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RESUMO

Desde o final dos anos 80, a questdo do comportamento do mercurio no ambiente
amazonico e sua toxicidade vém sendo discutidos por pesquisadores brasileiros e
estrangeiros na tentativa de se determinar o verdadeiro risco que este elemento
apresenta para o ecossistema. Embora muitos avancos tenham sido obtidos num
intenso esforco de trés décadas, a auséncia de um grande programa de
mapeamento e monitoramento da contaminacdo por mercurio em todo territério
amazonico dificulta a precisa determinagcdo dos caminhos que este metal percorre
antes de constituir um perigo ao ser humano. No ambiente aquatico, 0 mercurio
pode ser metilado por processos bioldgicos e/ou quimicos. Dentre as espécies de
mercurio, o metilmercario (MeHg) € a mais tbéxica, o que se deve a sua elevada
estabilidade, solubilidade lipidica e propriedades ibnicas que Ihe permite atravessar
membranas de organismos vivos. A metilacdo do mercurio e o subsequente acumulo
na biota é maior no ambiente aquatico que no terrestre e pode ser considerada a
etapa chave para o entendimento do ciclo do Hg. O interesse no estudo
ecotoxicolégico do MeHg se deve principalmente ao fato de ser uma neurotoxina,
tendo a tendéncia de bioacumular e biomagnificar, tornando-se um risco para a
saude humana. A principal via de contaminacdo nos seres humanos € através da
ingestdo de alimentos, principalmente peixes. Neste trabalho, foi realizado um
estudo na regido no do rio Madeira na area de influéncia da Usina Hidrelétrica de
Jirau, determinando a concentracdo de mercurio total e organico em amostras de
agua, solo e sedimento, e verificou-se que tais valores estdo abaixo dos niveis
preconizados pela legislacdo brasileira, ndo evidenciando contaminag¢do pontual
deste metal na bacia antes do enchimento do lago. Além disso, estudou-se a
formacdo do MeHg utilizando aguas, solos e sedimentos provenientes de trés
bacias da regido amazobnica (dguas claras — rio Tocantins GO, &guas brancas — rio
Madeira RO e aguas escuras — rio Negro AM), na presenca de Hg° e Hg** ao longo
de 25 dias, analisando pH, condutividade, potencial redox (Ey) e oxigénio dissolvido
(OD), verificando uma relagdo inversamente proporcional entre formacdo de

mercurio organico e os parametros medidos durante o estudo.



ABSTRACT

Since the end of the 1980s, the behavior of mercury in the Amazonian environment,
as well as its potential toxicity, has been investigated by scientists from both Brazil
and elsewhere in order to try to determine the true risks that this element poses to
the ecosystem and human health. Despite substantial advances over three decades,
the absence of adequate mapping and monitoring of mercury contamination
throughout the Amazon region has hindered identification of the precise routes by
which the metal is transported before it could constitute a hazard to humans. In the
aguatic environment, mercury can be methylated in biological and chemical
processes. Amongst the various mercury species, methylmercury (MeHg) is the most
toxic, due to its high stability, lipid solubility, and ionic properties, which enable it to
traverse the membranes of living organisms. The methylation of mercury and its
subsequent accumulation in biota is greater in the aquatic than in the terrestrial
environment, and it is vital to understand this key step in the Hg cycle. Interest in
ecotoxicological studies of MeHgq is largely driven by the fact that the compound is a
neurotoxin that can become bioaccumulated and biomagnified, and therefore
represent a threat to human health. The main route for human uptake of MeHg is
through the ingestion of foods, especially fish. The present work concerns a study of
a region of the Madeira River influenced by the Jirau hydroelectric facility. The
concentrations of total and organic mercury were determined in samples of water,
soil, and sediment. The values obtained were below the permissible levels
established by Brazilian legislation, and there was no evidence of contamination in
the river basin due to emissions of mercury from point sources, prior to filling of the
reservoir. Investigation was also made of the formation of MeHg, employing water,
soil, and sediment obtained from three basins in the Amazon region, characterized
by the presence of clear water (Tocantins River in Goias State), white water (Madeira
River in Rondonia), and black water (Negro River in Amazonia). The experiments
were performed over a period of 25 days, using Hg® and Hg?*, with measurement of
pH, conductivity, redox potential (Ey), and dissolved oxygen (DO). Inversely
proportional relationships were observed between the formation of organic mercury

and the measured parameters.
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1 - INTRODUCAO
1.1 — Reservatérios e aproveitamento hidrelétrico

A disponibilidade de agua, bem comum, social e estratégico, ja se apresenta
fragil diante dos diversos usos requeridos. Esta situacdo € uma consequéncia direta
dos efeitos adversos do crescimento e adensamento populacional, do aumento da
producdo e da diversificacéo de bens e servicos (ASSUNCAO & BURSZTYN, 2001).

O problema de alocacdo da agua entre os diversos usos e usuarios de uma
bacia hidrogréafica pode ser minimizado quando prevalecem os seguintes atributos: o
recurso é abundante, sua qualidade é compativel com os usos requeridos, a oferta
do bem é garantida no espaco e no tempo e o recurso é utilizado de forma
sustentavel. Além disso, deve haver um equilibrio relativo entre os atributos para que
0 problema de alocacdo nédo se torne complexo (ROBERTO & PORTO, 1999;
BASTOS et al., 2006).

Quando esta situacao de equilibrio ndo ocorre, a sociedade tem que envidar
esforcos para gerenciar a oferta e a demanda do recurso e estabelecer, da melhor
forma possivel, uma situacdo harménica. Para tanto, sdo necessarios (ROBERTO &
PORTO, 1999; CASTILHOS & RODRIGUES et al., 2008):

a) dispositivos legais adequados;

b) entidades publicas e privadas aparelhadas e competentes para exercer suas
funcdes definidas por lei e requeridas pela sociedade;

C) instrumentos legais e econdmicos que induzam ou obriguem o uso racional dos
recursos hidricos;

d) investimentos financeiros em obras de regularizagdo, aducdo, controle de
inundacdes e melhoria da qualidade das aguas;

e) dominio e utilizacdo de uma vasta gama de instrumentos tecnologicos;

f) entidades de referéncia ou exceléncia para a formacgéo e treinamento de recursos
humanos bem como para a realizacao de pesquisas;

g) desenvolvimento das tecnologias necessarias;

h) participacdo da sociedade no processo decisorio e no cumprimento dos

dispositivos legais.
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Nota-se, por conseguinte, que a gestado dos recursos hidricos deve ser tratada
pelo governo e sociedade com a mais alta prioridade, a fim de se evitar conflitos
insuperaveis ou de grande custo social e econémico para sua solu¢cao. Com o intuito
de debelar estas ameacas, a Politica Nacional de Recursos Hidricos e o Sistema
Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos, através da Lei n° 9.433/97,
iniciam a estruturacdo do uso multiplo das aguas e da gestdo descentralizada,
propiciando que os diferentes setores usuarios de recursos hidricos passem a ter
igualdade de direito de acesso a agua.

Desta forma, a sociedade e os 6rgdos publicos passam a cuidar da gestao
das bacias hidrograficas através dos Comités de Bacias, visando ao uso multiplo dos
recursos hidricos e tendo como proposta permitir o uso econémico das aguas,
garantindo sua conservacédo e a melhoria da qualidade de vida. Todavia, com 0
desenvolvimento econdmico e o aumento populacional, os usos dos recursos
hidricos tém se intensificado, tanto no que se refere ao aumento da quantidade
demandada para determinado uso quanto a variedade dessas utilizagcdes. Outros
tipos de usos surgiram e tém estabelecido conflitos entre os usuarios das principais
categorias de usos da dgua (LANNA, 2002).

1.1.1 — Reservatorios

Os reservatorios sdo sistemas aquaticos modificados, extremamente
complexos e dindamicos, que apresentam as fun¢des principais de manutencdo da
vazao dos cursos de agua e atendimento as variacdes da demanda dos usuarios
(PRADO, 2002). Séao construidos pelo barramento artificial de um vale natural ou
pela formacéao artificial de lagos, ndo associados a uma bacia de drenagem natural e
com vazodes defluentes sujeitas a controle (CRUZ & FABRIZY, 1995).

A execucdo dessas obras hidraulicas tem sido necesséria para a manutengao
do progresso material das populacdes e sustentabilidade do desenvolvimento. Elas
tornam o potencial hidroelétrico dos rios aproveitavel, viabilizam seu uso como vias
navegaveis interiores e possibilitam a utilizacdo mais racional da 4gua através da
regularizacdo de vazbes, assegurando, deste modo, o uso da agua de forma
continua para fins de abastecimento humano, industrial e para irrigacdo (LINK &
ROSA, 2000).
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A construcdo de reservatérios para diversos fins, entretanto, provoca a
modificacdo dos ecossistemas naturais. Devido a grande dimensédo dessas obras e
a mudanca do uso do solo em seu entorno, ocorrem impactos ambientais tanto
durante a construcdo quanto apds o inicio da operacdo, produzindo alteracdes
hidrologicas, atmosféricas, bioldgicas e sociais, na regido de construgdo e na area

atingida pelo lago artificial, como mostra a Tabela 1 (TUNDISI, 1987).

Tabela 1 - Impactos causados pela construcdo e operacao de reservatorios.

Impactos causados pela construcao de reservatorios

Modificacdes no balango hidrico e impacto sobre o microclima regional;

Alteracdes na morfologia dos sistemas terrestres, através da ocorréncia de sismos e aumento da
eroséo e da salinidade dos solos;

Alteracdes na matéria organica dissolvida, condutividade da &gua, transporte e concentracdo de
sedimentos;

Aumento da superficie de evaporagao;

Modificacdes na estrutura térmica vertical;

Desaparecimento da fauna terrestre;

Rompimento das atividades agricolas;

Desaparecimento de vegetacao terrestre, matas ciliares e sitios arqueoldgicos;

Alteracdes da fauna de peixes e aumento da biomassa de macrofitas aquaticas;

AlteracBes das condicBes sanitarias, com maior possibilidade de expansdo da distribuicdo
geografica de vetores de doencas de veiculagdo hidrica;

Necessidade de relocacdo das populacdes;

Modificacdes estéticas na bacia hidrografica;

Reducédo da qualidade de vida da populacéo ribeirinha;

Valor da indenizacdo paga aos trabalhadores rurais residentes na area alagada geralmente inferior
ao preco real;

Deslocamento compulsério da populacédo para terras menos produtivas, gerando empobrecimento e
éxodo rural e aumentando periferia das grandes cidades;

Destruicao do patrimdnio cultural que constituia a referéncia para a vida social;

Atracdo de grande contingente populacional, ap6s a constru¢cdo e o enchimento do reservatorio,
com o propésito de obter emprego ou explorar 0 ambiente aquatico, dando inicio a crescente
exploragdo do sistema aquatico e de seu entorno.




