientes de lagos,
lagoas, brejos e outros ambientes alagados. S&o importantes para o
equilibrio desses ambientes e servem de alimento e abrigo para algumas
espécies de peixes e outros animais, além de liberarem nutrientes e
oxigénio na agua (SCREMIN-DIAS, 1999). Contudo, em algumas

situacOes com alteracdo do habitat natural, esses vegetais passam a se



desenvolver de forma desordenada impactando o ecossistema em

guestao.

Estudar a influéncia das macrdfitas na metilagdo do mercurio € de
grande interesse, pois na presenca de macrofitas, mananciais
impactados com esse metal podem gerar um aumento significativo da
espécie metilada (MAURO; GUIMARAES, 1999).

A bioacumulagcdo de mercurio na biota ocorre preferencialmente
em areas de remanso, lagos marginais e reservatorios artificiais ou
naturais devido a formagdo de microambientes criticos que funcionam
como reatores (BASTOS; LACERDA, 2004). Nos peixes adultos cerca de
90 a 100% do mercurio esta presente na forma de metilmercurio (U. S.
ENVIRONMENTAL ..., 2001), este € um fator preocupante que atinge
diretamente os seres humanos, principalmente a populacdo ribeirinha,

cuja principal fonte de alimento é proveniente dos rios.

Atualmente devido a grande demanda energética no pais e a
relativa saturacdo de Usinas Hidroelétricas construidas nos rios
localizados no sul e sudeste, houve significativo aumento de
empreendimentos destinados a geracédo de energia elétrica utilizando
represamento de mananciais na regido Amazonica. Tal fato faz com que
aumente o interesse no entendimento da capacidade de metilagdo do
mercurio nos trés tipos de dgua existentes na Regido Amazonia devido a
elevada toxidade do metilmercurio para os seres humanos. O
conhecimento do processo de organificacdo do mercurio no ambiente é
necessario para compreender o impacto potencial desse elemento sobre
0os seres humanos bem como avaliar a qualidade de vida das

populacoes.

Um aspecto importante a ser considerado quando nos referimos
aos metais diz respeito a forma fisico-quimica na qual se encontram no

ambiente, sendo tal consideracdo denominada especiagdo quimica. A
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compreensdo da especiacdo de um elemento metalico € fundamental,
pois influencia diretamente as propriedades, a biodisponibilidade e a
toxicidade dos mesmos tanto em aguas naturais como em aguas
residuarias (GRASSI, 2001).

A contaminagdo por mercurio (Hg) na regido Amazonica esta
associada ao uso deste metal em garimpos de ouro. Entretanto, alguns
estudos sugerem que parte do mercurio encontrado na regido Amazonica
seria de origem natural (WASSERMAN et al., 2003; FADINI; JARDIM,
2001; ROULET; LUCOTTE, 1995).

A Figura 1 representa o ciclo biogeoquimico geral do mercurio,
onde nos compartimentos atmosféricos, aquaticos e terrestres Hg?",
metilmercario, dimetilmerctrio e Hg’ s&o interconvertidos. A espécie
predominante na atmosfera é o Hg°, entretanto, no sedimento, solo e
agua, Hg** é mais abundante. O mercurio € um poluente global e os
processos atmosféricos sdo 0s principais responsaveis pelo seu
transporte das fontes para 0s receptores por processos de emissao e
aporte do Hg®. O ciclo biogeoquimico do mercurio possui diferentes vias
que suas espécies podem ciclar no ambiente. Destas, destacam-se sua
liberacdo dos solos e das aguas para a atmosfera, seu transporte na
atmosfera e deposi¢cdo em solos e aguas (ROCHA et al., 2009). Quando
em contato com o0 solo (deposicdo atmosférica) e sedimentos, pode
ocorrer a absorcdo do mercurio na forma pouco solivel seguida de
metilacdo/desmetilagdo. O ciclo é completado pelas vias de precipitacao,
bioconversdo em formas volateis e soluveis, liberagcdo para a atmosfera

ou bioacumulacio em organismos aquaticos (OLIVEIRA, 2007).



INTERFACE SEDIMENTO / AGUA

Figura 1 — Ciclo biogeoquimico do mercirio em ambientes aquaticos naturais.

O mercurio é transportado via precipitacdo ou deposicdo seca da
atmosfera para o solo. Umidade, composicdo e pH do solo influem na
formagdo do mercario gasoso. A reducdo do mercuario é dificultada
quando o solo se encontra seco ou quando a temperatura esta baixa e o
pH é &cido (< 5) (OLIVEIRA, 2007).

As formas mercuriais encontradas em &aguas naturais incluem o
mercirio elementar (Hg®), i6nico (Hg,”*, Hg®), e metilado (CHsHg",
(CHs),Hg). Dentre as espécies organicas a predominante no ambiente
aquatico é metilmerctrio (CHsHg"). Estavel exceto na presenca de
oxidantes fortes (BISINOTI; JARDIM, 2004), é considerado uma
neurotoxina (HALBACH, 1995) por possuir afinidade por tecidos
adiposos, tendendo a bioacumular e biomagnificar mais rapidamente que

outras espécies mercuriais. A metilacdo ocorre principalmente na
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interface agua/sedimento ou nas raizes das macrofitas aquaticas, onde
estd localizada a maioria da populagcdo microbiana responsavel pela
formacdo do metilmercurio. Alguns ambientes e condigcbes ambientais
contribuem para maximizar os mecanismos de metilacdo e complexagao
organica do mercurio, resultando em processos de contaminagao
diferenciados (LACERDA; MALM, 2008). A metilacdo é influenciada pela
temperatura, concentracdo de bactérias presentes no meio, pH, tipo de
solo ou sedimento, concentracéo de sulfeto, condigdes de Oxi-reducao do
meio e variagbes sazonais. Aparentemente, as maiores taxas de
metilagdo de mercurio estéo relacionadas com pH &cido, baixa salinidade
e a presenca de matéria organica em decomposicdo em condi¢cdes
redutoras (MIRANDA et al., 2007), sendo o metilmercurio mais estavel
em meio neutro e acido e o dimetilmercurio em meio basico. Como
outros metais, a especiagdo de mercurio é influenciada pela
complexacédo com ligantes organicos e inorganicos presentes nas aguas
(ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009; BISINOTI; JARDIM, 2004).

A disponibilidade de Hg® para organismos aquaticos é limitada pela
taxa de oxidacdo a Hg*, além do equilibrio entre a metilacdo de Hg* a
metilmercurio e a desmetilagdo/volatilizacdo, sendo os principais agentes
oxidantes presentes nas aguas oxigénio, nitrato, nitrito, ion férrico,

sulfato, enxofre, diéxido de carbono e bicarbonato (BISINOTI, 2005).

O Hg?* forma complexos em agua até mesmo em baixos valores
de pH, estes complexos predominam entre as formas inorganicas de
mercurio sob condicbes naturais, até mesmo na presenca de altas
concentragOes de ions cloreto. Mercuario pode também formar complexos
estaveis com varios ligantes organicos, especialmente aqueles contendo
enxofre e compostos organicos naturais como acidos humicos e fulvicos
(OLIVEIRA, 2007; BELLIN, 2006; ROCHA; ROSA, 2003). Compostos

mercuriais em aguas naturais sdo fortemente ligados ao material
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particulado e facilmente transportados em mananciais e acumulados em
sedimentos. Os processos regulamentadores do aporte das espécies
mercuriais em sistemas aquaticos sao fisicos e bioldgicos, ocorrendo
preferencialmente nas interfaces ar/agua e agua/sedimento (OLIVEIRA,
2007; FADINI; JARDIM, 2001).

A contaminagéo pelo mercurio é considerada como, um dos mais
perigos dentre as agressdes antropogénicas ao ambiente. O mercurio €
um dos poucos metais poluentes que ja causou a morte de seres
humanos devido a ingestdo de alimentos contaminados (LACERDA;
SALOMONS, 1992).

Existem duas maneiras de contamina¢cdo dos seres humanos por
mercurio: ocupacional e ambiental. A primeira € mais conhecida e esta
ligada ao ambiente de trabalho, como mineragdo e industrias. A
contaminacdo ambiental, por sua vez, & provocada pela dieta alimentar,
comumente pela ingestdo de peixes de &agua doce ou salgada,
provocando problemas no sistema nervoso central (SOUZA; BARBOSA,
2000).

No Brasil, estudos sobre a contaminagcdo de mercurio em peixes
da Amazonia mostram que o metilmercurio corresponde a cerca de 90%
da concentracao total de Hg analisado e a dieta da maioria da populacéo
indigena e ribeirinha €& constituida de peixe, aumentando assim a
exposicdo destas populagdes as fontes de contaminacdo de mercurio
(MICARONI; BUENO; JARDIM, 2000).

1.5 - LOCALIZACAO E DESCRICAO DOS RIOS TOCANTINS,
MADEIRA E NEGRO

1.5.1 — RIO TOCANTINS

Sua nascente fica no estado de Goias, na divisa entre o0s
municipios de Ouro Verde e Petrolina. Atravessa 4 estados (Goias,

Tocantins, Par4 e Maranhé&o) fazendo confluéncia com rio Araguaia na
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divisa dos Estados de Goias, maranhdo e Para, sua foz fica no litoral do
estado do Para, no Golfao Amazonico (proximo a cidade de Belém).
Seus principais afluentes s&o: os rios das Almas, Cana Brava, Santa
Clara, dos Patos, Uru, Tocantinzinho, Sono, Cacau, Mupi e Barra
Grande. Possui o comprimento de 2.416 quildometros, vazdo meédia de
13.600 m3/s. E o principal rio da maior bacia hidrografica inteiramente
brasileira (Tocantins — Araguaia) abrangendo aproximadamente 800.000
km?. Principalmente nas épocas de vazdes altas permite navegacéo
entre as cidades de Belém (Para) e Lajeado (Tocantins) (LAGEM, 1998;
ADMINISTRACAO..., 2007; COELHO, 1996).
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Figura 2: Mapa ilustrativo da localiza¢éo do rio Tocantins.
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1.5.2 - RIO MADEIRA

O rio Madeira nasce com o nome de rio Beni na Cordilheira dos
Andes, Bolivia, desce das cordilheiras em direcdo ao norte recebendo
entdo o rio Mamoré-Guaporé, tornando-se o0 rio Madeira até sua
confluéncia com o rio Amazonas. Na época de cheia inunda grandes
porcdes da planicie florestal, trazendo troncos e resto de madeiras.
Possui extensdo total de aproximadamente 3240 km dos quais
aproximadamente 1425 km localiza-se em territério brasileiro. E um rio
de éagua barrenta, sendo sua carga de sedimentos transportados
estimada entre 1,37 e 1,64 milhdes de toneladas/dia na foz
(MARTINELLI et al., 1989).

Seu regime hidrologico é caracterizado por um periodo de aguas
baixas, de Julho a Outubro, e um periodo de aguas altas, de Fevereiro a
Maio. O volume de agua do Madeira é elevado, sua descarga anual
meédia foi estimada em 29.000 m3/s na foz, com valores maximos de
40.000 m?/s na cheia e minimos de 4.000 m3/s na vazante (MARTINELLI
et al., 1989). Dentre os afluentes amazonicos, € um dos maiores
tributarios em termos da descarga de &gua, contribuindo com
aproximadamente 15% da descarga liquida total do rio Amazonas
(MARTINELLI et al., 1989).
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Figura 3: Mapa ilustrativo da localizacéo do rio Madeira.
1.5.3 - RIO NEGRO

O rio Negro é um grande tributario do rio Amazonas, sua nascente
localiza-se na  Colbmbia pré-Andina, possui extensdo de
aproximadamente 1700 km. Seus principais afluentes sdo os rios Branco
e Vaupés. E navegavel por 720 quildmetros acima de sua foz. Todo ano,
com o degelo nos Andes e a estacado das chuvas na regido Amazonica, o
nivel do rio sobe varios metros, alcangcando sua maxima entre os meses
de Junho e Julho. O nivel do rio diminui até meados de Novembro,
guando novamente inicia o ciclo da cheia. Durante as cheias transborda,
inundando as regides ribeirinhas em distancias que vao de 32 km até 640
km (DOREA; BARBOSA; SILVA, 2006).

Em Manaus, a maxima do rio Negro vem sendo registrado ha mais
de cem anos, e ha um quadro no Porto de Manaus com todos os

registros historicos, inclusive a maior cheia de todos os tempos, ocorrida
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em 2012, alcancando 29,87 metros e o menor nivel do rio foi em 2010
chegando a 13,63 metros (PORTO DE MANAUS, 2014).

E o afluente do rio Amazonas com maior concentra¢cio de matéria

organica dissolvida, suas aguas sao acidas e com baixa concentracao de
sais minerais (OLIVEIRA, 2007; SILIOLI, 1968).
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Figura 4: Mapa ilustrativo da localiza¢ao do rio Negro.
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2 - OBJETIVO

2.1 - OBJETIVO GERAL

Comparar nas mesmas condi¢cdes experimentais a capacidade de
metilacdo de mercurio entre diferentes tipos de amostras de agua
existentes na regido Amazonica: aguas claras (rio Tocantins — Regido de
Goias), brancas (rio Madeira - Regido de Ronddnia) e pretas (rio Negro —

Amazonas) na presencga e auséncia de macrofitas.
2.2 — OBJETIVOS ESPECIFICOS

Em amostras de aguas dos trés rios citados acima, o trabalho teve como

objetivo:

(a) Determinar alguns parametros fisico-quimicos da resolugcdo do
Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA N° 357, DE 17
DE MARCO DE 2005, com a finalidade de caracterizar a agua dos

trés rios;

(b) Enriquecer as amostras de &guas dos trés rios com Hg** e Hg® e
acompanhar a variagdo dos parametros pH, potencial redox,
condutividade, carbono organico, Hgiwa © Hgog, Na presenca e
auséncia de macrofitas durante 15 dias, pois apds esse periodo as

macraofitas aquaticas comecam a deteriorar;

(c) Avaliar a capacidade de metilagdo do mercurio nas amostras de

agua dos trés rios e a influéncia das macrofitas neste processo.
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS
Os equipamentos e acessorios utilizados para o desenvolvimento
do trabalho foram:
-Balanca analitica, Mettler, modelo AE200;
-Balanca semi-analitica, Gehaka, modelo BG 1000;
-Espectrometro de fluorescéncia atomica por vapor frio (CVAFS), Brooks
Rand, modelo Merx;
-Espectrometro de Absorgdo Atdomica (CVAAS), Perkin Elmer, modelo
AAnalyst 100;
-Espectrometro de emissdo otica com plasma indutivamente acoplado
(ICP EOS), Thermo Jarrell, modelo Ash IRFS/AP;
-Espectrofotometro UV/Visivel, Hack, modelo DR 2000;
-Sonda multiparamétrica, YSI, modelo MDS;
-Mesa agitadora, Tecnal, modelo TE - 140;
-Bloco digestor, Tecnal, modelo TE;
-Funil de separacéo de polietileno de 500 mL;
-Frascos PET de 500 mL, cortados para fazer os microcosmos;
-Vidrarias convencionalmente utilizada em laboratorio de Quimica
Analitica.
3.2 - REAGENTES E SOLUCOES
Os reagentes utilizados foram de pureza analitica, sendo as solu¢des
preparadas com agua deionizada. Os reagentes/solugdes utilizados para
o desenvolvimento do trabalho foram:
- Acido cloridrico (J.T. Baker);
-Acido nitrico (J.T. Baker);
-Acido sulfurico (Merck);
-Diclorometano (Exodo);
-Mercurio metalico (Merck);

-Peroxido de hidrogénio (Mallinckrodt);
17



-Dicromato de potassio (Synth);

-Sulfato ferroso amoniacal (Synth);

-Cloreto de potassio (Synth);

-Cloreto de bromo: solugdo preparada a partir de 11g KBr e 15g KBrO,
(Merck) em 200 mL de agua deionizada e 800 mL HCI (BISINOTI, 2005);
-Solucéo de cloreto estanoso 10% (Mallinckrodt);

-Solucédo estoque de fons Hg*: Solucdo estoque de concentracdo de
1000 mg L™* (Merck)

-Solucbes de referéncia de ions Hg** de concentracdo 10000 e 1000
ng L* fons Hg® (utilizadas para o preparo das curvas analiticas):
preparada a partir da diluicho adequada da solugédo estoque. Para
preservacao foi necessério adicionar 50 uL 100 mL™* de uma solugéo 0,5
% miv de fons Cr,0;> (K,Cr,04, Synth) e 1,0 mL 100,0 mL™ de solucéo
de concentrada de HCI (Mallinckrodt);

-Solucéo de referéncia de fons Hg®": Solucdo estoque de concentracdo
de 1000 mg L*, preparada com nitrato de mercurio(ll), preparada em
agua deionizada e padronizada em relagéo a solugéo estoque (Merck).
Utilizada para enriquecer as amostras de agua com Hg**;

-Solucéo de HCI 10,0 % (v/v) saturada em KCI: Preparada por adicdo de
solucéo de HCIl em agua ultrapura na proporcdo 10 % (v/v), seguida da
adicdo de KCI (Aldrich) até saturacgéao;

-Solucéo de hidroxilamina 30 % (m/v): Preparada por diluicdo de 30,0 g
de cloridrato de hidroxilamina (Mallinckrodt) em 100,0 mL de agua
ultrapura. Esta solucéo foi purgada por 1 hora pela passagem de N, livre

de mercurio.
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3.3 — LIMPEZA DO MATERIAL A SER UTILIZADO NAS COLETAS E
ANALISES

Os frascos PET (Politereftalato de etileno) foram lavados com trés
por¢cdes de solucdo concentrada de HNOj, posteriormente enxaguados

exaustivamente com agua deionizada e embalados em sacos plasticos.

O material de vidro foi colocado com fundo voltado para cima
dentro de um béquer de 10 litros contendo no fundo um suporte de vidro
com furos e 300 mL de solugdo concentrada de HNO;. O sistema foi
tampado com vidro de relogio. O béquer foi aquecido em chapa por 2
horas a 50°C. Posteriormente os frascos foram enxaguados
exaustivamente com agua deionizada. Apos limpeza o material de vidro
foi guardado em cubas plasticas com tampa. A solucéo acida foi utilizada
trés vezes e descartada (OLIVEIRA, 2007).

3.4 - COLETA DAS AMOSTRAS DE AGUA

Para cada rio as amostras de agua foram coletadas em seis pontos
distintos, a um metro de profundidade utilizando coletor de amostras
apropriado (Figura 5), posteriormente as amostras foram misturadas

formando uma amostra composta de cada rio.

Figura 5: Modelo de amostrador de agua utilizado nas coletas a 1 metro

de profundidade.
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Cada amostra composta de agua foi separada em trés porgoes
sendo todas armazenadas em frascos PET, pois segundo Fadini; Jardim
(2000), praticamente nédo ha interacdo entre o mercurio e este material

de coleta (frascos PET).

A primeira por¢cdo de amostra foi extraida com diclorometano em
funil de separacdo de polietleno de 500 mL e armazenada sob
refrigeracdo (quantificacdo de mercurio organico) (BISINOTI, 2005), para
cada extragdo sdo necessarios 300 mL de amostra, portanto necessita-
se de no minimo 1 litro de amostra de cada rio para fazer uma triplicata;
a segunda porcdo (quantificacdo de metais) de amostra de agua foi
preservada com solugcéo de acido nitrico (HNO3; 65% ultra-puro, Merck),
conforme orientado pela EPA (Environmental Protection Agency), neste
caso foram coletados 2 litros de amostra de cada rio; a terceira por¢ao de
amostra de agua (in natura) foi refrigerada para posteriores ensaios
sobre metilacdo, sendo que cada para formar cada microcosmo Sao
necessarios 300 mL de amostra, portanto foi coletado um total de 10
litros de amostra de cada rio. Os pontos de amostragens sdo mostrados
na Tabela 2 e Figuras de 6 a 8.

Tabela 2: Pontos de coleta das amostras de agua dos rios Tocantins, Madeira
e Negro.

PONTOS DE COORDENADAS GEOGRAFICAS

RIOS
COLETA (LATITUDE / LONGITUDE)
1 13°24'24.03"S / 48°8'45.94"W
2 13°24'20.93"S / 48°8'1.58"W
3 13°24'33.19"S / 48°8'43.28"W
TOCANTINS
4 13°24'29.63"S / 48°7'59.09"W
5 13°24'39.65"S / 48°8'42.73"W
6 13°24'36.20"S / 48°7'57.57"W
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1 9°15'56.3"S / 64°39'56.1"W

2 9°15'43.9"S / 64°39'47.1"W
3 9°15'31.7"S / 64°39'39.1"W
MADEIRA

4 9°15'33.1"S / 64°39'18.0"W
5 9°15'56.9"S / 64°39'27.9"W
6 9°16'10.8"S / 64°39'28.1"W
1 1°22'38.0"S / 61°58'44.9"W
2 1°22'16.9"S / 62°00'17.6"W
3 1°21'57.2"S 1 62°01'47.9"W

NEGRO
4 1°20'36.4"S / 61°01'27.8"W
5 1°21'17.1"S / 62°00'13.9"W
6 1°21'40.1"S / 61°58'42.8"W
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Figura 6: Localizacéo dos pontos de coleta das amostras de agua do rio Tocantins.
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Figura 8: Localizacdo dos pontos de coleta das amostras de agua do rio Negro.
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3.5 - COLETA DAS AMOSTRAS DE MACROFITAS (Salvinia minima)

Pela dificuldade de transporte, as amostras de macrofitas foram
coletadas apenas no rio Tocantins e utilizadas nos experimentos dos trés
rios estudados. Apos localizar um banco de macradfitas, a coleta foi feita
manualmente utilizando luvas de latex acondicionadas em cubas de
polietileno contendo agua do respectivo rio e transportadas o mais rapido

possivel para o laboratorio para inicio dos ensaios.