26

Todos os impactos citados — ambientais, culturais, sociais e econdmicos —
alteram o funcionamento natural do sistema e sdo fatores determinantes do
processo de deterioracdo da qualidade e da disponibilidade da agua, tornando-se
fonte de conflitos relativos ao uso da agua. No entanto, esses impactos e conflitos
podem ser minimizados pela adocdo de acdes de manejo integrado (LANNA, 1997).

O manejo integrado de reservatorios possibilita a mitigacdo dos problemas
inerentes a degradacdo da agua e o atendimento das expectativas dos usuarios
inseridas no contexto de sustentabilidade (TUNDISI, 1987). Trata-se da indicagcao de
formas praticas de planejamento de ac¢des visando a integracdo harmonica de lagos
artificiais resultantes de obras de barramento de rios para diferentes finalidades
(LINK & ROSA, 2000).

Para consecucdo deste intento, devem ser utilizadas diversas técnicas e
metodologias adequadas para cada represa, bacia hidrogréfica e sequéncia de
represas (TUNDISI, 1987; DOREA et al., 2006.).

Esta manipulacdo inclui usos multiplos de reservatorios, tais como:
abastecimento urbano e industrial, irrigacdo, geracdo de energia hidrelétrica,
navegacao, recreacao, turismo, controle de enchentes, mitigacéo de secas, pesca e
aguicultura. As intervencdes, por conseguinte, devem ser planejadas para que as
obras de barramento atendam as finalidades para as quais os empreendimentos
foram concebidos e garantam a multiplicidade de usos dos reservatorios,
compensando 0s impactos resultantes sobre seu ambiente referencial (LINK &
ROSA, 2000).

1.2 — Mercurio e sua historia

O mercurio é conhecido e utilizado pelo homem ha pelo menos 3500 anos.
Provavelmente a aplicacdo mais antiga seja como pigmento vermelho em pinturas
rupestres na forma de sulfeto de mercurio (HgS). A primeira referéncia escrita deste
metal foi feita por Aristoteles no quarto século AC. Aristoteles e outros gregos como
Plinio e Dioscorides descreveram aplicacdes medicinais para tratamento de doencas
de pele e fizeram também referencias ao uso de Hg na recuperacdo de metais
nobres por meio de amalgamas (STUMM & MORGAN, 1981; FENG et al., 2009).

nA

Em grego, hydro significa "agua" e argyros era o0 nome grego da "prata”. Os

romanos latinizaram o nome para hidrargirium. E como os simbolos quimicos séo
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dados pela inicial maitscula (e uma segunda letra em minusculo para diferenciacéo)
do nome em latim, seu simbolo ficou sendo Hg (para nédo confundir com o simbolo
do hidrogénio, H) (AZEVEDO & CHASIN, 2003).

O contato do ser humano com o mercurio, remonta desde as civilizacdes
orientais antigas, que ja manipulavam o metal, tendo sido também encontrado no
interior de tumbas egipcias. Anterior a era cristd, os chineses usavam o sulfeto de
mercurio, na producao de tintas e pinturas, dominando o processo da reducdo do

sulfeto a metal.

1.2.1 — Ocorréncia e obtencao

O minério mais importante de mercuario é o cinabrio cujas maiores reservas
minerais sdo encontradas na Espanha, nas minas de Almadén. O mercuario pode
estar associado com hidrocarbonetos gasosos e liquidos (petréleo e betumes) e
também com jazidas de carvdo mineral. E um elemento de origem profunda (manto
terrestre) que possivelmente ascende na forma de metil ou dimetil mercurio. Nos
depdsitos vulcanogénicos, quando ha disponibilidade de enxofre pode precipitar
como sulfeto de mercurio (HgS) que € o cinabrio.

Outra forma de obtencdo de mercurio se da pela queima do sulfeto ou
cinabrio. Nesta reacdo, o enxofre do mineral se oxida a SO, e o metal livre se
conduz a grandes condensadores metélicos refrigerados com agua. Os depdsitos de
mercurio sdo de origem relativamente recente, mas aparecem em rochas de todas

as idades.

1.2.2 — Formas quimicas

O mercurio em todas as suas formas (Hg elementar, compostos inorganicos e
compostos organicos) acarreta problemas a saude dos seres vivos. Estudos tém
demonstrado que 80% dos vapores do mercurio puro elementar inalado é retido pelo
organismo e sofre completa absorcédo pelas membranas alveolares, uma grande
parte do vapor inalado permanece na corrente sanguinea podendo de alguma forma
atravessar as barreiras hemato-encefalica e placentéria (FARIA, 2003).

O mercurio pode ser encontrado em trés estados de oxidacéo (0, | e Il), em

geral facilmente interconversiveis na natureza.
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Sua forma metalica ou elementar, no estado de oxidacdo zero (Hg®) existe na
forma liquida a temperatura ambiente, é volatil e libera vapor de mercurio
monoatémico altamente nocivo. Este € estavel, podendo permanecer na atmosfera
por meses ou até anos, revelando-se, deste modo, muito importante no ciclo do
mercurio, pois pode sofrer oxidacdo e ser convertido em fons: o mercuroso, Hg*,
quando o atomo de mercurio perde um elétron e o mercurico, Hg*?, quando este
perde dois elétrons.

Quando se combina com elementos como o cloro, enxofre ou oxigénio sao
produzidos compostos de mercurio inorganico, também designados como sais de
mercurio (sais mercurosos e mercuricos). Por outro lado, se um atomo de mercurio
se liga covalentemente, a pelo menos um atomo de carbono, da origem a compostos
de mercudrio organico (metilmercuario, dimetilmercario, etilmercario, fenilmercurio)
(NASCIMENTO & CHASIN, 2001).

1.2.3 — Aplicacbes

Seu uso mais antigo, desconsiderando a sua aplicacdo na mineracao do ouro
e da prata, foi na fabricacdo de espelhos, ainda usado atualmente. Também é
utilizado em instrumentos de medidas (termémetros e bardmetros), lampadas
fluorescentes e como catalisador em reagdes quimicas. E utilizado na indistria de
explosivos e em odontologia como elemento principal para obturacdo de dentes.
Atualmente foi substituido nos tratamentos dentarios pelo bismuto que apresenta
propriedades semelhantes, porém ligeiramente menos téxico (MIRANDA, 2007).
Também apresenta aplicacbes em medicina através do mercoquinol
(oxiquinolinsulfonato de mercurio) e do hidrargirol (parafeniltoniato ou
parafenolsulfonato de mercurio), este Ultimo como antisséptico, assim como outros
compostos de mercurio: hidrargol, hidrargiroseptol, iodeto mercurico, cloroiodeto
mercurico, mercuriol, entre outros (SILVEIRA et al., 2004).
O mais importante de todos os usos modernos para o mercurio esta na fabricacao
de instrumentos para laboratérios. Estes instrumentos fazem uso das suas mais
diversas propriedades fisicas, tais como peso especifico, fluidez, condutividade
elétrica, grande coeficiente de dilatacdo além da sua facilidade de purificagdo. Entre

0S instrumentos, destacam-se os termdmetros, eletrodos, barbmetros, instrumentos
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para medicdo da pressdo arterial e também como catalisador (células de mercurio

para solda eletrolitica; em energia atbmica) (VECCHIO, 2005).

1.2.4 — O mercurio e suas caracteristicas gerais

O mercurio é um elemento quimico de numero atémico 80 (80 prétons e 80
elétrons) e massa atémica 200,5 u. E um dos seis elementos que se apresentam
liquidos & temperatura ambiente ou a temperaturas proximas. Os outros elementos
sdo os metais césio, gdlio, francio e rubidio e o ndo metal bromo. Dentre os seis,
porém, apenas 0 mercurio e o bromo sado liquidos nas condicbes padrdo de
temperatura e pressao (CNTP).

O mercurio pertence ao grupo 12 (anteriormente chamada 2B) e faz parte da
classe dos metais de transicdo. Tal grupo € ainda chamado familia do zinco, na
tabela periddica.

E um liquido prateado que na temperatura normal é metélico e inodoro. Ndo é
um bom condutor de calor comparado com outros metais, entretanto € um bom
condutor de eletricidade. Estabelece liga metalica facilmente com muitos outros
metais como o ouro ou a prata produzindo amélgamas. E insolivel em agua e
solivel em &cido nitrico. Quando a temperatura € aumentada transforma-se em
vapores toxicos e corrosivos mais densos que o ar. E um produto perigoso quando
inalado, ingerido ou em contato, causando irritacdo na pele, olhos e vias
respiratorias (WHO, 1990).

Com o advento da Revolucéo Industrial e a difusdo do uso do mercurio em
varias atividades humanas, presenciou-se um grande aumento nos niveis de
mercurio no meio ambiente global. Os efeitos toxicolégicos do mercurio sao
conhecidos ha muito tempo, porém algumas condi¢cdes ndo foram antecipadas, suas
caracteristicas fisico-quimicas como a volatilidade a temperatura ambiente,
persisténcia ambiental além do efeito acumulativo que pode refletir negativamente
na saude dos seres vivos muito tempo depois de cessado a exposicdo, conferem a
este metal grande mobilidade, capacidade de biomagnificacdo sendo enquadrado
como um poluente de elevada toxicidade. Estas peculiaridades s&o muito
importantes, sobretudo em ambientes tropicais, onde as caracteristicas ecolbgicas

intrinsecas desses ecossistemas, como a rapida e eficiente ciclagem interna dos
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elementos, os tornam muito vulneraveis a poluentes como o mercurio (LIMA et al.,
2009; OLIVARES, 2003).

Por ser uma substancia de dificil manipulacdo apresenta caracteristica
daquelas substancias tidas como incontrolaveis pelo ser humano dentro das
diversas atividades, tornando-se assim um poluente em movimento que causa
diversas doencas cronicas. O mercurio pode ser transportado diretamente para os
cursos d’agua, alojando-se no fundo dos lagos rios e nas baias por periodos muito
longos, pois esta protegido pelo espelho d’agua, e assim da acgéo fisica do tempo.
Pode também, durante a manipulacdo, volatilizar para atmosfera e condensar
novamente na superficie do solo ou cursos de agua por forca das chuvas ou das
baixas temperaturas das camadas altas da atmosfera (MOREIRA et. al, 1997).

Livre no ambiente uma grande parte do mercario é absorvida direta ou
indiretamente por plantas e animais, iniciando o processo de "bioacumulagéo”. Esse
processo provoca a concentracdo de mercurio em quantidades cada vez maiores
nos animais imediatamente acima na cadeia, até atingir o topo da cadeia alimentar,
assim os seres humanos acabam recebendo a maior carga quimica toxica no final
desse processo acumulativo denominado “biomagnificacédo”. O mercurio bioacumula
nos tecidos dos seres vivos. A atividade dos microrganismos e outros processos que
ocorrem no ambiente convertem o mercario metalico em mercurio organico, a forma
mais toxica e letal do elemento, nesta forma podera haver absorcao diretamente
pela pele podendo causar estado de inconsciéncia, movimentos involuntérios,
degeneracdo das células do cérebro, atrofiamento e degeneracdo do sistema
nervoso, falta de sensibilidade dos membros e dos labios, distirbio das funcdes
motoras, fala inarticulada, campo de visdo alterado, defeitos congénitos (RUBENS,
1967; GUEDES et al., 2009).

1.2.5 — Ciclo hidrobiogeoquimico do mercurio

O interesse no entendimento do ciclo hidrobiogeoquimico do mercurio na
Amazonia nas Ultimas décadas é dada devido a elevada toxidade do metilmercurio
para os seres humanos e animais, seu acumulo na biota e sua biomagnificagdo na
cadeia alimentar aquatica. O conhecimento do processo de organificacdo do
mercurio no ambiente € necessario para predizer o impacto potencial sobre os seres

humanos, bem como avaliar a qualidade de vida.
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O ciclo biogeoquimico do mercurio é caracterizado pelas varias rotas que este
composto pode seguir no ambiente, tendo destaque sua liberacdo do solo e da agua
para atmosfera, seu transporte nesta seguido da deposicdo atmosférica das
espécies de mercario para a agua e solo. Quando em contato com o0 solo ou
sedimento, pode ocorrer sor¢cdo do mercurio na forma insolivel seguida de
metilacdo/desmetilacdo. O ciclo € completado pelas rotas de precipitacéo,
bioconversdo em formas volateis ou solluveis, reinteracdo deste na atmosfera ou
bioacumulacdo na cadeia alimentar aquatica ou terrestre.

A distribuicdo do mercurio nos sedimentos esté relacionada com o contetdo
de carbono organico, argila, ferro, fésforo, potencial redox e enxofre, dentre outros.
Os agentes organicos complexantes solGveis em &gua, tais como humatos e
fulvatos, podem quelar as espécies sollveis e insoluveis na &agua; os ultimos
precipitam-se diretamente da solucdo para o sedimento. Os solos possuem uma
elevada capacidade de reter e armazenar mercurio, devido ao forte acoplamento
deste com o carbono presente. Os solos argilosos apresentam aparentemente uma
elevada capacidade de reter mercario, podendo acumula-lo por muitos anos
(ROCHA et. al., 2000 e 2003; OLIVEIRA et al., 2007).

Vil

(H3C);Hg

————————| bioaccumulation

hydrosphere

Figura 1 — Ciclo hidrobiogeoquimico do mercurio. (OLIVEIRA, et al., 2007).

Ha controvérsia sobre a formacdo do metilmercurio em meio aerébio ou
anaerobio. Para alguns autores, € esperada maior metilacio em meio aerobio; no

entanto, isto nem sempre é observado. Em ambientes aerdbios a matéria organica
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pode oxidar o Hg° para Hg*, enquanto o processo inverso é observado em
ambientes anaerdbios, especialmente na presenca de acido humico. Os agentes
oxidantes tipicos na agua sao oxigénio, nitrato, nitrito, ions férrico, sulfato, enxofre,
diéxido de carbono e bicarbonato (HARADA, 1995). Grande parte dos estudos
(AKAGI et al.,1995; KING et al., 2005; MACALADY et al.,, 2002) sobre metilagao
deu-se em regides de climas temperados no planeta, sendo que somente na ultima
década sugiram trabalhos nacionais (BISINOTI & JARDIM, 2003; GUIMARAES et
al., 2000) sobre o tema. Em estudo realizado por Guimaraes e colaboradores (1998),
sedimentos do rio Madeira contaminados com 2 ug de Hg inorganico para cada 100
mL da amostra (incubados por 15-24 h) apresentaram uma taxa de metilacdo média
de 1,5 x 10° % g* h'. Neste mesmo trabalho, para sedimentos do rio Mutum
Parand, a taxa calculada foi de 1,0 x 102 % g™ h™ e para sedimentos do rio Jamari
de 6,6 x 10" % g* h™. GUIMARAES e colaboradores (2000) também avaliaram a
formacdo de metilmercario em agua e sedimento sob condicbes aerdbias (66,5 e
11,3%, respectivamente) e anaerObias (44,1 e 4,2%, respectivamente) apds
contaminac&o do sedimento com 0,7 mg kg™ de mercurio inorganico e um periodo
de 21 a 38 dias, observando que a metilagdo foi maior em condi¢cfes aerdbias tanto
para a dgua quanto para o sedimento.

Estudos na regido do rio Tapajoés realizados por STORDAL & GILL (2005)
indicaram que a metilagdo de mercurio em solos e sedimentos foi maior nas
camadas superiores, diminuindo com o aumento da profundidade, sendo os maiores
valores obtidos correlacionados ao maior contetdo de carbono (8,9% de metilacéo).
No entanto, na superficie das 4guas a metilacdo nao foi detectada (< 3 x 102 %), o
que pode ser explicado por dois motivos, 0 primeiro deve-se a possibilidade de
degradacédo do metilmercurio nesta matriz e o segundo, pela menor capacidade de
formacao do metilmercurio na coluna d’agua. Ainda sdo poucos os trabalhos com
sedimentos e aguas provenientes de regifes tropicais, indicando a necessidade de
maiores investigagdes envolvendo outros parametros, bem como a avaliagéo
abidtica para poder inferir sobre a dinamica do metilmercurio no ambiente.

No sentido inverso da metilagdo, as reacdes de decomposicao do
metilmercurio podem ocorrer tanto bidtica quanto abioticamente, sendo o balango
das reacgOes de metilacdo/desmetilagdo o processo que regula a concentracdo de
metilmercurio nas matrizes ambientais. A degradacdo do metilmercurio em agua e

sedimento pode, assim como na metilacdo, ser mediada microbiologicamente por
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bactérias aerdbias e anaerdbias (MONPERRUS et al., 2003; SELLERS et al., 1996;
IKINGURA et al., 2000). A decomposicéo fotolitica aparece como a principal via de
decomposicdo abidtica. A luz solar no comprimento de onda de 290-400 nm pode
ser absorvida por muitos compostos organicos encontrados nas aguas, incluindo
acidos himicos e falvicos e proteinas, podendo transformar o metilmerctrio em Hg?*
e Hg® (NRIAGU, 1994), sendo demonstrado este comportamento para Aaguas
brancas e pretas provenientes da Bacia do Médio Rio Negro (BISINOTI & JARDIM,
2003). A luz solar exerce uma forte influéncia na desmetilacdo, pois, além da
fotodegradacdo do metilmercurio também favorece a fotorreducdo do mercurio que
ocorre, primeiramente, a partir do substrato mercurio inorganico. Desta maneira,
ocorre uma diminuicdo da espécie Hg?* para a metilagdo e aumenta o fluxo de Hg°
para a atmosfera (AMYOT et al., 1994; FADINI, 1999; COSTA, 2000).

A metilacio € normalmente promovida por bactérias e ocorre
preferencialmente em ambientes com alta concentracdo de material organico e
elevadas taxas de decomposicdo, sendo favorecida por aguas acidas e ricas em
carbono orgéanico dissolvido (COD). Este é de importancia primordial para o
entendimento da especiacdo de mercario no ambiente natural. Complexos de
mercurio com COD facilitam seu transporte e acumulo no ecossistema (ROCHA et
al., 2000). A literatura tem mostrado que o aumento na formacédo de metilmercurio
em agua e sedimento € proporcional a concentracdo de matéria organica, o que
pode ser atribuido ao efeito estimulante de nutrientes organicos sobre a atividade
microbiana (GILMOUR et al., 1992; HERCULANO et al., 2006).

Referente ao efeito da acidez na metilacdo de mercurio em sedimentos, 0s
resultados existentes sdo conflitantes. FAGERSTROM & JERNELOV (1972)
mostraram maior formag&o de metilmercurio em sedimentos entre pH 5 e 7 enquanto
que, em outros trabalhos, ficou demonstrado que a metilacdo decresce com o
aumento do pH (WREN et al., 1983). BACKER e colaboradores (1983) observaram a
metilacdo em sedimentos enriquecidos por nutrientes para pH entre 5,5 e 6,5, no
entanto o mesmo comportamento nao foi observado para pH entre 3,5 e 4,5. Em
trabalho realizado por XUN e colaboradores (1987) foi proposto que baixos valores
de pH podem proporcionar maior liberacdo de Hg?*, que pode atravessar a
membrana das células das bactérias mais efetivamente, tornando possivel a maior

formacdo de metilmercirio e, por outro lado, pode ocorrer ligagdo do Hg* com
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sulfeto livre, diminuindo desta maneira a metilacdo de mercurio, demonstram que o
pH n&o é o unico fator que regula a formacao de metilmercurio.

A temperatura também exerce influencia na producdo de metilmercurio.
WRIGHT & HAMILTON (1982) demonstraram que a concentracdo de metilmercurio
foi 50 a 70% maior quando o experimento foi conduzido a 20 °C do que quando o
mesmo foi conduzido a 4 °C. Este resultado sugere que pode ocorrer uma variagao
sazonal na producdo de metilmercuario, acreditando-se que sua concentracdo em
corpos aquaticos deva ser menor no inverno do que no verdo. Nos solos e
sedimentos o metilmercurio é formado através da associagcdo do mercurio com a
matéria organica e acdes das bactérias, sendo a taxa de metilacdo maior na camada
superficial do sedimento, decrescendo com a profundidade (WARNER et al., 2003).
KORTHALS & WINFREY (1987) demonstraram uma razdo entre 0S processos
metilacdo/desmetilacdo de 5,8 na superficie do sedimento, a qual decresce com o
aumento da profundidade devido a presenca de bactérias, temperatura e condicdes
anaerobias.

O metilmercurio é a espécie mais tdxica do mercurio e o interesse em seu
estudo deve-se principalmente a capacidade de ser bioacumulado através da
adsorcdo em corpos superficiais, na ingestdo de alimentos, principalmente de
peixes, bem como sua entrada antrépica no ambiente, em até um milhdo de vezes
ao longo da cadeia trofica aquética (BISINOTI & JARDIM, 2004).