3.6 - CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DAS AMOSTRAS DE
AGUA DOS RIOS TOCANTINS, MADEIRA E NEGRO (PARAMETROS
FiSICO-QUIMICOS DA RESOLUGCAO DO CONAMA 357 DE MARCO
DE 2005)

3.6.1 — DETERMINACAO DOS PARAMETROS FISICO-QUIMICOS pH,
POTENCIAL REDOX, CONDUTIVIDADE E OXIGENIO DISSOLVIDO

Os parametros fisico-quimicos pH, potencial redox, condutividade
elétrica, oxigénio dissolvido foram determinados utilizando sonda
multiparamétrica YSI, modelo MDS previamente calibrada. Para a
calibracdo do pH foram utilizados tampdes comerciais com valores de
pH 7,00 e 4,00 a 25°C da marca éxodo; potencial redox foi verificado
com solugdo comercial com potencial conhecido de 476 mV a 25°C
(Eletrodo de referéncia de Ag/AgCl em KCI saturado) da marca Qhemis
High Purity; condutividade elétrica foi calibrada com padrdo de
condutividade comercial de 1412 uS cm™ a 25°C da marca éxodo, a
calibracdo do oxigénio dissolvido foi feita deixando a sonda exposta ao

ar, seguindo o procedimento de calibracdo indicado pelo fabricante.
3.6.2 — DETERMINA(;AO DA CONCENTRA(;AO DE METAIS

Para a determinacdo dos metais Sb, As, Ba, Be, B, Cd, Pb, Co, Cr,
Li, Mn, Ni, Ag, Se, U, V, Zn o procedimento foi: em becker de 600 mL
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foram adicionados 500 mL de amostra, 5 mL de acido nitrico concentrado
e aqueceu-se a 70 °C até um volume de aproximadamente 25 mL,
posteriormente adicionou-se mais 5 mL de &cido nitrico concentrado e
aumentou-se a temperatura para 150 °C por mais 5 minutos, apoés
resfriamento a amostra foi avolumada em baléo volumétrico de 50,00 mL.
Para os parametros aluminio dissolvido, cobre dissolvido, ferro dissolvido
filtrou-se as amostras de agua em membrana 0,45 um e posteriormente
seguiu-se o0 mesmo procedimento acima. Foi feita uma prova em branco

com agua deionizada seguindo o mesmo procedimento.

As amostras pré-concentras foram entdo medidas em
Espectrometro de emissédo oOtica com plasma indutivamente acoplado
(ICPEOS) em equipamento da marca Thermo Jarrell Ash, modelo
IRFS/AP.

3.6.3 — DETERMINACAO DE DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO
(DBO)

Demanda bioquimica de oxigénio foi feita em equipamento da
Hack modelo BODtrak, seguindo metodologia recomenda pelo fabricante,
onde 300 mL de amostra de agua a 20 °C séo transferidos para um
frasco ambar, adiciona-se um nutriente  (crescimento  dos
microorganismos) e na parte superior sem contato com a amostra de
agua fixa-se um aparato de borracha contendo cloreto de litio (absorver o
gas carbbnico gerado durante a decomposi¢cdo da matéria organica), o
sistema é fechado e agitado durante todo o periodo de determinacgdao.
DBO é determinado por diferenca de pressdo (consumo de oxigénio)

apos 5 dias a 20 °C (sala climatizada).
3.6.4 — DETERMINA(;AO DE SOLIDOS DISSOLVIDOS

Para determinacdo de sdlidos dissolvidos as amostras de aguas

foram filtradas em membrana 0,45 pum, posteriormente 500 mL da
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amostra filtrada foi evaporada a 80 °C em capsula de porcelana e

quantificadas por diferenga de massa (gravimetria).
3.6.5 - DETERMINACAO DE COR (PtCo) e TURBIDEZ (FTU)

Para determinacdo de Cor (PtCo) as amostras de aguas foram
filtradas em membrana 0,45 um, entretanto para determinacdo de
turbidez a amostra foi medida in natura. A quantificagdo de ambos os
parametros foram feitas em espectrofotometro da Hack modelo DR 2000

conforme metodologia descrita no manual do equipamento.

3.6.6 - DETERMINACAO DE CIANETO, CLORETO, FOSFORO,
NITRATO, NITROGENIO AMONIACAL, SULFATO, SULFETO, FENOL,
SUBSTANCIAS TENSOATIVAS

Cianeto, cloreto, fésforo, nitrato nitrogénio amoniacal, sulfato,
sulfeto, fenol e substancias tensoativas foram quantificadas em
espectrofotbmetro da Hack modelo DR 2000 utilizando metodologias e
kits especificos recomendados pelo manual do equipamento para cada

parametro.
3.6.7 — OLEOS E GRAXAS (0OG)

Os oOleos e graxas sao substancias organicas de origem mineral,
vegetal ou animal. Estas substancias geralmente s&o hidrocarbonetos,
gorduras, ésteres, entre outros. S&0 raramente encontrados em aguas
naturais, sendo normalmente oriundos de despejos e residuos
industriais, esgotos domesticos, efluentes de oficinas mecanicas, postos
de gasolina, estradas e vias publicas. Para a determinagéo do teor de
Oleos e graxas adotou-se a metodologia descrita no Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater (1992). O método de
analise refere-se a extracdo com solvente pelo método de Soxhlet
(diferenca de massa do frasco coletor antes e apos a extracdo). O

procedimento foi acidificar a 1 litro de amostra com 2 mL de &cido
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sulfurico e posterior filtragem em cartucho de celulose. O cartucho foi
seco em estufa a 60 °C e introduzido no equipamento de extracdo de
gordura marca Tecnal, modelo 8/50 e refluxado por 2h com éter de

petréleo, seguido da eliminagédo do solvente e pesagem.

3.7 - DETERMINAGAO DE MERCURIO ORGANICO (Hg;) E TOTAL
(Hgota) EM AGUAS

Para extrair o Hgo das amostras de agua (BISINOTI, 2005), em
frascos PET de 500 mL previamente limpos conforme item 3.3,
adiciononaram-se 200 mL da amostra, 15,0 mL de solugdo de KCI
saturada em HCl 10% (m/v) e 30,0 mL de diclorometano, o sistema foi
fechado e agitado por 12 horas a 60 rpm em mesa agitadora Famem.
Transferiu-se o conteudo quantitativamente para um funil de separacéo
de polietileno de 500 mL, recolheu-se a fase orgéanica em frasco PET de
100 mL, contendo 50 mL de agua deionizada, aqueceu-se em banho de
agua a 45°C até evaporacao do diclorometano, ao final borbulhou-se gas
argonio para garantir a eliminagdo de praticamente todo diclorometano e
avolumou-se a amostra para 50,00 mL, em baldo volumétrico. O
procedimento a partir deste momento € comum tanto para Hgqa quanto
para Hgg, onde foi adicionado 1,0 mL de solugéo de cloreto de bromo
0,02 mol L*, deixando em repouso por 30 minutos para o mercurio
passar por um processo de oxidacado. A diferenca é que para preparo da
amostra na determinagéo de Hg.a @ adicdo de cloreto de bromo é feita

diretamente em uma aliquota de 50,00 mL da amostra.

Os teores de HGgia € Hgorg €M amostras de agua dos rios foram
guantificados por espectrofotometria de fluorescéncia atdbmica por vapor
frio (CVAFS) em equipamento Brooks Rand, modelo Merx (menor limite
de quantificagéo em relacéo a determinagéo por CVAAS). Entretanto nos
experimentos de metilacdo (amostras enriquecidas com Hg) as

determinacdes foram feitas por espectrometria de absorcdo atdmica por

26



vapor frio (CVAAS) em Espectrometro de Absorcdo Atdmica Perkin
Elmer, modelo AAnalyst 100, por ser uma técnica de determinagcdo mais

rapida.

Considera-se que cerca de 95% do mercurio organico esta na
forma de metilmercurio (BISINOTI, 2005) e 0 Hgq representa todas as
espécies de mercurio presentes na amostra, envolvendo uma etapa

prévia de oxidacdo dessas espécies para Hg?" antes da quantificag&o.

3.8 - DETERMINACAO DE CARBONO ORGANICO TOTAL (COT) EM
AGUAS

O COT foi determinado por titulometria via reducéo de Cr® em
meio acido sulfarico utilizando ferroina como indicador, fazendo
adaptacdes de metodologias empregadas por Graner et al., 1998 e Raiy
et al., 1999. Neste caso a amostra foi digerida com solu¢éo concentrada
de &cido sulfarico contendo sulfato de prata como catalisador em
quantidade conhecida de Cr®" em excesso, o qual posteriormente foi
titulado com solucdo de Fe* previamente padronizada, conforme

metodologia descrita abaixo:

Em tubos de vidro medindo 2,5 cm de diametro por 25 cm de altura
foram adicionados cerca de 10 mg de HgSO,, 5,00 mL de solucéo de
K,Cr,0O7 0,0100 mol L™, 25,00 mL de amostra de 4gua e cerca de 10 mL
de H,SO, contendo aproximadamente 10g de AgSO, por litro. Os tubos
foram colocados em bloco digestor Tecnal, modelo TE, e aquecidos a
40 °C durante 12 horas para diminuicdo do volume, posteriormente a 150
°C durante 2 horas para oxidacdo da matéria organica. Apds
resfriamento o conteudo é transferido para erlenmeyer de 250 mL,
adicionaram-se 5 gotas de indicador de ferroina e titulou-se com solugéo
de Fe(NH,)2(SO4), 0,01 mol L™, previamente padronizada com K,Cr,O

0,0100 mol L. Uma prova em branco (4gua deionizada) e um padrédo de
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hidrogenoftalato de potassio foram utilizados em cada conjunto de

solucdes analisadas.

As semi-reacdes empregadas séo:

2 CgO4Hs + 24 H,0 & 16 CO,+ 60 e + 58 H" (semi-reacéo 1)
15 0, + 60 e + 60 H <> 30 H,O (semi-reacao 2)
10 K,Cr,05 + 60 e + 140 H*< 20 Cr** + 70 H,O (semi-reacéo 3)

Sendo a reacdo de oxidacdo do hidrogenoftalato de potassio pelo

oxigénio o somatorio das semi-reagdes 1 e 2:
2 CgO4Hs + 150, + 2H'¢> 16 CO, + 6 H,O (reacéo global 1)

Substituindo a semi-reacdo 2 pela semi-reacéo 3, temos a reacdo de
oxidacao equivalente do hidrogenoftalato de potassio com o dicromato de

potassio
CgO4Hs + 5 Cr,0;%+ 41 H'< 8C0O, + 10 Cr* + 23 H,0  (reac&o global 2)

A estequiometria da reacao global 2 foi usada para os calculos do COT

nas amostras de agua durante o periodo estudado.

3.9 - ENSAIOS SOBRE A METILAGCAO DO MERCURIO

Como os locais de amostragem das aguas dos rios propostas
neste trabalho sdo muito distantes (regido Amazonica), antes de iniciar
0S ensaios sobre metilagdo de mercurio, algumas tentativas para
escolher a concentracdo de enriquecimento com Hg*? foram feitas em
uma amostra de agua (rio das Cruzes) coletada na jusante do aporte do
tratamento do esgoto da cidade de Araraquara no estado de S&o Paulo
(garantir presenca de matéria organica na amostra de agua). A
concentragéo escolhida foi fixada e os ensaios nas amostras de agua
dos rios Tocantins, Madeira e Negro foram iniciados conforme descrito a

seguir:
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Em frascos de polietileno de 500 mL, sendo um frasco para cada
periodo de tempo analisado, foram adicionados 300 mL de agua do
respectivo rio. Posteriormente foi adicionada uma quantidade conhecida
de solucdo de Hg®" totalizando 1 mg L™ (concentracdo escolhida para
acompanhar possiveis perdas de mercurio inorganico nas amostras de
agua dos rios, principalmente por adsorcdo em material particulado e/ou
complexacdo com matéria organica) e retirou-se imediatamente uma
aliguota de 50 mL para determinacdo de Hgiw © 200 mL para
determinagéo de Hgygy (tempo inicial). Posteriormente foram coletadas
aliquotas em funcdo do tempo durante 15 dias. Em cada aliquota foi
determinado mercurio total, mercurio organico, carbono orgéanico total,
potencial redox, pH e condutividade. Paralelamente outro experimento
substituindo Hg®* por Hg°? foi feito adicionando-se 0,30g de Hg metalico a
cada frasco totalizando um enriquecimento de 0,1 % (BISINOTI;
JARDIM, 2003). Os mesmos experimentos foram feitos também na

presenca de macrofitas em amostras de agua dos trés rios.
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3.10 - PREPARO DOS MICROCOSMOS (AGUA + MACROFITAS)

Em balanca semi-analitica, pesou-se cerca de 20 gramas de
macrofitas diretamente em frascos PET e posteriormente adicionaram-se
300 mL de &gua do respectivo rio constituindo varios microcosmos
(Figura 9).