A principal forma de exposi¢éo do ser humano ao metilmercurio da-se atraves
da dieta, onde este é absorvido rapidamente e eliminado lentamente se comparado
as outras formas mercuriais. No entanto, o ar e a agua, dependendo do nivel de
concentracdo, podem contribuir significativamente para o aumento do nivel de
mercurio total no organismo humano. O metilmercurio, no corpo humano, é
considerado relativamente estavel e em ratos € lentamente desmetilado para a
forma inorganica. Apds ser absorvido, o metilmercurio € distribuido para todos os
tecidos do corpo, em processo que pode demorar até seis dias. Nos seres humanos,
o metilmercurio tem um tempo de meia-vida biolégico relativamente longo, de 44 a
80 dias, e sua excrecéo ocorre via fezes, leite materno e urina (WHO, 1990). A maior
fonte de metilmercurio na alimentacdo estd nos peixes, frutos do mar e derivados;
para peixes comestiveis a concentracéo nio deve exceder 0,5 mg kg™ de mercurio
total (NASCIMENTO & CHASIN, 2001; WHO, 1990), sendo que em média, 85% se

encontra na forma de metilmercario (LACERDA et al., 1994). A literatura apresenta
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vérios trabalhos sobre a concentracdo de mercurio total em peixes no Brasil, sendo
gue para algumas regides os valores encontrados estdo acima do valor permitido na
legislacdo brasileira (0,5 mg kg* com consumo semanal de 400 g). As
concentracbes de mercurio total em peixes piscivoros, onivoros e herbivoros de 12
diferentes locais do Rio Madeira (Amazodnia), variaram de 0,09 a 1,45 mg kg™
dependendo da espécie considerada (DOREA et al., 1998). Em outro trabalho,
realizado com peixes coletados no Rio Madeira em area de mineracdo (regidao do
Rio Beni), a concentracdo de mercurio total em peixe variou de 0,33 a 2,30 mg kg™
(excedendo o valor limite permitido), enquanto nos onivoros e naqueles que se
alimentam de lama os teores variaram de 0,02 a 0,19 mg kgt (MAURICE &
BOURGOIN et al., 2000). Em trabalho realizado por BARBOSA e colaboradores
(2003) foram coletados 951 peixes ao longo da bacia do Rio Negro (AM) e
quantificado o teor de mercrio total. Os valores médios foram 0,69 mg kg™ para os
piscivoros, 0,19 mg kg™ para os onivoros, 0,14 mg kg’ para os detritivoros e 0,07
mg kg™ para os herbivoros. Em geral, os valores de mercurio total em peixes dos
rios da Amazénia excedem 0,5 mg kg’ (DOREA et al., 1998; BARBOSA et al.,
2003). GUIMARAES e colaboradores encontraram um valor médio de Hg em peixes
de rios do Amapa de 0,45 mg kg™, com valores méaximos de até 0,65 mg kg™.

A bacia do Tapajés € uma das regides mais estudadas da Amazbnia, sendo
varios os trabalhos encontrados sobre determinacdo dos teores de mercurio total
nos peixes dourado, jau, piraiba, mandubé, cachorro, traira, apapa, pescada,
tucunaré, filhote, pirarucu, acard, aruana, pacud, surubim, matrinxa, jaraqui, sarda,
jiju, jacundd, tambaqui e aracu. As concentracdes de mercurio total para estas
espécies em area de minerac&o variaram de 0,02 até 2,75 mg kg™, sendo que para
peixes coletados em rios ndo contaminados as concentracdes variaram de abaixo do
Limite de Quantificacéo até 0,10 mg kg™ (BRABO et al., 2000; CASTILHOS et al.,
2001; LIMA et al., 2000; URYU et al., 2001; SANTOS et al., 2000). Segundo a
literatura os organismos aquaticos apresentam elevada capacidade de absorver os

compostos de mercurio, quer sejam de origem organica ou inorganica.
1.2.6 — Efeitos do metilmercurio a saude

O MeHg é rapidamente absorvido a partir do trato gastrintestinal e entra

facilmente no cérebro adulto e fetal, onde se acumula e é lentamente convertido a
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Hg inorganico. O mecanismo exato pelo qual o MeHg causa efeitos neurotdxicos
nao é conhecido, e ndo ha dados disponiveis sobre a forma como a exposicdo a
outras formas de Hg afeta a toxicidade MeHg (BASTOS, W. & LACERDA, 2004,).

Esta forma de Hg é altamente toxica. A exposicdo pode resultar em efeitos
adversos em Varios 6rgdos em todo o ciclo de vida dos seres humanos e animais.
Os efeitos mais graves relatados em humanos incluiam retardo mental, paralisia
cerebral, surdez, cegueira e comprometimento motor em adultos expostos. Além
disso, uma dose, mesmo que baixa de MeHg durante o pré-natal, devido ao
consumo de leite materno, tem sido associado a problemas neurolégicos em
criancas. Em casos mais graves, pode acarretar mau desempenho em testes
neurocomportamentais, especialmente em testes de atencdo, motor, linguagem,
habilidades visuais e verbal e memoéria (GUEDES, 2009).

O caso de contaminacao por MeHg mais grave ocorreu no Japao, na baia de
Minamata, em 1953. Ficou conhecido mundialmente como a “doenga de Minamata”,
guando a industria Chisso Fertilizer Co. Ltd. (produtora de fertilizantes, resinas,
plasticos e compostos quimicos, em funcionamento até hoje) produzia o metilHg
como um subproduto do processo de producdo de acetaldeido. Os residuos eram
despejados nas aguas da baia e a populacdo de Minamata alimentava-se de peixes
provenientes desta (NAOTO et al., 2001; AKAGI et al., 2001).

Na literatura, existem relatos de trabalhos realizados com mulheres da regido
de Minamata, naquele periodo, cujas concentracdes de mercurio no cabelo variaram
de 4,30 a 63,14 mg kg™, e no cabelo de suas criancas de < 0,01 a 43,31 mg kg™.
Apés 5 anos da ocorréncia da contaminagdo, foram encontrados valores
extremamente elevados no cabelo, variando de 2,46 a 705 mg kg’ de mercurio
(HARADA, 1995).

No organismo das pessoas que morreram da doenca, foram encontrados
altos valores de mercurio (figado de 22,0 a 70,5 mg kg™, cérebro de 2,6 a 24,8
mg/kg e rins de 21,2 a 140,0 mg kg?). Oficialmente, 2.252 pessoas foram
diretamente contaminadas, das quais 1043 vieram a 0Obito e 12.127 pessoas tiveram
a doenca (TAKIZAWA & OSAME, 2001).

Outros casos ocorridos na década de 70 sdo bem conhecidos. No Iraque,
Paquistdo, Gana e Guatemala ocorreram inimeros casos de contaminacdo de
agricultores, que utilizavam gréos tratados com fungicidas a base de mercurio

organico na confeccédo de pao caseiro. No Iraque, por exemplo, aproximadamente
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6.900 pessoas foram hospitalizadas e 459 morreram (CLARKSON, 1996; BAKIR et
al., 1973).

No ano de 1997, uma pesquisadora americana, Karen Wetterhahn da
Universidade de Dartmouth, morreu alguns meses apds uma pequena quantidade
de mercurio organico puro atravessar as luvas de latex utilizadas pela pesquisadora
em seu laboratorio (BAIRD, 2001).

No geral, os dados de estudos em animais, incluindo estudos sobre primatas,
indicam que o sistema nervoso em desenvolvimento € um orgdo-alvo sensivel a
exposicdo MeHg em baixa dose. Resultados de estudos em animais tém relatado
efeitos cognitivos, motores, sensoriais e funcionais (DAVIDSON, 1995).

Existe também evidéncia em seres humanos e animais que a exposi¢cao ao
metilmercurio pode ter efeitos adversos sobre o desenvolvimento do sistema
cardiovascular (regulacdo da pressao arterial, a variabilidade da frequéncia cardiaca
e até doencas cardiacas). Alguns estudos demonstraram uma associacdo entre
MeHg e cancer, mas, no geral, as evidéncias sdo inconclusivas (HIRANO et al.,
1986; HSU-KIM et al., 2013).

1.2.7 — Mercurio na Amaz6bnia

O mercurio ameaca a saude da populacdo da Amazoénia. No Brasil, mais de
duas mil toneladas desse metal foram despejadas no meio ambiente pelos garimpos
desde 1980. Estima-se entre 100 e 130 t ano™ o montante de Hg introduzido na
Amazonia nos ultimos anos pelo garimpo, sendo 40% lancado diretamente nos rios
e 60% disperso na atmosfera e transportado a longas distancias. Os garimpeiros
usam o mercurio para separar particulas de ouro dispersas na terra, gerando o
amalgama (mercurio misturado com ouro), que posteriormente é aquecida em
elevadas temperaturas para evaporagdo do mercurio, 0 que contamina as pessoas
proximas e o ambiente em geral (HERCULANO, 2006).

Segundo estudos recentes, também ha presenca natural do mercurio em algumas
regides, sem histdrico de atividade garimpeira, como é o caso do Rio Negro. Uma
quantidade muito maior existe na propria hatureza amazénica. O garimpo representa
apenas 3% do mercurio presente na Amazodnia brasileira, ja que “a regido € rica em

mercurio natural”, afirmou Reinaldo Peleja, bidlogo da Universidade Federal do Para
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(UFPA), com base na cooperacgao entre pesquisadores brasileiros e canadenses que
examinaram solos da bacia amazb6nica (LINHARES, 2009).

Além do garimpo, atualmente sdo apontadas outras duas fontes de
contaminagdo por mercurio na Amazodnia, a queima da biomassa florestal e
degradacdo dos solos lateriticos; nestes dois casos, a acumulagdo do mercurio seria
devida a processos naturais de concentracédo desse elemento. As condi¢cdes dos rios
da Amazoénia (baixo pH da agua, alta concentracdo de matéria organica dissolvida e
baixo teor de material particulado) favorecendo a metilagdo do mercurio, sugerem
um cendrio de contaminagdo continua e crescente. A origem natural se comprova
por meio de peixes contaminados em areas distantes dos garimpos e em represas
sem uma fonte identificada do metal, disse o especialista. O rio Negro, de pouca
atividade de mineracdo, tem quase o dobro de mercurio do rio Tapajos, em cuja
bacia se extrai muito ouro. A contaminacdo de areas de mineracdo e rios preocupa
desde o auge do ouro amazoénico nos anos 80 (BASTOS & LACERDA, 2004).

Um estudo de autoria de Oswaldo Bezerra, publicado na revista Natural
Resources Forum, volume 20, estima que na bacia do rio Tapajés, no oeste do Para,
séo liberadas, anualmente, cerca de 12 toneladas de mercuario no ambiente. Nesta
regido existiam, no comeco da década de 1990, cerca de 245 garimpos empregando
diretamente 30 mil pessoas. Porém, € no garimpo de ouro aluvial na Amazénia que
toda a sorte de conflitos econdmicos e sociais se manifesta. O Brasil ndo possui
uma politica mineral explicita, sendo a exploracdo do ouro organizada
regionalmente, pelas populacdes locais, movidas por aspiraces de ascensao e fuga
da eterna exclusdo social. Frequentemente o0s garimpos funcionam com
infraestrutura precaria, agredindo o ambiente e liberando grandes quantidades de
mercurio nos rios, no ar e no solo (ROULET et al., 2000).

1.3 — Rio Madeira RO

A Bacia do Rio Madeira é a mais importante do estado de Rondobnia, formada
pelo rio Madeira e seus noventa afluentes, estende-se além de seus limites, em
terras dos estados do Amazonas, Acre, Mato Grosso e Republica da Bolivia,
ocupando uma é&rea de 1.244.500 km2. O Rio Madeira é formado pela juncdo dos
Rios Beni (1.125 km) e Mamoré (1.100 km), ambos oriundos da cordilheira dos

Andes, Cochabamba (Bolivia). E o mais importante afluente da margem direita do
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Rio Amazonas, tem um curso de 3.240 km, percorre o estado de Rondobnia no
sentido sudoeste — norte e trecho do Estado do Amazonas, desaguando a oeste da
ilha de Tupinambarana, no Rio Amazonas.

O Rio Madeira conforme as caracteristicas de seu curso, € um rio novo,
ainda em formagéo, classificado como misto, isto é, rio de planalto e planicie.
Denominado também de rio de aguas brancas.

Sua largura varia de 440 a 9.900 metros (na foz) e profundidade chega a
mais de 13 metros, permitindo a navegacao de navios de grande calado. Nesse
periodo suas aguas inundam as florestas adjacentes alagando dezenas de
quildmetros de ambas as margens.

O regime do rio Madeira estd condicionado as chuvas de verdo
(dezembro/margo) precipitadas nas cabeceiras de seus formadores, o0s rios Beni e
Mamoré, bem como seus tributarios. O periodo de enchente do rio Madeira, ocorre
nos meses de novembro a abril, quando débito atinge a descarga de 40.000 m3 de

aguas por segundo.

Figura 2 — O rio Madeira RO.

1.3.1 — Rio Negro AM

O encontro do rio Solimdes com o rio Negro d4 origem ao rio Amazonas. O rio
Negro é o mais extenso rio de agua preta do mundo, e o segundo maior em volume

de 4gua — atras somente do Amazonas, o qual ajuda a formar. Na Colémbia, onde
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tem a sua nascente, é chamado de rio Guainia. Seus principais afluentes séo o rio
Branco e o rio Vaupés. Drena a regido leste dos Andes na Colémbia. Apds passar
por Manaus, une-se ao rio Solimdes e, a partir dessa unido, este ultimo passa a
chamar-se rio Amazonas (McCLAIN, 1997).

O rio Negro € navegavel por 720 quildbmetros acima de sua foz e pode chegar
a ter um minimo de 1 metro de profundidade em tempo de seca, com muitos bancos
de areia e outras dificuldades menores. Na estacdo das chuvas, transborda,
inundando as regides ribeirinhas em distancias que vdo de 32 km até 640 km
(DOREA et al., 2006).

i L

Figura 3 — Praia da Ponta Negra, as margens do rio Negro AM.

Todo ano, com o degelo nos Andes e a estacdo das chuvas na regiédo
Amazobnica, o nivel do rio sobe varios metros, alcancando sua maxima entre os
meses de junho e julho. O pico coincide com o "verdao amazoOnico". O nivel do rio
baixa até meados de novembro, quando novamente inicia 0 ciclo da cheia. Em
Manaus, a maxima do rio Negro vem sendo registrada ha mais de cem anos, e ha
um quadro no Porto de Manaus com todos os registros historicos, inclusive o da
maior cheia de todos os tempos, ocorrida em 2012, alcancando, até 21 de maio
(antes do inicio da vazante), a cota de 29,87 metros acima do nivel do mar. Todos
0s rios da Bacia Amazodnica sofrem o mesmo fen6meno de subidas e baixas em

seus niveis, comandados pelos dois maiores rios: o rio Negro e o rio Solimdes (que,
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ao se encontrarem, abaixo da cidade de Manaus, formam o rio Amazonas)
(BARBOSA et al., 2003).

1.3.2 — Rio Tocantins GO

O rio Tocantins € um rio brasileiro que nasce no estado de Goias, passando
logo apds pelos estados do Tocantins, Maranhdo e Para, até a sua foz no rio
Amazonas, préximo a Belém.

ApGs a unido do rio Araguaia, rio Maranh&o e rio Parana, entre os municipios
de Parand e Sao Salvador do Tocantins (ambos localizados no estado do
Tocantins), o rio passa a ser chamado definitivamente de rio Tocantins. Durante a
época das cheias, seu trecho navegavel é de aproximadamente 2000 km, entre as
cidades de Belém no Par4 e Lajeado em Tocantins.

Figura 4 — O rio Tocantins GO.

O rio Tocantins € o segundo maior rio totalmente brasileiro (perde apenas
para o rio Sdo Francisco), e também pode ser chamado de Tocantins-Araguaia,
apos juntar-se ao rio Araguaia na regiao do "Bico do Papagaio”, que fica localizada
entre o Tocantins, 0 Maranhdo e o Pard. E no vale do médio e do baixo Rio

Tocantins que se encontrava a maior concentracéo de castanheiras da Amazénia.
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2—-0BJETIVO

O presente estudo teve como objetivo avaliar a distribuicdo de mercuario nas
aguas, solos e sedimentos na area de influéncia da Usina Hidrelétrica (UHE) Jirau —
Porto Velho RO.

Estudar a formacdo do MeHg utilizando aguas superficiais, solos e
sedimentos provenientes de trés bacias da regido amazoénica (dguas claras — rio
Tocantins GO, aguas brancas — rio Madeira RO e aguas escuras — rio Negro AM),

na presenca de Hg° e Hg*".
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3 - MATERIAIS

Equipamentos e materiais

- Analisador automatico para a determinacdo direta de mercurio por decomposi¢cao
térmica e amalgamacéo em colunas de areia de ouro - SMS 100, da Perkin Elmer;

- Analisador automéatico para a determinacdo de mercuario total e metilmercurio
MERX Total Mercury and Methylmercury Analyzer Systems, da Brooks Rand;

- Analisador de carbono total 5000A - Shimadzu com catalisador de sensibilidade
normal;

- Balanca analitica UniBloc Shimadzu, AUW320, com capacidade maxima de 320 g;
- Estufa com renovacéao de ar Soc. Fabbe Ltda modelo 305/5;

- Sonda multiparamétrica YSI 600 QS para pH, condutividade, potencial redox e OD;
- Mesa agitadora com movimento circular horizontal;

- Micropipetas automaticas, de varios volumes VWR e Finnpi- pette Labsystems;

- Sistema purificador de adgua Millipore-Multi-Q);

- Reagentes Merck de pureza analitica (supra puros);

- Placas de Petri (10 cm de diametro);

- Almofariz e pistilo de porcelana;

- Frasco de plastico para armazenar a amostra;

- “Barquinhas” de niquel,

- Nitrogénio 99,999%;

- Oxigénio 99,999%;

- Tanques de vidro (microcosmos);

- Areia recoberta com ouro: utilizadas para preenchimento das colunas analiticas
para quantificacdo de mercurio;

- Vidraria convencionalmente utilizadas em laboratério de quimica analitica.
Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de pureza analitica, sendo as solucdes
preparadas todas com agua deionizada, obtida por um sistema de purificacdo Mili-Q.
- Solucdes padrdo 0,10 e 1,00 mg L™ de Hg™: Preparadas diariamente, a partir da

diluicdo adequada da solucéo estoque, de concentracéo igual 1,00 g L™.
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4 — METODOLOGIA

4.1 — Limpeza de vidraria

A limpeza de toda a vidraria utilizada foi feita com vapor de &cido nitrico
concentrado, segundo método proposto por TSCHOPEL et al. (1980). O
procedimento consiste em colocar a vidraria com o fundo para cima em um suporte
de vidro acoplado dentro de um béquer de 10 litros contendo cerca de 300 mililitros
de &cido nitrico concentrado e tampado com vidro de relégio. O béquer € colocado
em chapa de aquecimento e deixado em refluxo por, no minimo, duas horas de
acordo com a figura. Em seguida, os frascos sdo exaustivamente enxaguados com

agua deionizada.

Figura 5 — Sistema de limpeza de vidraria.



4.2 - Amostragem

4.2.1 — Rio Madeira

4.2.1.1 — Estudo da distribuicdo de mercurio total e organico na agua e sedimento da
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area de influéncia do reservatério da Usina Hidrelétrica de Jirau — Coordenadas

geograficas e mapa da regidao

Tabela 2 — Coordenadas geogréficas dos pontos amostrados na area de influéncia do reservatério da

Usina Hidrelétrica de Jirau no rio Madeira para estudo da distribuicdo de mercdrio em agua e

sedimento.
Ponto Tipo Latitude Longitude
P1-MAM (rio Mamoré) Calha 237100.15 8850647.65
P2-MAD 1A (rio Madeira) Calha 240990.89 8857436.37
P2-MAD 1B (rio Madeira) Calha 240990.89 8857436.37
P2-MAD 1C (rio Madeira) Calha 240990.89 8857436.37
P3-RIB (rio Ribeirdo) Tributario 249956.00 8867955.43
P4-ARA (rio Araras) Tributario 246246.45 8892119.51
P5-ABU (rio Abun@) Tributario 232136.62 8929302.06
P6-MAD 2A (rio Madeira) Calha 232648.94 8934445.44
P6-MAD 2B (rio Madeira) Calha 232648.94 8934445.44
P6-MAD 2C (rio Madeira) Calha 232648.94 8934445.44
P7-SIZ (rio Sim&ozinho) Tributario 236442.69 8936771.52
P8-SIM (rio S&o Simé&o) Tributario 0247617.0 8947886.0
P9-MAD 3A (rio Madeira) Calha 266960.77 8937744.17
P9-MAD 3B (rio Madeira) Calha 266960.77 8937744.17
P9-MAD 3C (rio Madeira) Calha 266960.77 8937744.17
P10-CAS (rio Castanho) Tributario 266274.44 8937755.29
P11-MTP 1 (Bols&o do Mutum) Lago 282932.65 8929404.19
P12-COT (rio Cotia) Tributario 282566.95 8929359.03
P13-MUT (rio Mutum) Tributario 287058.26 8936335.82




P14-MAD 4A (rio Madeira)
P14-MAD 4B (rio Madeira)
P14-MAD 4C (rio Madeira)
P15-LOU (rio Sao Lourenco)
P16-CAl (rio Caicara)
P17-JIR (rio Jirau)
P18-MAD 5A (rio Madeira)
P18-MAD 5B (rio Madeira)
P18-MAD 5C (rio Madeira)
P19-MAD 6A (rio Madeira)
P19-MAD 6B (rio Madeira)

P19-MAD 6C (rio Madeira)

P20-MTP 2 (foz do rio Mutum)

Calha

Calha

Calha

Tributario

Tributario

Tributario

Calha

Calha

Calha

Calha

Calha

Calha

Tributario

291344.88

291344.88

291344.88

297183.01

299438.15

308129.59

309792.82

309792.82

309792.82

322688.71

322688.71

322688.71

289631.32

8939291.34

8939291.34

8939291.34

8964359.88

8960269.54

8963026.92

8965459.40

8965459.40

8965459.40

8982823.88

8982823.88

8982823.88

8987443.21

*Estudos em transecto: A-margem direita do rio, B-centro do rio e C-margem esquerda do rio.
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Figura 6 — Mapa dos pontos amostrados no rio Madeira para estudo de distribuicdo de mercurio em

agua e sedimento.
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4.2.1.2 — Estudo da distribuicdo de mercurio total e organico em solo da area de
influéncia do reservatorio da Usina Hidrelétrica de Jirau — Coordenadas geogréficas

e mapa da regiao

Tabela 3 — Coordenadas geograficas dos pontos amostrados no rio Madeira para estudo de

distribuicdo de mercurio em solo.