Figura 9: Microcosmos (~20g macrofitas e 300 mL de agua do rio Tocantins).
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DAS AMOSTRAS DE
AGUA DOS RIOS TOCANTINS, MADEIRA E NEGRO

Visualmente notam-se diferencas entre as amostras de agua
coletadas, sendo as do rio Tocantins mais clara, rio Madeira mais turva
com material particulado em suspensao e rio Negro possui coloragao
mais escura. Portanto alguns parametros da resolugdo do CONAMA 357
de 17 marco de 2005 foram determinados (Tabela 3) com a finalidade de
comparacao entre as caracteristicas fisico-quimicas das amostras de
agua. De modo geral comparativamente observou-se: maior turbidez e
cor nas aguas do rio Madeira; a agua do rio Tocantins embora mais
limpida contem maior concentragéo de solidos dissolvidos; pH levemente
alcalino nas aguas do rio Tocantins e levemente &cida para 0s outros
dois rios; concentragao de cloreto mais elevada no rio Negro; presenca
de nitrogénio amoniacal nas aguas dos rios Madeira e Negro;
concentracbes acima do valor maximo permitido na resolugdo do
CONAMA 357 dos metais ferro e aluminio nas amostras de aguas dos

rios Madeira e Negro e selénio nos trés rios (Tabela 3).
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Tabela 3: Caracterizacdo fisico-quimica das amostras de agua dos rios Tocantins, Madeira e

Negro.
Parametro analitico Rio Tocantins M;jlgira lecﬁo (égu\;MdF:)ce
classe Il)
0G (mg L™ <10 <10 <10 VA
DBO (mg LY 1,2 +0,1 5,2 40,3 3,4 40,2 5
oD (mg L™ 5,21 +0,05 6,40 +0,07 7,10 +0,06 N&o inferior a 5
Turbidez (FTU) <1 173 +4 103 5 100
Cor (PtCo) 5+1 160 5 52 +3 75
pH 7,6 +0,3 5,38 0,2 5,18 +0,4 6,0a9,0
Sélidos Dissolvidos (mg L™Y) 65,3 +0,4 52,5 +0,2 24,9 0,3 500
Alpissonido (Mg L) 0,07 +0,006 0,16 +0,07 0,23 +0,02 0.1
Sh (mg L™ <0,001 <0,001 <0,001 0,005
As (mg L™ <0,005 <0,005 <0,005 0,01
Ba(mg L™ <0,025 0,045 0,1 <0,025 0,7
Be (mg L'} <0,025 <0,025 <0,025 0,04
B (mg L™ 0,16 +0,08 0,091 +0,009 0,069 +0,007 0,5
cd (mgL™ <0,0005 <0,0005 <0,0005 0,001
Pb (mg LY <0,005 <0,005 <0,005 0,01
CN (mg L™ <0,05 <0,05 <0,05 0,05
cr (mg L% 0,8+0,3 10,1+0,5 30,4 +0,2 250
Cloro (mg L") <0,01 <0,01 <0,01 0,01
Co (mgL™ <0,02 <0,02 <0,02 0,05
CUbissonido (Mg L) <0,005 <0,005 <0,005 0,009
Cr (mg LY <0,01 <0,01 <0,01 0,05
Fepissonvido (Mg L™ <0,05 0,89 +0,08 0,52 +0,05 03
F (mgL? <0,05 <0,05 <0,05 14
P ambiente I6tico (MY L-l) <0,1 <0,1 <0,1 0.1
Li (mg LY <0,05 <0,05 <0,05 2,5
Mn (mg L™ <0,025 0,12 +0,07 0,036 +0,003 0.1
Hg (g L™ 0,052 +0,0009 0,068 +0,0006 0,051 +0,0006 0.2
Ni (mg LY <0,02 <0,02 <0,02 0,025
N-NOs (mg L™ <0,2 0,75 +0,09 0,70 0,01 10
N-NO, (mg L™ <0,05 <0,05 <0,05 1
N-NHs (mg L) <0,05 1,17 +0,06 0,95 +0,04 3,7
Ag (mg LY <0,005 <0,005 <0,005 0,01
Se (mg L™ 0,023 +0,007 0,042 +0,002 0,028 +0,001 0,01
S0,% (mg L™ <1 <1 <1 250
S?(mgL? <0,001 <0,001 <0,001 0,002
U@mgL?Y <0,01 <0,01 <0,01 0,02
V (mg LY <0,05 <0,05 <0,05 0.1
Zn (mg L™ 0,078 +0,003 0,092 +0,005 0,088 +0,003 0,18
Fenol (ug L™ <1 <1 <1 3
Subst. Tensoativas (mg L) <0,05 <0,05 <0,05 0,5

*VMP — Valor Maximo Permitido

Com relagéo a concentragdo de ferro em aguas, segundo Bisinoti,

2005 a presenca de par redox Fe'’/Fe™ e peréxido sob radiacdo

ultravioleta pode gerar um processo empregado na destruicdo da matéria

organica, conhecido como Foton-Fenton. A presenca de nitrogénio
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amoniacal na agua € um indicio de matéria organica em decomposicao,
sendo que no item 4.2 verificou-se presenca de matéria organica na agua
do rio Madeira e Negro. A presenca de cloreto e matéria organica na
agua pode inferir em processos de complexa¢édo do mercurio no meio. A
concentragdo de mercurio determinada nas amostras de agua dos rios
nao interfere no estudo sobre metilagdo do mercurio, pois para esses

ensaios as aguas foram enriquecidas com esse elemento.

4.2 - CONCENTRACAO DE CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

O processo de metilagdo de mercurio pode ser biético ou abiotico,
sendo o processo biolégico predominante, entretanto o processo de
metilacdo de mercurio pode ser favorecido com o aumento da matéria
organica do meio (MAURO; GUIMARAES, 1999). Portanto para efeito de
comparacao entre os mananciais este parametro foi medido no periodo
de 15 dias. Durante os ensaios somente em alguns periodos foram
determinados a concentracdo de carbono orgéanico total, sendo no tempo

inicial, 8 horas, 1, 7 e 15 dias.

4.2.1 — CONCENTRACAO DE COT EM AMOSTRAS DE AGUA DOS
RIOS TOCANTINS, MADEIRA E NEGRO

Os resultados listados nas Tabelas 4 e 5 foram obtidos por
titulacdo e a amostra de agua coletada no rio Tocantins apresentou
concentracdo de COT abaixo do limite de determinacdo para essa
técnica (5 mg L™). Porém o objetivo foi comparar a concentracdo de COT
entre 0s mananciais, sendo as maiores concentracdes observadas no rio

Negro, Madeira e Tocantins, respectivamente (Tabela 4).
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Tabela 4: Média e desvio padrédo da concentracdo de COT no periodo de 15 dias em amostras

de agua dos rios Tocantins, Madeira e Negro enriquecidas com Hg”" e Hg’.

. Mercurio(ll) Mercurio metalico
R0 Concentracédo de COT (mg L™) Concentracéo de COT (mg L™)
Tocantins <50 <50
Madeira 12,8+1,4 13,3+1,9
Negro 29,3 +1,8 33,1+2,4

4.2.2 - CONCENTRACAO DE COT EM AMOSTRAS DE AGUA DOS
RIOS TOCANTINS, MADEIRA E NEGRO NA PRESENCA E AUSENCIA
DE MACROFITAS

A introducdo das macrofitas nas amostras de agua dos rios inferiu
no acréscimo na concentracdo de COT na agua do rio Tocantins
(proveniente das raizes de tais plantas), entretanto ndo foi observada
mudanca significativa na concentragcdo de COT nas amostras dos rios
Madeira e Negro (Tabela 5).

Tabela 5: Média e desvio padréo da concentracdo de COT no periodo de 15 dias em amostras
de agua do rio Tocantins, Madeira e Negro na presenca e auséncia de macrdfitas, enriquecidas

com Hg®* e Hg".

Mercurio(ll) Mercurio metélico
Rio Sem macrofitas Com macroéfitas  Sem macréfitas Com macrofitas
COT (mg L™ COT (mg L™ COT (mg L™ COT (mg L™
Tocantins <50 8,0+1,9 <50 8,9+2,2
Madeira 12,8+1,4 13,241,7 13,3+1,9 13,9+2,3
Negro 29,3+1,8 29,742,1 33,1+2,4 32,9+2,7

4.3 - INFLUENCIA DA ADICAO DE ESPECIES MERCURIAIS (Hg?" E
Hg® NA CONDUTIVIDADE

A condutividade elétrica da agua é uma medida relativa e esta
diretamente relacionada as espécies i0nicas existentes no meio,

permitindo acompanhar a aumento ou diminui¢g&o de tais espécies.
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4.3.1 - INFLUENCIA DA ADICAO DE ESPECIES MERCURIAIS (Hg®* E
Hg® NA CONDUTIVIDADE DAS AMOSTRAS DE AGUAS DOS RIOS
TOCANTINS, MADEIRA E NEGRO

Nas Figuras 10 e 11 observa-se que a amostra do rio Tocantins
embora aparentemente com agua mais limpida possui mais espécies
ibnicas, seguido pelos rios Madeira e Negro respectivamente. A amostra
de &gua do rio Negro enriquecido com Hg®** apresentou aumento da
condutividade em funcdo ao tempo com valores que variaram de
aproximadamente 35 a 70 uS cm™ (Figura 11). Provavelmente reacées
guimicas e/ou biolégicas geraram espécies ibnicas na agua. O
experimento onde amostra de agua coletada no rio Negro foi enriquecida
com Hg° (Figura 13) apresentou maior aumento da condutividade em
funcéo do tempo, variando de aproximadamente 35 a 160 pS cm™. Neste
caso, pode-se inferir que houve também contribuicdo de processos de
oxidacdo de Hg° para Hg?*, esta sugestdo se fortalece quando observa-
se a formacg&o de mercurio total a partir do Hg® no item 4.7 (Figuras 52 e
53). Amostras coletadas nos rios Tocantins e Madeira ndo apresentaram
variagdes significativas da condutividade comparadas as amostras de
agua do rio Negro, sugerindo baixa variacdo das espécies idnicas (Figura
11).
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Figura 10: Variagdo da condutividade durante o periodo de 510 minutos em amostras de 4gua dos rios
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Figura 11: Variagdo da condutividade durante o periodo de 15 dias em amostras de 4gua dos rios