Latitude Longitude Latitude Longitude
Ponto 1 250358 8813743 Ponto 8 287257 8935535
Ponto 2 239288 8850240 Ponto 9 276132 8940526
Ponto 3 248540 8875635 Ponto 10 286168 8940354
Ponto 4 246442 8892372 Ponto 11 298558 8943709
Ponto 5 231388 8930003 Ponto 12 313070 8957179
Ponto 6 249464 8922761 Ponto 13 316823 8976461
Ponto 7 286493 8935837 Ponto 14 320297 8977737

AVAZONIA P
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0 5.500 11 22.000
JQuildmetros ||

Figura 7 — Mapa dos pontos amostrados no rio Madeira para estudo de distribuicdo de mercario em

solo.
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4.2.1.3 — Estudo do potencial de metilacdo do mercurio — Coordenadas geograficas

e mapa da regido amostrada

Tabela 4 — Coordenadas geograficas dos pontos amostrados no rio Madeira para estudo do potencial

de metilagdo do mercdario.

Latitude Longitude
Ponto 1 316887,030 8975950,056
Ponto 2 318033,635 8975714,228
Ponto 3 316398,608 8975378,144
Ponto 4 319385,528 8974180,941
Ponto 5 315887,475 8974576,914
Ponto 6 318193,836 8973232,191

<G0o0glé earth

Figura 8 — Mapa da regido amostrada na area de influéncia da Usina Hidrelétrica de Jirau - rio
Madeira RO.
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4.2.2 — Rio Negro

4.2.2.1 — Estudo do potencial de metilacdo do mercurio — Coordenadas geograficas

e mapa da regido amostrada

Tabela 5 — Coordenadas geograficas dos pontos amostrados no rio Negro.

Figura 9 — Mapa da regido amostrada para comparacao

Latitude Longitude
Ponto 1 612414,229 9846451,276
Ponto 2 620188,229 9854646,074
Ponto 3 605543,520 9849144,075
Ponto 4 616472,646 9860805,553
Ponto 5 598763,470 9852224,393
Ponto 6 605904,246 9865842,515

Rio/Branco

JPonto 6

Rio Negro ‘Ponto 4

4

Ponto 5 Ponto 2

Ponto 3 ‘
 §

Ponto 1

O
Carvoeiro (AM)

Image Landsat

- rio Negro AM.

Google earth




4.2.3 — Rio Tocantins
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4.2.3.1 — Estudo do potencial de metilacdo do mercurio — Coordenadas geograficas

e mapa da regido amostrada

Tabela 6 — Coordenadas geogréficas dos pontos amostrados no rio Tocantins.

Usina Hidrelétricade
TIRETY > \4

s

Latitude Longitude
Ponto 1 809084,598 8516105,016
Ponto 2 810421,228 8516184,883
Ponto 3 809161,423 8515822,386
Ponto 4 810493,087 8515916,453
Ponto 5 809175,684 8515623,526
Ponto 6 810536,502 8515713,868

o

Ponto1 i,

,Cana,Brava.(Minacu/GO)
CanajBrava (Migagu/GO)

agoldeiCanalBrava

JPonto 4 W \

£ ;Poﬁ 016"

¥

Q_ "
i

Googlc earth

Figura 10 — Mapa da regido amostrada no reservatorio da Usina Hidrelétrica de Cana Brava - rio

Tocantins GO.
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4.3 — Coleta e preparo das amostras

4.3.1 — Amostras de solo

As amostras de solo foram coletadas em pontos na &rea de influéncia do
reservatério da UHE de Jirau em Porto Velho RO, as margens do reservatorio de
Cana Brava em Minacu GO e as margens do médio rio Negro proximo a vila de
Carvoeiro, Manaus AM, na profundidade de 30 cm. Estas amostras foram coletadas
e preservadas por resfriamento a temperatura de 4°C e armazenadas em contéiner
de refrigeracdo com gelo logo depois da coleta. No laboratério, foram secas ao ar,
maceradas com o auxilio do almofariz e pistilo e submetidas a peneiracdo (abertura

de 2 mm).

Figura 11 — Secagem ao ar das amostras de solo dispostas em bandejas de madeira.

4.3.2 — Amostras de sedimento

As amostras de sedimento de interface foram coletadas em pontos no
reservatorio da UHE de Jirau em Porto Velho RO, as margens do reservatorio de
Cana Brava em Minacu GO e as margens do médio rio Negro proximo a vila de
Carvoeiro, Manaus AM. Estas amostras foram coletadas e preservadas por
resfriamento a temperatura de 4°C e armazenadas em contéiner de refrigeracao
com gelo logo depois da coleta. No laboratorio, foram secas ao ar, maceradas com o

auxilio do almofariz e pistilo e submetidas a peneiracdo (abertura de 2 mm).
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Figura 12 — Amostras de sedimento coletadas nas areas estudadas.

4.3.3 — Amostras de agua

Amostras de agua superficial foram coletadas nos pontos descritos. Em cada
ponto foi coletado um litro de agua a aproximadamente 30 cm da superficie
diretamente em garrafas PET. Estes frascos foram previamente descontaminados
em laboratorio, em banho com solugcdo de &cido nitrico diluido e no local de
amostragem foram lavados consecutivamente trés vezes com agua do proprio rio.
Estas amostras foram coletadas e preservadas por resfriamento a temperatura de
4°C e armazenadas em contéiner de refrigeracdo com gelo logo depois da coleta.

O conhecimento das caracteristicas das amostras de agua pode fornecer
informagdes importantes para o entendimento de suas propriedades, assim,
realizou-se uma caracterizagao fisico-quimica baseada no CONAMA 357 (Conselho

Nacional do Meio Ambiente) para cada regido estudada.

Figura 13 — Amostras de agua coletadas nas areas estudadas. A: comparacgdo entre as aguas dos
rios Madeira e Tocantins (Madeira: maior concentracdo de particulados). B: comparagéo entre as
aguas dos rios Madeira e Negro (Negro: maior concentracéo de matéria organica dissolvida).
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4.4 — Montagem dos microcosmos para determinacdo do potencial de

metilacdo do Hg® e Hg®" na presenca de solo/sedimento/agua

Microcosmos sao experimentos feitos em laboratério a fim de reproduzir as
condicdes reais encontradas na natureza. Em dois recipientes de vidro previamente
descontaminados, adicionou-se solo e 4gua dos rios estudados em uma relacdo 1,0
: 5,4 respectivamente (relacao escolhida apos estudos anteriores) (BISINOTI, 2002)

e em outros dois recipiente, adicionou-se sedimento e agua dos rios.

1{777 - T i fm— = ﬁ—‘z

;:\"i" gt
ANV ) o™ ¢

Figura 14 - Os sistemas 1 e 2 ilustram os experimentos para determinacdo do potencial de metilagédo

do Hg utilizando solos/sedimentos e &guas das trés regides estudadas na presenca de Hg® e Hg*".
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Apols percolacdo mediram-se o0s valores iniciais de pH, condutividade,
oxigénio dissolvido (OD), potencial redox (En) e Hg organico. Posteriormente
adicionou-se um excesso de Hg® ou Hg?* (1mg L em recipientes diferentes. Esses
parametros foram acompanhados durante 25 dias e os resultados foram avaliados a
fim de determinar o potencial de metilagdo do Hg a partir dos dados obtidos.

4.5 — Parametros fisico-quimicos
Os parametros fisico-quimicos pH, condutividade, Ey e OD foram

determinados durante o experimento utilizando sonda multiparamétrica YSI 600QS

devidamente calibrada.

Figura 15 — Sonda multiparamétrica YSI 600QS.

4.6 — Determinacao de Hg

4.6.1 - Determinacao de Hg total em amostras sélidas

A quantificacdo de mercurio total em amostras solidas foi feita utilizando-se
um analisador automatico para a determinacéao direta de mercurio por decomposicao
térmica e amalgamacdo em coluna de ouro, SMS 100 Solid Mercury Analysis
Systems da Perkin Elmer (Figuras 16 e 17).
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ApGs secagem, a amostra sdlida é inserida em um recipiente de niquel (forma
de barco), onde a massa (aproximadamente 2 gramas) é registrada pela balanca
acoplada ao equipamento. O recipiente € inserido automaticamente no sistema de
analise de mercario. O processo envolve a combustdo da amostra em altas
temperaturas com fluxo controlado de oxigénio. Os gases sao transportados para
um tubo catalitico aquecido que remove halogénios, 6xidos de nitrogénio e 6xidos de
enxofre. O mercurio elementar (Hg®) restante da combustéo é levado para o tubo de
amalgamacéo contendo areia recoberta com ouro, onde fica retido. O tubo de
amalgamacéo é entdo aquecido e libera o mercurio gasoso que € transportado com
0 auxilio de um gas de arraste (Argbnio) para a cela de quantificacdo do
espectrometro de absorcédo atdmica onde o sinal transiente é obtido.

Apds a determinacdo, nos recipientes de niquel ejetados do equipamento

restam apenas os residuos da amostra determinada.
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Figura 16 — Esquema de funcionamento do SMS 100 Solid Mercury Analysis Systems da Perkin

Elmer.



Figura 17 — SMS 100 Solid Mercury Analysis Systems da Perkin Elmer.

4.6.1.1 — Preparo da Curva de Calibracao

Adicionou-se aproximadamente 200 miligramas de terra diatomacea (rocha
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muito porosa e absorvente, formada pela precipitacdo dos restos microscépicos das

carapacas das diatomaceas. Apresenta-se puro, macico e estratificado, pulverulento,

muito leve e volumoso) em 11 barquinhas de niquel. Preparou-se uma curva de

calibracdo para o intervalo baixo (10 a 30 ng Hg?") e outra para o intervalo alto (100

a 300 ng Hg®"), adicionando as quantidades de padrées na terra diatomacea,

descritas na Tabela 7.

Tabela 7 — Preparo da curva de calibracdo para determinacdo de Hg total no SMS 100 Solid Mercury

Analysis Systems da Perkin Elmer.

Massa Concentracéo do Volume do Tempo de
especifica padréo padréo (pL) secagem (s)

de Hg

Branco Agua 100 80

10 ng 0,1mglL"* 100 80

15 ng 0,1mglL" 150 120

20 ng 0,1mglL" 200 160

25 ng 0,1mglL" 250 200
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30 ng 0,1mglL"* 300 240
100 ng 1,0mgL™? 100 80
150 ng 1,0mgL™? 150 120
200 ng 1,0mgL™? 200 160
250 ng 1,0mgL™? 250 200
300 ng 1,0mgL™? 300 240

4.6.2 — Determinacdo de Hg total em amostras liquidas
O mercurio total é determinado utilizando o Brooks Rand Modelo llI,
espectrofotometro de fluorescéncia atbmica com almalgamacdo em coluna de ouro.
As amostras sdo preparadas utilizando metodologia padrdo de mercurio total
(EPA 1631) para reduzir todo o mercurio a Hg’. Em cada vial foram adicionados 25
mililitros de solugéo padréo para fazer a curva analitica ou amostra de concentragcéo
desconhecida, 100 pL de cloreto estanoso 20% (m/v) e 100 pL de cloridrato de
hidroxilamina 25% (m/v). As amostras sao pré-reduzidas com a adicdo de cloridrato
de hidroxilamina, e depois reduzidas com cloreto estanoso. Os vials sao fechados
com tampas contendo septos de Teflon e carregados para o amostrador automatico.
Diretamente nos vials do amostrador automatico, gas N, € injetado para
volatilizar o mercurio elementar para a coluna de amalgamacao de ouro (extratora).
A coluna extratora de ouro é aquecida para liberar e transferir o mercurio para
a coluna analitica, que por sua vez é aquecida e o metal é carreado para o detector.
Ao mesmo tempo, 0 segundo frasco € purgado para iniciar a analise da amostra

seguinte, resultando em um processamento rapido.

4.6.2.1 — Determinagéo de metilmercario nas amostras

As amostras foram preparadas utilizando metodologia padrao de
metilmercurio (EPA 1630) para reduzir todo o merctrio a Hg®. Em cada vial foram
adicionados 25 mililitros de solucédo padréo para fazer a curva analitica ou amostra

de concentracdo desconhecida, 100 yL de cloreto estanoso 20% (m/v) e 100 pL de
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cloridrato de hidroxilamina 25% (m/v). As amostras sao pré-reduzidas com a adicdo
de cloridrato de hidroxilamina, e depois reduzidas com cloreto estanoso. Os vials
sdao fechados com tampas contendo septos de Teflon e carregados para o
amostrador automatico.

Colocar agua deionizada em um vial ambar, adicionar 200 puL de tampéo
acetato 2 mol L™ e 50 pL de tetraetil borato de sédio 1% (m/v) em hidréxido de
potassio 2% (m/v). Completar o volume do vial com agua deionizada, tomando
cuidado para que nao se observe nenhuma bolha. Fechar os vials e homogeneizar a

solucéo.

Figura 18 — MERX Total Mercury and Methylmercury Analyzer Systems.
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Figura 19 — Esquema de funcionamento do MERX Total Mercury and Methylmercury Analyzer Sys.
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4.7 — Determinacédo de Carbono Orgéanico Total (TOC) em amostras de agua

As determinacdes de Carbono Organico Total foram feitas em um analisador
de carbono TOC 5000A - Shimadzu com catalisador de sensibilidade normal. Este,
mede o teor de carbono total (TC) e de carbono inorganico (CI) da amostra.

Para a determinacédo de Carbono Total (CT), a amostra injetada é carreada
em fluxo de ar sintético ultrapuro (livre de CO;) para um tubo de combustdo a
temperatura de 680 °C contendo platina suportada em alumina onde é oxidada a
CO,. Para a determinacdo de Carbono Inorganico (Cl) a amostra € injetada em
solucéo de acido fosforico 25%, sendo que todo carbono inorganico é convertido a
CO,. O CO; produzido tanto na oxidacdo catalitica como proveniente de carbono
inorganico € quantificado por absor¢&o no infravermelho nao dispersivo.

A concentracdo de CT e CIl sédo obtidas por interpolagéo utilizando curvas
analiticas (area de pico vs concentracdo) feitas previamente por injecdo de padrdes
de ftalato acido de potassio para CT, e carbonato e bicarbonato de sédio para o Cl,
nas faixas de concentracdo de 0 a 25 mg L e 0 a 1,5 mg L™, respectivamente. O
equipamento possui um limite de deteccdo de 0,12 mg L™ para CT.

4.7.1 — Determinacéo de TOC em amostras de solo e sedimento

O método de determinacdo de Carbono Orgéanico Total em amostras sélidas
baseia-se na acdo oxidante do dicromato de potassio, em meio de &cido sulfurico
concentrado, sendo o excesso de dicromato titulado com sulfato ferroso amoniacal.
Assume-se que o dicromato reduzido durante a reagcdo com o solo equivale ao
carbono orgénico na amostra. O dicromato de potassio ndo é um forte agente
oxidante e, portanto sua reducdo por matéria organica exige a presenca de
catalisador para tornar o processo mais eficiente. O catalisador empregado € o
sulfato de prata, que pode também prevenir a interferéncia dos cloretos por ventura
existentes na amostra e que seriam oxidados pelo dicromato de potassio.

Para determinagédo do TOC, a amostra de solo foi seca em estufa a 50°C e
macerada. Pesou-se aproximadamente 0,3 g de solo, transferiu-se para o bloco
digestor, adicionou-se 5 mL da solucdo de dicromato de potéssio 0,1 mol L™, 10 mL
de acido sulfarico com prata e aqueceu-se por 2 horas a 150 °C. Em seguida titulou-

se com sulfato ferroso amoniacal 0,1 mol L™ na presenca de ferroina.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 — Resultados para o estudo da distribuicdo de mercurio total e
organico da éarea de influéncia do reservatorio da Usina Hidrelétrica de

Jirau

O estudo das espécies de merclrio nos compartimentos ambientais
possibilitou a formacéo de um banco de dados composto por campanhas de campo
referentes aos niveis basais de mercuario na area estudada. Este importante banco
de dados regional possibilitard o balizamento deste estudo durante as fases de
enchimento do reservatério e operacdo da Usina Hidroelétrica Jirau quanto as

possiveis influéncias do empreendimento no ciclo hidrobiogeoquimico do mercurio.

5.1.1 — Concentrac¢des das espécies de mercurio na agua superficial

As concentragbes de mercurio total (Hgt) e mercurio organico (Hgorg) nas
amostras de agua superficial coletados na bacia do rio Madeira estdo apresentados

na Tabela 8.

Tabela 8 - Concentragbes de mercurio total (Hgr) e mercdrio organico (Hgeg) Nas amostras de agua

superficial coletadas na area de influéncia da UHE Jirau, no rio Madeira e seus tributarios.

Ponto Tipo Hgr (ng L™) Hgorg (NG L)
P1-MAM Calha 17,22 <0,3
P2-MAD 1A Calha 21,8 <0,3
P2-MAD 1B Calha 22,17 <0,3
P2-MAD 1C Calha 23,42 <0,3
P3-RIB Tributario 5,12 <0,3
P4-ARA Tributario 10,63 <0,3
P5-ABU Tributéario 16,04 <0,3
P6-MAD 2A Calha 23,82 <0,3

P6-MAD 2B Calha 25,31 <0,3
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P6-MAD 2C Calha 20,28 <0,3
P7-Siz Tributario 12,43 <0,3
P8-SIM Tributario 18,15 <0,3

P9-MAD 3A Calha 31,22 <0,3

P9-MAD 3B Calha 34,35 <0,3

P9-MAD 3C Calha 39,73 <0,3

P10-CAS Tributario 33,83 <0,3
P11-MTP 1 Lago 43,12 <0,3
P12-COT Tributario 48,51 <0,3
P13-MUT Tributario 12,35 <0,3

P14-MAD 4A Calha 29,12 <0,3

P14-MAD 4B Calha 38,44 <0,3

P14-MAD 4C Calha 32,37 <0,3

P15-LOU Tributario 34,18 <0,3
P16-CAl Tributario 29,14 <0,3
P17-JIR Tributéario 20,13 <0,3

P18-MAD 5A Calha 28,25 <0,3

P18-MAD 5A Calha 28,25 <0,3

P18-MAD 5B Calha 35,93 <0,3

P18-MAD 5C Calha 25,24 <0,3

P19-MAD 6A Calha 23,04 <0,3

P19-MAD 6B Calha 31,18 <0,3

P19-MAD 6C Calha 28,12 <0,3

P20-MTP 2 Tributario 47,85 <0,3

A concentracdo de Hgr nas amostras de agua superficial coletadas na calha
do rio Madeira apresentou mediana 28,12 e valor médio 28,21 + 6,47 ng L™,
enquanto nos tributarios a mediana foi 24,64 e o valor médio 27,20 + 14,14 ng L™,
com excecdo do Igarapé Ribeirdo (P3-RIB) que apresentou valor 5,12 ng L. O
estudo em transecto indica tendéncia de distribuicdo heterogénea das

concentracbes de mercurio total ao longo da calha do rio Madeira, com menores
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concentracdes no rio Mamoré (P1-MAM) 17,22 ng L™, seguido dos valores em P2-
MAD 1 (22,46 + 0,85), P6-MAD 2 (23,14 + 2,58), P9-MAD 3 (35,10 + 4,30), P14-
MAD 4 (35,00 # 3,12), P18-MAD 5 (29,81 + 5,51) e P19-MAD 6 (27,45 + 4,11 ng L™).

A Resolucdo CONAMA n° 357/2005, dispbe sobre as classificacbes sobre os
corpos de agua e as diretrizes ambientais para seu enquadramento, preconiza para
sistema de aguas doces Classe Il 0 padrdo maximo de mercurio total de 200 ng L™.
A Portaria n°® 2.914/2011 do Ministério da Saude, que estabelece os procedimentos e
responsabilidades relativos ao controle da qualidade da &gua para consumo humano
e seu padrao de potabilidade, preconiza o valor maximo permitido de mercurio total
de 1.000 ng L™, portanto todas as amostras analisadas estdo abaixo do valor
determinado pela legislacéo brasileira para os corpos de agua e consumo humano.

O mercurio organico € a forma mais toxica do mercurio e o interesse em seu
estudo deve-se principalmente a capacidade do mesmo ser bioacumulado e
biomagnificado, ao longo da cadeia tréfica aquatica. Geralmente a metilacdo é
favorecida com a presenca de matéria organica e desfavorecida com o aumento da
concentracéo de material particulado inorganico (BISINOTI et al., 2004, 2007).

A concentragcdo de mercurio organico nas amostras de &gua superficial
coletadas na calha e nos tributarios do rio Madeira apresentou valores abaixo do
limite de deteccdo (<0,3 ng L™), ndo evidenciando pontos caracteristicos de

biorreatores naturais para o processo de metilagdo do mercurio na area estudada.
5.1.2 — Concentracdes das espécies de mercurio no sedimento

As concentragbes de Hgr e Hgog Nas amostras de sedimento coletados na

bacia do rio Madeira estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Concentragdes de Hgr e Hgorq Nas amostras de sedimento coletadas na area de influéncia

da UHE Jirau, no rio Madeira e seus tributarios.