Tocantins, Madeira e Negro enriquecidas com merctirio Hg? (= rio Tocantins, e rio Madeira, 4 rio Negro).
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Figura 12: Variac@o da condutividade durante o periodo de 510 minutos em amostras de 4gua dos rios

Tocantins, Madeira e Negro enriquecidas com Hg®(m rio Tocantins, ® rio Madeira, A rio Negro).
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Figura 13: Variagdo da condutividade durante o periodo de 15 dias em amostras de 4gua dos rios

Tocantins, Madeira e Negro enriquecidas com merctrio Hg’(m rio Tocantins, ® rio Madeira, 4 rio Negro).
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4.3.2 - INFLUENCIA DA ADICAO DE ESPECIES MERCURIAIS (Hg*" E
Hg®) NA CONDUTIVIDADE DAS AMOSTRAS DE AGUA DOS RIOS
TOCANTINS, MADEIRA E NEGRO NA PRESENCA E AUSENCIA DE
MACROFITAS

A presenca de macrofitas nas amostras de agua coletadas nos trés
rios causou aumento na condutividade, indicando acréscimo de espécies
ibnicas no meio (Figura 14-19). Sendo o acréscimo mais acentuado
observado na amostra de agua dos rios Tocantins e Madeira (Figuras 15
e 17). Entretanto a amostra de agua do rio Negro ndo apresentou
mudancas significativas em relagdo a amostra sem macrofitas
(Figura 19).
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Figura 14: Variacdo da condutividade durante o periodo de 510 minutos em amostras de &gua do rio
Tocantins na presenca e auséncia de macrofitas enriqguecidas com Hg*" e Hg°(m Hg** sem macrdfitas, o

Hg® sem macrdfitas, A4 Hg®* com macréfitas, ¥ Hg® com macréfitas).
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Figura 15: Variacdo da condutividade durante o periodo de 15 dias em amostras de agua do rio

Tocantins na presenca e auséncia de macréfitas enriquecidas com Hg?* e Hg%(= Hg"? sem macréfitas, ®

Hg® sem macrdfitas, 4 Hg®* com macréfitas, ¥ Hg® com macréfitas).
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Figura 16: Variacdo da condutividade durante o periodo de 510 minutos em amostras de &gua do rio

Madeira na presenca e auséncia de macrofitas enriquecidas com Hg** e Hg’(m Hg*" sem macrdfitas, ®

Hg® sem macrdfitas, 4 Hg®* com macréfitas, ¥ Hg® com macréfitas).
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Figura 17: Variacé@o da condutividade durante o periodo de 15 dias em amostras de 4gua do rio Madeira
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Figura 18: Variacdo da condutividade durante o periodo de 510 minutos em amostras de &gua do rio

Negro na presenca e auséncia de macrdfitas enriquecidas com Hg*" e Hg%(® Hg** sem macrdfitas, ® Hg®

sem macréfitas, A4 Hg®* com macréfitas, ¥ Hg® com macréfitas).
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macrdfitas, A4 Hg®* com macréfitas, ¥ Hg® com macréfitas).

4.4 - INFLUENCIA DA ADICAO DE ESPECIES MERCURIAIS (Hg*" E
Hg®) NO pH

Como o pH esta diretamente relacionado a concentragdo de ions
H* em solugdo, saber a variagdo deste parametro € importante, pois
muitas reacdes, como por exemplo processos de complexagdo de
espécies metalicas por matéria organica aquatica e processos de oxi-
reducdo séo altamente dependentes da concentracdo de ions H* para
ocorrerem. As informacdes encontradas na literatura descrevem que em
pH acido formacdo de metilmercurio € favorecida e em pH alcalino a
formacao de dimetilmercurio (MIRANDA et al., 2007; XUN; CAMPBELL,;
RUDD, 1987; BLOOM; WATRAS; HURLEY, 1991; FAGERSTROM;
JERNELOV, 1972).
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4.4.1 INFLUENCIA DA ADICAO DE ESPECIES MERCURIAIS (Hg® E
Hg® NO pH DAS AMOSTRAS DE AGUAS DOS RIOS TOCANTINS,
MADEIRA E NEGRO

Durante o periodo de ensaio os valores de pH nas amostras de
agua dos trés rios enriquecidas com Hg?* permaneceram entre uma faixa
de pH em torno de 7,7 a 8,2 no rio Tocantins, 5,8 a 7,25 no rio Madeira e
5 a 5,5 no rio Negro. Portanto, as aguas permaneceram pouco alcalina,

pouco acida e acida, respectivamente (Figura 21).

Em amostras enriquecidas com Hg° os intervalos de pH foram
semelhantes aqueles obtidos com Hg**, sendo de 7,5 a 8,2 para o rio
Tocantins, 5,4 a 6,5 para o rio Madeira e 5,2 a 5,5 para o rio Negro.
Portanto, as aguas permaneceram pouco alcalina, pouco acida e acida

respectivamente (Figura 23).
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Figura 20: Variagéo do pH durante o periodo de 510 minutos em amostras de 4gua dos rios Tocantins,

Madeira e Negro enriquecidas com Hg?* (= rio Tocantins, ® rio Madeira, 4 rio Negro).
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Figura 21: Variacdo do pH durante o periodo de 15 dias em amostras de &gua dos rios Tocantins,

Madeira e Negro enriquecidas com merctrio Hg?* (= rio Tocantins, ® rio Madeira, A rio Negro).
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Figura 23: Variacdo do pH durante o periodo de 15 dias em amostras de &gua dos rios Tocantins,

Madeira e Negro enriquecidas com merctrio Hg® (w rio Tocantins, e rio Madeira, 4 rio Negro).

4.4.2 - INFLUENCIA DA ADICAO DE ESPECIES MERCURIAIS (Hg?* E
Hg® NO pH DAS AMOSTRAS DE AGUA DOS RIOS TOCANTINS,
MADEIRA E NEGRO NA PRESENCA E AUSENCIA DE MACROFITAS

As Figuras de 24 a 29 mostram a variagdo do pH em fungédo do
tempo nas amostras de agua dos trés rios na presenca e auséncia de
macrdfitas enriquecidas tanto com Hg?* quanto com Hg® e observa-se
que:

A presenca de macrofitas em aliquotas de agua do rio Tocantins
contribuiu para diminuicdo do pH desde o inicio do experimento (Figuras
24 e 25). Entretanto nas amostras de agua do rio Madeira observou-se
um efeito contrério, isto é, acréscimo do pH com a adicdo de macrdfitas
desde o inicio do experimento (Figuras 26 e 27). Nas amostras de agua
do rio Negro a inser¢cdo de macrofitas ndo causou variagoes significativas
do pH (desde o inicio do experimento) em relagdo as mesmas amostras
de 4gua sem macrofitas (Figuras 28 e 29).
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Portanto, a introducdo de macrofitas nas amostras de agua do rio

Tocantins causou diminuicdo no valor de pH, na amostra de agua do rio

Madeira aumento do pH e nas amostras de agua do rio Negro néao

causou variagdo significativa. Segundo algumas literaturas em meio

acido a formacéo de metilmercurio é favorecida e o meio basico favorece

a formagcdo de dimetilmercario (MIRANDA et

al., 2007; XUN;

CAMPBELL; RUDD, 1987; BLOOM; WATRAS; HURLEY, 1991;
FAGERSTROM; JERNELOV, 1972).
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Figura 24: Variagcdo do pH durante o periodo de 510 minutos em amostras de &gua do rio Tocantins na

presenca e auséncia de macrdfitas enriquecidas com Hg*" e Hg°

macrofitas, A Hg2+ com macrofitas, ¥ HgO com macrdfitas).
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Figura 26: Variacdo do pH durante o periodo de 510 minutos em amostras de agua do rio Madeira na
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Figura 28: Variacdo do pH durante o periodo de 510 minutos em amostras de agua do rio Negro na

presenca e auséncia de macrdfitas enriquecidas com Hg*" e Hg°
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Figura 29: Variagéo do pH durante o periodo de 15 dias em amostras de 4gua do rio Negro na presenca
e auséncia de macrdéfitas enriquecidas com Hg®* e Hg® (= Hg"? sem macrdfitas, ® Hg® sem macrdéfitas, A

Hg** com macréfitas, ¥ Hg® com macréfitas).

4.5 - INFLUENCIA DA ADICAO DE ESPECIES MERCURIAIS (Hg?" E
Hg® NO POTENCIAL REDOX

O potencial de oxi-reducdo esta diretamente relacionado a
variagdo das espécies oxidadas e reduzidas em solucdo. A medida do

potencial redox segue a equacao de Nerst:

E = potencial observado
E° = constante (potencial normal da pilha correspondente)
R = constante universal dos gases (8,315 J K* mol™)

T = temperatura (Kelvin)
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Z = numero de elétrons transferidos

F = carga elétrica de um mol de elétrons (96485 C mol™)
ox = atividade da espécie oxidada

red = atividade da espécie reduzida

Em &guas naturais esse parametro refere-se a uma medida relativa
e nao seletiva, uma vez que a diferenca de potencial obtida corresponde
a somatoria dos potenciais de todos 0s pares redox presentes na
amostra de agua. A medida deste parametro em funcdo do tempo pode
evidenciar tendéncia em atingir equilibro quimico entre as espécies redox

guando os valores ficarem proximos entre si.

4.5.1 - INFLUENCIA DA ADICAO DE ESPECIES MERCURIAIS (Hg?* E
Hg® NO POTENCIAL REDOX EM AMOSTRAS DE AGUA DOS RIOS
TOCANTINS, MADEIRA E NEGRO

O aumento do potencial redox indica aumento das espécies
oxidadas e/ou diminuicdo das espécies reduzidas e vice-versa. Em todos
0S ensaios nota-se aumento e diminuicdo de tais valores, entretanto em
periodos de tempo maiores (dias), o potencial redox em fun¢céo do tempo
diminuiu em relagdo a medida inicial nas amostras de agua dos trés rios
tanto enriquecidas com Hg* quanto com Hg® evidenciando diminuic&o
das espécies oxidadas e/ou aumento das espécies reduzidas (Figuras 31
e 33).
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Figura 30: Variacéo do potencial redox durante o periodo de 510 minutos em amostras de 4gua dos rios

Tocantins, Madeira e Negro enriquecidas com Hg? (= rio Tocantins,  rio Madeira, 4 rio Negro).
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Figura 31: Variacdo do potencial redox durante o periodo de 15 dias em amostras de agua dos rios

Tocantins, Madeira e Negro enriquecidas com merctrio Hg? (= rio Tocantins, e rio Madeira, 4 rio Negro).
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Figura 32: Variacéo do potencial redox durante o periodo de 510 minutos em amostras de dgua dos rios

Tocantins, Madeira e Negro enriquecidas com Hg°(m rio Tocantins, ® rio Madeira, A rio Negro).
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Figura 33: Variacdo do potencial redox durante o periodo de 15 dias em amostras de agua dos Rios

Tocantins, Madeira e Negro enriquecidas com merctrio Hg®(m rio Tocantins, ® rio Madeira, 4 rio Negro).
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Observando os graficos nota-se que de modo geral a partir do
9.° dia os valores do potencial redox tenderam a variagdes menores,
portanto para facilitar a visualizagéo dos resultados construiu-se a Tabela
6, onde verificou-se a diminuigcéo do desvio padrédo a partir do 9.° dia nas
amostras de agua dos trés rios, indicando a tendéncia em atingir

equilibrio entre as reagdes redox.

Tabela 6: Valores médios e desvio padrdo das medidas do potencial redox em dois periodos
de tempo (inicial até o 9.° dia e 9.%té 15.° dia} nas amostras de agua coletadas nos rios
Tocantins, Madeira e Negro enriquecidos com Hg”* e Hg’.

Média do potencial redox (mV)

Rio Mercurio(ll) Mercurio metélico
Tempo inicial 9.° dia até Tempo inicial 9.° dia até
até 9.° dia 15.° dia até 9.° dia 15.° dia
Tocantins 215+19 186 +7 162 +26 116 +4
Madeira 195 +46 176 £2 196 +43 181 5
Negro 260 +64 205 £12 262 £47 209+ 12

4.5.2 - INFLUENCIA DA ADICAO DE ESPECIES MERCURIAIS (Hg*" E
Hg%) NO POTENCIAL REDOX EM AMOSTRAS DE AGUA DOS RIOS
TOCANTINS, MADEIRA E NEGRO NA PRESENCA E AUSENCIA DE
MACROFITAS

A introdugéo das macrofitas nas amostras de agua do rio Tocantins
enriquecidas com Hg** causou diminuic&o do valor do potencial redox em
relacdo a amostra de agua sem de macrofitas, entretanto em amostras
de agua enriquecidas com Hg° observou-se acréscimo dos valores do
potencial redox em fungcdo do tempo a partir do 7° dia (Figura 35).
Indicando aumento de espécies reduzidas no primeiro caso e aumento

de espécies oxidadas no segundo.

Nas amostras de agua dos rios Madeira (Figuras 36 e 37) e Negro
(Figuras 38 e 39) a insercdo de macrofitas causou diminuicdo do
potencial redox em fungdo do tempo em relagdo as mesmas amostras
sem macréfitas tanto em amostras enriquecidas com Hg® quanto

enriquecidas com Hg®, evidenciando aumento das espécies reduzidas.
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Figura 34: Variacdo do potencial redox durante o periodo de 510 minutos em amostras de agua do rio
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Figura 35: Variagdo do potencial redox durante o periodo de 15 dias em amostras de 4gua do rio

Tocantins na presencga e auséncia de macrofitas enriquecidas com Hg* e Hg%(m Hg** sem macréfitas,

Hg® sem macrdfitas,

A Hg? com macréfitas, ¥ Hg® com macrdfitas).
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Figura 36: Variacdo do potencial redox durante o periodo de 510 minutos em amostras de agua do rio

Madeira na presenca e auséncia de macréfitas enriquecidas com Hg* e Hg’(= Hg®** sem macréfitas, o
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Figura 37: Variagdo do potencial redox durante o periodo de 15 dias em amostras de 4gua do rio

Madeira na presenga e auséncia de macrdfitas enriquecidas com Hg®" e Hg® (m Hg** sem macréfitas, ®

Hg® sem macréfitas, 4 Hg** com macréfitas,

¥ Hg° com macréfitas).
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Figura 38: Variacdo do potencial redox durante o periodo de 510 minutos em amostras de agua do rio
Negro na presenca e auséncia de macréfitas enriquecidas com Hg®* e Hg’(= Hg*" sem macréfitas, ® Hg®
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Figura 39: Variacdo do de potencial redox durante o periodo de 15 dias em amostras de agua do rio
Negro na presenga e auséncia de macrofitas enriquecidas com Hg** e Hg®(m Hg®* sem macrdfitas, ® HgP
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Seguindo 0 mesmo raciocinio para a construgcdo da Tabela 6,
construiu-se a Tabela 7 incluindo a média e desvio padrao dos valores do
potencial redox obtidos em amostras de agua dos trés rios na presenca
de macrofitas, onde também observou-se diminuicdo da variacdo do
desvio padréo a partir do 9.° dia indicando tendéncia em atingir equilibrio
entre as reacdes redox em todos os ensaios. Outra observacdo foi o
aumento do valor do potencial redox nas amostras de agua do rio
Tocantins enriquecidas com Hg’ apés a insercdo de macrdfitas
(reforcando a observacdo da Figura 35), diferentemente dos outros
ensaios onde apos a insercdo de macrofitas o valor do potencial redox
diminuiu, evidenciando aumento das espécies oxidadas e/ou diminuicao
de espécies reduzidas no primeiro caso (Tocantins Hg®) e aumento das
espécies reduzidas e/ou diminuicdo das espécies oxidadas nos demais
ensaios. Cabe lembrar que o potencial medido corresponde a somatoria
de todos os pares redox presentes no meio, tornando dificil a concluséo

através desse parametro em relagéo a oxidagéo ou redugéo do Hg.

Tabela 7: Valores médios e desvio padrdao das medidas do potencial redox em dois periodos de tempo
(inicial até o 9.° dia e 9.° até¢ 15.° dia) nas amostras de agua coletadas nos rios Tocantins, Madeira e
Negro na presenca e auséncia de macrofitas enriquecidos com Hg®* e Hg".

Média do potencial redox (mV)

Mercurio(ll) Mercurio metalico
Sem macrofitas Com macrofitas Sem macrofitas Com macrofitas
Rio
-:—r?irgig? 9.° dia Tempo 9.° dia Tempo 9.° dia Tempo 9.° dia
até 9.° até inicial até até inicial até até inicial até até
dia. 15.° dia 9.° dia 15.° dia 9.° dia 15.° dia 9.° dia 15.° dia

Tocantins 21519 1867 189+39 156 +11 162 +26 116+4 174+26 148+2
Madeira 195+46 1762 163+35 130+2 196+43 18145 169+35 144+1
Negro 260+64  205+12 178+87 1372 262+47 209+12 166+79 132+1

4.6 - INFLUENCIA DA ADICAO DE ESPECIES MERCURIAIS (Hg®" E
Hg®) NA CONCENTRACAO DE OXIGENIO DISSOLVIDO (OD)

A reacdo de oxidacdo de mercurio é termodinamicamente
favoravel com o aumento da concentragdo de oxigénio e ions H" no meio
(LIDE, 2007).
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0, + 4H" + 4e'® 2 H,0 1,229 V
2Hg e 2 Hg*? + 4e” -0,851V
2Hg? + O, + 4H" ¢ 2 Hg™? + 2 H,0 0,378 V

Como a concentracdo de oxigénio esta relacionada a varios
processos de oxidag&o, caracterizar sua variacdo em fun¢é&o do tempo é
importante, pois a metilagdo do mercurio ocorrera na presenca da
espécie oxidada do mercurio (BISINOTI; JARDIM, 2004), sendo assim
quanto maior a concentracdo de O, e H', maior a probabilidade de

oxidacéo de Hg®a Hg*?, facilitando o processo de metilacdo do merctirio.

4.6.1 - INFLUENCIA DA ADICAO DE ESPECIES MERCURIAIS (Hg?* E
Hg® NA CONCENTRACAO DE OD NAS AMOSTRAS DE AGUA DOS
RIOS TOCANTINS, MADEIRA E NEGRO

Inicialmente a maior concentracdo de OD foi determinada na
amostra de agua do rio Madeira (Figuras 40 e 42), entretanto em
periodos maiores (dias) a concentracdo de OD nesta amostra diminuiu
ficando abaixo da concentracédo de OD determinada na amostra de agua
do rio Negro (Figuras 41 e 43). Portanto de modo geral ao final do ensaio
a maior concentracdo de OD foi encontrada na amostra do rio Negro,
seguida dos rios Madeira e Tocantins, respectivamente, tanto para
amostras enriquecidas com Hg*?, quanto amostras enriquecidas com Hg°
(Figuras 41 e 43).
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Madeira, A rio Negro).
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4.6.2 - INFLUENCIA DA ADICAO DE ESPECIES MERCURIAIS (Hg?" E
Hg%) NA CONCENTRACAO DE OD NAS AMOSTRAS DE AGUA DOS
RIOS TOCANTINS, MADEIRA E NEGRO NA PRESENCA E AUSENCIA
DE MACROFITAS

A insercdo de macrofitas na amostra de agua do rio Tocantins
enriquecida tanto com Hg™ quanto com Hg® ndo causou mudancas
significativas com relagdo a concentracao de oxigénio dissolvido (Figuras
44 e 45). Entretanto na amostra de agua do rio Madeira a insercéo de
macrdfitas influenciou na diminuicdo da concentragcdo do OD desde o
inicio dos ensaios (Figuras 46 e 47). Ja com a inser¢ao de macrofitas nas
amostras de agua do rio Negro observou-se diminuicdo na concentragao
de OD somente no inicio do experimento, porém em periodos maiores
(dias) ndo ocorreram mudancgas significativas na concentracdo de OD
(Figuras 48 e 49).
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Figura 44: Variacdo da concentracdo de oxigénio dissolvido durante o periodo de 510 minutos em amostras
de &gua do rio Tocantins na presenca e auséncia de macrdéfitas enriquecidas com Hg** e Hg’(m Hg*" sem

macrdéfitas, ® Hg® sem macréfitas, 4 Hg*? com macréfitas, ¥ Hg® com macréfitas).
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Figura 46: Variacdo da concentracdo de oxigénio dissolvido durante o periodo de 510 minutos em amostras
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adgua do rio Madeira na presenca e auséncia de macrdfitas enriquecidas com Hg* e Hg® (= Hg* sem

macrdfitas, ® Hg® sem macréfitas, 4 Hg*? com macréfitas, ¥ Hg® com macréfitas).
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Figura 48: Variacdo da concentracdo de oxigénio dissolvido durante o periodo de 510 minutos em amostras

de &gua do rio Negro na presenca e auséncia de macrofitas enriquecidas com Hg* e Hg® (= Hg* sem

macrdfitas, ® Hg® sem macréfitas, A4 Hg*? com macréfitas, ¥ Hg® com macréfitas).
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Figura 49: Variacdo da concentracdo de oxigénio dissolvido durante o periodo de 15 dias em amostras de

agua do rio Negro na presenca e auséncia de macrdfitas enriquecidas com Hg** e Hg® (m Hg*" sem macrdfitas,

e Hg° sem macrdfitas, 4 Hg*? com macréfitas, ¥ Hg® com macrdéfitas).

4.7 - CONCENTRACAO DE MERCURIO TOTAL

4.7.1 - INFLUENCIA DO TEMPO NA CONCENTRACAO DE MERCURIO
TOTAL NAS AMOSTRAS DE AGUAS DOS RIOS TOCANTINS,
MADEIRA E NEGRO ENRIQUECIDAS COM ESPECIES MERCURIAIS
(Hg* E Hg")

Nos ensaios em amostras enriquecidas com Hg®" a concentragéo
dessa espécie mercurial adicionada nas aliquotas de agua dos trés rios é
conhecida (1000 upg L), permitindo avaliar possiveis perdas
(principalmente adsor¢do em material particulado e complexagcdo com
matéria organica da agua) e/ou transformacdes dessa espécie na agua
durante o periodo estudado. Os resultados para esse estudo mostraram
gue na amostra de agua do rio Tocantins ocorreu pouca diminuicdo da
concentracdo de Hgiw.s €m relagdo a quantidade inicial, entretanto nas
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amostras de agua dos rios Madeira e Negro houve diminuicdo
significativa em relacdo a concentracdo inicial, sugerindo complexagao
com matéria organica e/ou adsorcdo com material particulado e posterior
precipitagdo (Figuras 50 e 51), nestes dois casos a matéria organica e o
material particulado presentes na agua parecem diminuir e estabilizar a

concentragédo de mercurio total logo nos primeiros minutos (Figura 50).

Nos ensaios em amostras enriquecidas com Hg° foram
adicionados 0,30 g em 300 mL dessa espécie de mercurio (BISINOTI;
JARDIM, 2003) nas aliquotas de agua coletada nos trés rios, sabe-se
que a solubilidade do Hg® é 5,6 10° g L™ & 25°C (COMMITTEEON ...,
2000), portanto supde-se que concentracdes de Hgia Na dgua acima
deste valor deverdo ser provenientes de outras espécies formadas no
meio. Nas amostras de agua dos rios Tocantins e Madeira observou-se
pouco aumento da concentracdo de mercurio total, entretanto no rio

Negro esse aumento foi mais significativo. (Figuras 52 e 53).

1000 1
T~
A e ., —= n ]
900 1'>Q.
A
800
A/A \
700 .\. A
H_I \ \
@ 600 °
2 A
= _
o
o 500+ \
T [}
_ N
400
. ) . : =>><<:: e
300
200 T T T T T

T T T
300 400 500

Tempo (minutos)

T T
0 100 200

Figura 50: Variacdo da concentracdo do mercurio total durante o periodo de 510 minutos em amostras de
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Figura 51: Variagdo da concentracdo do mercurio total durante o periodo de 15 dias em amostras de 4gua dos

rios Tocantins, Madeira e Negro enriquecidas com merctrio Hg?*. (= rio Tocantins, ® rio Madeira, 4 rio Negro)

350

300 +

250

Hg total (u g
Z
|
b\

100 0/0*:710 o———o——0—0—@
4 | |
. ° /l u
50 _n | | ./:7.\. | ]
%3:2 A—
0 # . , . , . , . , . ,
0 100 200 300 400 500

Tempo (minutos)
Figura 52: Variacdo da concentracdo do mercurio total durante o periodo de 510 minutos em amostras de
agua dos rios Tocantins, Madeira e Negro enriquecidas com Hg® (= Rio Tocantins, ® Rio Madeira, 4 Rio

Negro).
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Figura 53: Variagdo da concentracdo do mercurio total durante o periodo de 15 dias em amostras de 4gua dos

rios Tocantins, Madeira e Negro enriquecidas com merctrio Hg°(® Rio Tocantins, ® Rio Madeira, 4 Rio Negro).

4.7.2 - INFLUENCIA DO TEMPO NA CONCENTRACAO DE MERCURIO
TOTAL NAS AMOSTRAS DE AGUA DOS RIOS TOCANTINS, MADEIRA
E NEGRO NA PRESENCA E AUSENCIA DE MACROFITAS
ENRIQUECIDAS COM ESPECIES MERCURIAIS (Hg?" E Hg?)

Com a adi¢cédo de macrofitas na amostra de agua do rio Tocantins,
observou-se que em &gua enriquecida com Hg®* a concentracdo de
Hgwta SOfreu uma diminuicdo significativa em relagdo ao mesmo
experimento sem macrofitas, entretanto em amostra de agua enriquecida
com Hg® ndo houve mudanca significativas da concentracdo de Hgioa
com a insercao de macrofitas. (Figuras 54 e 55).

Entretanto a inser¢cdo de macroéfitas em amostras de dgua dos rios
Madeira e Negro parecem néo influenciar na concentracdo de mercurio
total, pois a diferenca na diminuicdo da concentragéo total no caso de

amostras enriquecidas com Hg*? e o aumento na concentragdo total em
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amostras enriquecidas com Hg° em funcdo do tempo foram praticamente

as mesmas durante os ensaios (Figuras 56 a 59).
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Figura 54: Variacdo da concentracdo do mercurio total durante o periodo de 510 minutos em amostras de
agua do rio Tocantins na presenca e auséncia de macroéfitas enriquecidas com Hg* e Hg® (= Hg* sem

macrdfitas, ® Hg® sem macréfitas, A Hg®* com macréfitas, ¥ Hg® com macréfitas).
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Figura 55: Variac@o da concentragcdo do mercurio total durante o periodo de 15 dias em amostras de &gua do

rio Tocantins na presenca e auséncia de macrofitas enriquecidas com Hg* e Hg’(® Hg** sem macréfitas, ®

Hg° sem macrdfitas, 4 Hg®* com macréfitas, ¥ Hg® com macrofitas).
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Figura 56: Variacdo da concentracdo do mercurio total durante o periodo de 510 minutos em amostras de

adgua do rio Madeira na presenca e auséncia de macrdfitas enriquecidas com Hg* e Hg® (= Hg* sem

macréfitas, ® Hg” sem macrofitas, 4 Hg®* com macréfitas, ¥ Hg® com macréfitas).
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Figura 57: Variac@o da concentracdo do mercurio total durante o periodo de 15 dias em amostras de &gua do
rio Madeira na presenga e auséncia de macrdfitas enriqguecidas com Hg®" e Hg°(m Hg** sem macrdfitas, ® Hg®

sem macréfitas, A4 Hg®* com macréfitas, ¥ Hg® com macréfitas).
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Figura 58: Variacdo da concentracdo do mercurio total durante o periodo de 510 minutos em amostras de
agua do rio Negro na presenca e auséncia de macrdfitas enriquecidas com Hg®* e Hg’(m Hg?* sem macrdfitas,

e Hg® sem macrdfitas, 4 Hg** com macréfitas, ¥ Hg® com macrdfitas).
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Figura 59: Variac@o da concentracdo do mercurio total durante o periodo de 15 dias em amostras de &gua do

rio Negro na presenca e auséncia de macrofitas enriquecidas com Hg®* e Hg’(» Hg®* sem macrdfitas, ® Hg®

sem macréfitas, A Hg2+ com macrdfitas, ¥ HgO com macrofitas).

4.8 - FORMACAO DE MERCURIO ORGANICO EM FUNCAO DO
TEMPO

O objetivo principal deste trabalho foi investigar a metilagdo do
mercurio nos trés tipos de agua da regido amazobnica no periodo de 15
dias. De acordo com a literatura (SPANGLER et al., 1973), a producao
de metilmercurio € maior nos primeiros dias ou semanas apos a entrada
do Hg no meio. Entretanto, cada manancial pode conter elementos que

contribuem diferentemente para a formagéo da espécie metilada.
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4.8.1- FORMACAO DE MERCURIO ORGANICO NAS AMOSTRAS DE
AGUA DOS RIOS TOCANTINS, MADEIRA E NEGRO, ENRIQUECIDAS
COM ESPECIES MERCURIAIS (Hg* E HgP)

Os resultados obtidos para amostras enriquecidas com Hg?* mostram
que a formacdo de Hgy,y na amostra do rio Tocantins € menor nos
primeiros minutos, aumentando em periodos maiores (dias). Para
amostras de agua coletadas nos rios Madeira e Negro verificou-se que
essa formacdo é maior nos primeiros minutos e ficando praticamente
constante apos 200 minutos (Figuras 60 e 61).

No final do experimento a formagao de mercurio organico foi maior na
amostra do rio Negro (=199 pg L™), seguido do rio Madeira (=120 pg L™
e rio Tocantins (=60 pg L™). Sendo que a concentracdo de HQorg €M
relacdo a concentragéo de Hgrqa determinada no item 4.7.1 foi de =61%
para o rio Negro, =49% para o rio Madeira e =9% para o rio Tocantins.

Para amostras enriquecidas com Hg®, os resultados obtidos mostram
que taxa de formacdo de Hg.g foi maior nos primeiros minutos nas
amostras de agua dos trés rios, tendendo a valores constantes de
concentracao a partir de 100 minutos no rio Tocantins, 200 minutos no rio
Madeira e acima de 510 minutos no rio Negro (Figuras 62 e 63). A
formacdo de mercurio organico foi maior na amostra do rio Negro (=152
ug L™), seguido do rio Madeira (=80 pg L™) e rio Tocantins (=41 pg L™).
Sendo que a concentragéo de Hgyy €m relacéo a concentragéo de Hgrowa
determinada no item 4.7.2 foi de =51% para o rio Negro, =84% para o rio

Madeira e =46% para o rio Tocantins.
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Figura 60: Variagéo da concentrag&o do mercurio organico durante o periodo de 510 minutos em amostras de

agua dos rios Tocantins, Madeira e Negro enriquecidas com Hg? (= rio Tocantins,  rio Madeira, 4 rio Negro).
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Figura 61: Variagdo da concentrac@o do mercurio organico durante o periodo de 15 dias em amostras de 4gua
dos rios Tocantins, Madeira e Negro enriquecidas com merctrio Hg*' (= rio Tocantins, ® rio Madeira, A rio

Negro).
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Figura 62: Variacéo da concentragdo do mercurio organico durante o periodo de 510 minutos em amostras de

agua dos rios Tocantins, Madeira e Negro enriquecidas com Hg®(m rio Tocantins, ® rio Madeira, 4 rio Negro).
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Figura 63: Variagdo da concentrac@o do mercurio organico durante o periodo de 15 dias em agua amostras de
dos rios Tocantins, Madeira e Negro enriquecidas com merctrio Hg® (= rio Tocantins, ® rio Madeira, A rio

Negro).
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4.8.2 - FORMACAO DE MERCURIO ORGANICO NAS AMOSTRAS DE
AGUA COLETADAS NOS RIOS TOCANTINS, MADEIRA E NEGRO NA
PRESENCA E AUSENCIA DE MACROFITAS ENRIQUECIDAS COM
ESPECIES MERCURIAIS (Hg* E Hg°)

Os resultados obtidos mostram que a formagéo de Hg., apos
insersdo das macrofitas foi maior nas amostras de agua dos rios
Tocantins e Madeira, comparados ao ensaio sem macrofitas (Figuras 64
a 69).

Com relacdo as amostras de &gua enriquecidas com Hg* na
presenca de macrofitas a formacdo de mercurio organico ao final do
ensaio foi de =114 pg L™ no rio Tocantins, =131 pg L™ no rio Madeira e
=198 ug L™ no rio Negro. J& na auséncia de macréfitas em média a
formag&o de Hg, foi de =75 ug L™ para o rio Tocantins, =117 ug L™ para
0 rio Madeira e =199 pg L™ para o rio Negro. Inferindo 52 e 12% de
aumento na concentracdo de mercurio organico nas amostras de agua
dos rios Tocantins e Madeira, respectivamente. Entretanto, a presenca
de macrdfitas ndo influenciou na formacdo de mercurio organico nas

amostras de agua do rio Negro.

Nas amostras de agua enriquecidas com Hg’ na presenca de
macrofitas a formagdo de mercurio organico no rio Tocantins foi em
média =80 pg L™, no rio Madeira =112 pg L™ e no rio Negro =149 pg L™
Na auséncia de macrofitas em média a formacéo de Hg, foi de =41 g
L™ para o rio Tocantins, =80 pg L™ para o rio Madeira e =152 ug L™ para
o rio Negro. Inferindo 95 e 40% de aumento da concentracio de mercurio
organico nas amostras de &gua dos rios Tocantins e Madeira,
respectivamente. Da mesma forma que o0 ensaio anterior (amostras
enriquecidas com Hg?") a presenca de macrdfitas parece nao influenciar
na concentracdo de mercurio organico formado nas amostras de agua rio

Negro.
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Figura 64: Variacéo da concentragdo do mercurio organico durante o periodo de 510 minutos em amostras de
agua do rio Tocantins na presenca e auséncia de macrdéfitas enriquecidas com Hg®* e Hg®. (= Hg*" sem

macrdéfitas, ® Hg® sem macréfitas, 4 Hg®* com macréfitas, ¥ Hg® com macréfitas).
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Figura 65: Variagdo da concentrac@o do mercurio organico durante o periodo de 15 dias em amostras de 4gua
do rio Tocantins na presenca e auséncia de macrdfitas enriqguecidas com Hg®* e Hg"(m Hg®" sem macrdfitas, o

Hg® sem macrdfitas, 4 Hg®* com macréfitas, ¥ Hg® com macréfitas).
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Figura 66: Variagdo da concentragdo do mercurio organico durante o periodo de 510 minutos em amostras de
agua do rio Madeira na presenca e auséncia de macroéfitas enriquecidas com Hg* e Hg® (= Hg* sem

macréfitas, ® Hg® sem macrofitas, 4 Hg®* com macréfitas, ¥ Hg® com macréfitas).
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Figura 67: Variagdo da concentra¢@o do mercurio organico durante o periodo de 15 dias em amostras de 4gua
do rio Madeira na presenca e auséncia de macréfitas enriquecidas com Hg®* e Hg’(= Hg?* sem macréfitas, ®

Hg® sem macréfitas, 4 Hg®* com macréfitas, ¥ Hg® com macréfitas).
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Figura 68: Variacéo da concentragdo do mercurio organico durante o periodo de 510 minutos em amostras de
agua do rio Negro na presenca e auséncia de macrofitas enriguecidas com Hg®* e Hg’. (= Hg®* sem

macréfitas, ® Hg” sem macrofitas, 4 Hg®* com macréfitas, ¥ Hg® com macrofitas)
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Figura 69: Variagdo da concentra¢@o do mercurio organico durante o periodo de 15 dias em amostras de 4gua
do rio Negro na presenca e auséncia de macrdéfitas enriquecidas com Hg** e Hg°(= Hg?* sem macréfitas, ® Hg®

sem macréfitas, A Hg2+ com macrdfitas, ¥ HgO com macrofitas).
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5 - CONSIDERACOES FINAIS

Observando a Tabela 3 (Caracterizacdo fisico-quimica das
amostras de aguas dos rios Tocantins, Madeira e Negro), verifica-se que
as caracteristicas entre as amostras dos rios estudados sao distintas, as
quais podem influenciar de forma diferente na formagéo do mercurio
organico. Portanto, para verificar como em média os parametros fisico-
qguimicos variaram no periodo de 15 dias em cada um dos quatro tipos de
ensaio (amostra de &gua enriquecida com Hg*’, amostra de &gua
enriquecida com HgP° amostra de &gua enriquecida com Hg*™ na
presenca de macréfitas e amostra de agua enriquecida com Hg° na
presenca de macrofitas) feitos nas amostras de agua dos trés rios
construiu-se a Tabela 8, onde a média e o desvio padrédo dos 7

parametros estudados em funcéo do tempo (15 dias) foram agrupados.
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Tabela 8: Média e desvio padrdao dos valores dos parametros fisico-quimicos durante o periodo estudado (15 dias) nas amostras de agua coletadas nos rios Tocantins,

Madeira e Negro enriquecidas com Hg® e Hg*2

COoT Condutividade H Potencial de oxi-reducéo Oxigénio dissolvido HOotal HUorg,
Amostra (mgL™) (S cm™) P (mV) (mg L) (ug L) (ug L)

(rio) Hg? a4 Hg® @& Hg? o Hg° a Hg? 2 Hg° F Hg? a8 He® & Hg? o Hg° & Hg” o4 H® a4 Hg? o Hg° d
Tocantins <5 - <5 - 88,1 2,7 87,3 2,8 8,12 0,09 8,06 0,17 204 17 150 33 516 0,17 492 0,19 877 40 79,0 7,7 49,0 151 346 5,9
Tocaptlins 8,0 1,9 8,9 2,2 187 50 174 75 745 0,13 7,61 0,22 173 32 169 28 437 0,29 4,62 040 197 18 73,8 68 852 299 572 256

(Macrdfitas)
Madeira 128 14 133 19 76,5 1,7 73,8 0,7 6,65 032 632 011 177 7 179 8 579 0,09 578 006 325 45 97,1 24 117 80 80,3 1,2
Madeira 132 1,7 139 23 156 22 184 32 737 005 7,32 011 144 15 152 8 534 0,37 517 051 305 42 102 9 131 3 112 2
(Macrdfitas)
Negro 293 18 331 24 492 143 940 448 536 0,13 536 0,13 228 25 23 28 7,03 0,14 7,09 0,12 342 16 293 11 199 6 152 4
™ Neg;? ) 29,7 21 329 2,7 746 11 134 37 525 0,04 521 0,04 143 9 135 4 7,18 0,08 6,96 0,08 300 8 326 3 198 3 150 7
acrofitas

0 - Desvio padrdo / COT — Carbono organico total
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Observando a Tabela 8 e fazendo uma comparacao geral entre os

valores médios e desvios padrbes obtidos para cada parametro fisico-

quimico no periodo de 15 dias nas amostras de agua dos trés rios,

verifica-se que:

O rio Negro apresentou a maior concentragdo de COT
seguido dos rios Madeira e Tocantins, respectivamente. A
adicdo de macrofitas aumentou a concentragédo de COT na
amostra de agua do rio Tocantins, entretanto néo alterou a

concentragéo de COT nas demais amostras de agua.

Nas amostras de agua dos rios Tocantins e Madeira
praticamente ndo houve variagdo da condutividade no
periodo (baixo valor do desvio padréo), portanto as espécies
ibnicas permaneceram praticamente inalteradas. Entretanto
em amostras de agua do rio Negro a variacdo da
condutividade (maior desvio padrdo), mostrou variagdo das
espécies ibnicas no meio principalmente em amostras
enriquecidas com Hg°. A insercdo de macréfitas aumentou a

condutividade de todas as amostras de agua.

O pH da amostra de agua do rio Tocantins permaneceu
levemente alcalino e nas amostras de agua dos rios Madeira
e Negro levemente é&cidas. A adicdo de macrofitas nas
amostras de agua causou diminui¢c&o do valor de pH nos rios
Tocantins e Negro e aumento do valor de pH no rio Madeira.
Tal fato pode ter ocorrido pela troca de ions entre as
macrofitas e a agua, ocasionando hidrolise ou mesmo

simples troca de fons H".

Com relacdo ao potencial redox, os menores valores de

desvio padréo sao observados na amostra de agua do rio
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madeira, portanto as reacdes de oxi-reducéo tenderam mais
rapidamente ao equilibrio do que nas amostras de agua dos
rios Tocantins e Negro. O valor do potencial redox diminuiu
com o acréscimo das macrofitas nas amostras de agua, com
excecdo na amostra de agua do rio Tocantins enriquecida
com Hg° onde o valor aumentou. Segundo a equacéo de
Nerst ao diminuir o valor do potencial redox a concentracéo
de espécies reduzidas aumentou e/ou diminuiu a

concentracao de espécies oxidadas.

Embora a concentracdo de oxigénio dissolvido do rio Negro
seja cerca de 4 a 5 mg L™ (na regido de coleta), a maior
concentragdo de oxigénio dissolvido foi observada nesta
amostra (cerca de 7 mg L™, talvez por incorporacdo de
oxigénio durante o transporte para o laboratorio, seguido das
amostras de agua do rio Madeira e Tocantins. Apos a adicao
de macrdfitas nas amostras, nota-se que houve diminuigao
da concentragdo de oxigénio dissolvido nas amostras de
agua dos rios Tocantins e Madeira, entretanto as macrofitas
nao influenciaram na concentracdo de oxigénio dissolvido na

amostra de agua do rio Negro.

Em amostras de agua enriquecidas com Hg*"? (1000 pg L™,
observa-se diminuicdo da concentracdo de Hgrq, €m todas
as amostras, sendo as maiores alteragdes nas amostras de
agua do rio Madeira e Negro. Em amostras enriquecidas
com Hg’ as maiores concentracdes de HQrow SA0
observadas na amostra de agua do rio Negro seguidas do rio
Madeira e Tocantins, respectivamente. A introdugdo de
macraofitas nas amostras de agua dos rios Madeira e Negro

parece nao influenciar na concentragdo final de HQroa.
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Entretanto, em amostras de agua do rio Tocantins
enriquecidas com Hg*?, as macrdéfitas causaram diminuicao

significativa na concentragao total desse elemento.

e A formagdo de Hgqy foi observada em todos os ensaios,
entretanto a maior concentracdo observada foi na amostra
de agua do rio Negro, seguida dos rios Madeira e Tocantins,
respectivamente. A introducdo de macrofitas parece causar
aumento da organificacdo do mercurio nas amostras de
agua do rio Tocantins e Madeira, mas praticamente nao
alterou a concentracéo de Hg,q na amostra de agua do rio

Negro.

Segundo a literatura (MIRANDA et al., 2007), aparentemente as
maiores taxas de metilagdo de mercurio estdo relacionadas com: meio
acido, baixa salinidade, presenca de matéria organica em decomposi¢cao
e condi¢des redutoras. Os resultados obtidos mostraram que o rio Negro
€ 0 que mais se aproxima de tais condicdes de favorecimento para
metilacdo do mercuario. Em concordancia com a literatura, no final dos
ensaios verificou-se que a maior concentragdo de mercurio organico foi
determinada no rio Negro seguido dos rios Madeira e Tocantins,

respectivamente.

6 - CONCLUSOES

ApoOs analise dos resultados conclui-se que o rio Negro foi o que
mais formou mercurio organico seguido dos rios Madeira e Tocantins,
portanto na regido amazoOnica as aguas pretas sao as mais favoraveis a
metilacdo do mercurio seguidas das aguas brancas e claras. As
condicdes favoraveis de metilagdo do mercurio estdo relacionadas com

as caracteristicas das aguas. Comparando os trés tipos de agua, a
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amostra do rio Negro possui maior quantidade de carbono organico total,
menor condutividade elétrica, pH acido, maior concentracdo de oxigénio
dissolvido e aparentemente, ao final dos ensaios, mais espécies

reduzidas que as amostras dos rios Tocantins e Madeira.

Com relagdo aos ensaios com macrofitas aquaticas verificou-se
que contribuiram para aumento da formac¢&o de mercurio organico nas
aguas claras (rio Tocantins) e aguas brancas (rio Madeira), entretanto
nao influenciam na formacg&o de mercurio organico em aguas pretas (rio
Negro), neste caso as caracteristicas fisico-quimicas da amostra de agua

predominaram a presenca das macraofitas.
7 — PERSPECTIVAS FUTURAS

Fazer os estudos diretamente no local construindo piscinas
artificiais previamente forradas com sedimento retirado dos rios
(enriquecidas com Hg®), com e sem macréfitas em local aberto para

melhor aproximar das condi¢des naturais de metilagdo do mercurio.
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