Ponto Tipo Hgr (ug kg™) Horg (g kg™)
P1-MAM calha 64,36 0,4935
P2-MAD 1A Calha 36,11 0,1181
P2-MAD 1B Calha 33,65 0,1041

P2-MAD 1C Calha 32,92 0,1132
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P4-ARA Tributario 197,2 0,9333

P6-MAD 2A Calha 36,01 0,1313

P6-MAD 2C Calha 33,63 0,1096

P8-SIM Tributéario 52,09 0,1699

P9-MAD 3B Calha 36,03 0,1018

P10-CAS 1 Tributério 71,50 0,6777

P12-COT 1 Tributério 52,58 0,5278

P14-MAD 4A Calha 37,34 0,4668

P14-MAD 4C Calha 43,22 0,1282

P16-CAI 1 Tributéario 52,02 0,4242

P18-MAD 5A Calha 41,85 0,1723

P18-MAD 5C Calha 36,69 0,1005

P19-MAD 6B Calha 34,74 0,0578

P20-MTP 2 Tributéario 66,65 0,6174
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A concentracdo de mercurio total nas amostras de sedimentos coletadas na
calha do rio Madeira apresentou mediana 36,11 e valor médio 38,46 + 7,80 pug kg™,
enguanto nos tributarios a mediana foi 50,44 e o valor médio foi 51,23 + 10,75 ug kg
! com excecdo do Igarapé Ribeirdo (P3-RIB), Igarapé Araras (P4-ARA) e Area
Alagada do Mutum 1 (P13-MUT) que apresentaram mediana 197,20 e valor médio
170,61 + 57,06 ug kg™. O estudo em transecto indica uma tendéncia de distribuicéo
heterogénea das concentracées de mercurio total ao longo da calha do rio Madeira,
sendo no rio Mamoré (P1-MAN) 64,36 pg kg™, seguido dos valores em P2-MAD 1
(34,23 + 1,67), P6-MAD 2 (33,01 + 3,36), P9-MAD 3 (40,93 + 5,29), P14-MAD 4
(38,02 + 4,90), P18-MAD 5 (36,29 + 5,78) e P19-MAD 6 (39,69 + 4,78 ug kg™ ).

Tabela 10 — Intervalos de concentragdo de mercurio total em sedimento na regido Amazébnica de

acordo com literatura especializada.

Localizac&o Hgr pg kg™ Referéncia
Rio Negro — Amazonia 70-270 BISINOTI et al., 2007
Rio Madeira — Rondo6nia 30 -350 MALM et al., 1990
Rio Madeira — Ronddnia 20-530 SOUSA et al., 1999
Rio Madeira — Ronddnia 30-120 BASTOS et al., 2006
Rio Mutum Paranéa — Rondénia 210-19.800 PFEIFFER et al., 1989

A Resolucdo CONAMA n° 344/2004, que dispde sobre as diretrizes gerais e
0s procedimentos minimos para a avaliacdo do material a ser dragado em aguas,
preconiza os valores orientadores de mercurio total para material nivel 1 de 170 ug
kg™ e para material nivel 2 de 486 ug kg™. Nesta resolucéo o nivel 1 indica o limiar
abaixo do qual se prevé baixa probabilidade de efeitos adversos a biota enquanto
qgue o nivel 2 indica o limiar acima do qual se prevé um provavel efeito adverso a
biota. As concentracbes médias de mercurio total nas amostras de sedimento dos
tributarios e da calha do rio Madeira atendem as concentragfes orientadoras
preconizadas na Resolucdo CONAMA n° 344/2004.

A concentragdo de Hgoq Nas amostras de sedimentos coletadas na calha do
rio Madeira apresentou mediana 0,1123 e valor médio 0,1484 + 0,1195 pg kg?,
enguanto nos tributarios a mediana foi 0,4242 e o valor médio foi 0,4223 + 02620 ug
kg™, com excecdo do Igarapé Ribeirdo (P3-RIB) e Area Alagada do Mutum (P13-
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MUT) que apresentaram mediana 1,4012 e valor médio 1,5357 + 0,5540 pg kg™. O
estudo em transecto indica uma tendéncia de distribuicdo homogénea dos niveis de
Hgorg @0 longo do rio Madeira, com excegéao do ponto do P14-MAD 4 a jusante da
foz do rio Mutum Parand, sendo no rio Mamoré (P1-MAM) 0,4935 pg kg™, seguido
dos valores em P2-MAD 1 (0,1118 + 0,0071), P6-MAD 2 (0,1067 + 0,0262), P9-MAD
3 (0,0965 + 0,0190), P14-MAD 4 (0,2425 + 0,1943), P18-MAD 5 (0,1219 + 0,0438) e
P19-MAD 6 (0,0959 + 0,0333 pug kg™).

5.1.3 — Concentracdes das espécies de mercurio no solo

As concentracfes de mercurio total nas amostras de solo coletadas na bacia

do rio Madeira estédo apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11 — Concentracdes de Hgr (ug kg™) no perfil de solo (cm) em horizontes coletados na area

de influéncia direta e indireta da Usina Hidroelétrica (UHE) Jirau, no rio Madeira e seus tributarios.

Ponto 5cm 20cm 40cm 60 cm 100 cm
P1 101,89 - O 84,67 - Al 92,57 - A2 91,72 - A3 90,43 -B
P2 72,46 - O 62,62 - Al 41,69 - A2 27,46 - A3 22,82-B
P3 168,82 - O 84,59 - Al 71,47 - A2 92,44 - A3 45,84 — B
P4 140,89 - O 87,65 - Al 81,98 - A2 88,75 - A3 90,16 — B
P5 98,97 - O 82,25 - Al 74,67 - A2 61,61 - A3 52,34-B
P6 66,76 - O 49,46 - Al 58,36 - A2 44,67 - A3 50,67 - B
P7 312,07 - O 289,73 - Al 220,87 - A2 190,83 - A3 216,61 -B
P8 80,63-0 85,67 - Al 80,71 - A2 79,64 - A3 82,48-B
P9 155,87 - O 165,45 - Al 132,54 - A2 98,45 - A3 97,81-B
P10 90,63-0 76,51 - Al 66,78 - A2 60,09 - A3 51,73-B
P11 155,87 - O 109,29 - A1 128,88 - A2 99,79 - A3 80,81 -B
P12 80,59-0 89,17 - Al 74,59 - A2 74,96 - A3 65,92-B
P13 55,19 -0 45,25 - Al 26,05 - A2 25,85 - A3 19,84 -B
P14 123,29 -0 80,89 - Al 70,18 - A2 60,44 - A3 48,96 - B

Horizontes: O, Al, A2, A3 e B, de acordo com a classificacéo proposta em Rocha et. al (2004).
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Os estudos do solo tém como funcdo bésica o conhecimento de sua
composicdo quimica, possibilitando estimar as consequéncias do alagamento na
qualidade futura da agua do reservatorio, das possiveis emissfes para a atmosfera
e do impacto no aquifero quanto as concentragdes de mercurio. O estudo em perfil
de 1 m é suficiente para avaliar estes possiveis efeitos, em especial quanto a
qualidade de agua do reservatorio, sendo que nesta profundidade encontramos
apenas os horizontes mencionados nos pontos de coleta de solo.

A Tabela 11 mostra a distribuicdo dos valores médios de mercurio nos perfis
da superficie até a profundidade de 100 cm do solo coletados nas areas dos pulsos
de inundacédo do rio Madeira, sendo evidenciados os maiores valores nas camadas
superiores. A concentracdo de mercurio total nos perfis de solo até 20 cm quando
comparados aos perfis de solo de 20 a 100 cm nas areas dos pulsos de inundacgéo
do rio Madeira apresentaram até 1,03 vezes valores maiores evidenciando o aporte
mais recente de mercurio possivelmente devido ao periodo de intensa atividade de

garimpo de ouro na bacia do rio Madeira.

A distribuicdo dos elementos traco e mercurio no solo e no sedimento estao
relacionados com o contetudo de carbono organico, argila, ferro, fosforo, potencial
redox e enxofre, dentre outros. Os agentes organicos complexantes sollveis em
agua, tais como humatos e fulvatos, podem quelar as espécies soluveis e insollveis
na agua; os ultimos precipitam-se diretamente da solucéo para o sedimento.

Os solos possuem elevada capacidade de reter e armazenar elementos traco,
devido a complexacdo destes com a matéria organica presente e os argilosos
geralmente apresentam maior capacidade de complexacdo com elementos traco,
podendo acumula-los por muitos anos (ROCHA et. al., 2000 e 2003). Os maiores
niveis de mercurio total foram encontrados na camada superior do solo, com maior

concentragcédo de matéria orgéanica.

Os niveis de mercurio total nos perfis de solo coletados nas areas dos pulsos
de inundacdo do rio Madeira devem ser analisados com cuidado, uma vez que a
integridade do perfil nem sempre é garantida, ou seja, o fato de se obter fatias do
solo a partir da interface com a atmosfera, parte do pressuposto que nao houve
perturbacdo na forma de depdsito nestes segmentos de solo. Os resultados
evidenciam tendéncia de diminuicdo da concentracdo em fungéo da profundidade de
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coleta, evidenciando o aporte mais recente deste metal seja por via atmosférica ou

por via hidrica.

A Resolugdo CONAMA n° 420/2009 que dispde sobre os valores orientadores
para solos, define como prevencdo a concentracdo de merctrio de 500 pg kg?,
acima da qual podem ocorrer alteracfes prejudiciais a qualidade do solo e da agua
subterranea.

O valor de intervengéo indica a concentracado de determinada substancia no
solo acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude humana
considerada um cenario de exposicao genérico. Para o solo, foi calculado utilizando-
se procedimento de avaliacdo de risco a saude humana para cenarios de exposi¢ao
de mercirio em area agricola de 12.000 g kg™, area residencial de 36.000 pg kg™ e
area industrial de 70.000 pg kg™.

As amostras de solo coletadas nas areas dos pulsos de inundacdo do rio
Madeira e tributarios apresentaram valores médios de mercurio total
aproximadamente 5 vezes menor quando comparado ao valor de prevencéo
preconizado pela Resolu¢cdo CONAMA n° 420/2009.
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5.2 — Resultados para o estudo do potencial de metilacdo do mercurio

no rio Madeira, Negro e Tocantins

5.2.1 — Caracterizacao fisico-quimica das amostras de agua segundo CONAMA 357

Para caracterizacdo das aguas dos rios estudados, foram determinados os
parametros fisico-quimicos exigidos na portaria 357 do CONAMA. As Tabelas 12, 13
e 14 mostram respectivamente os parametros para os rios Tocantins, Madeira e

Negro.

Tabela 12 — Parametros fisico-quimicos para amostra de 4gua do rio Tocantins.

Parametro Unidade Incz_erteza Lim'it_e de~ VMP Valpr
analitico relativa (%) | quantificagao medido
0G mg L™ 5 10 VA 10
DBO mg L™ 4,2 0,50 5 1,2
oD mg L™ 1,04 0,50 5 4,8
Turbidez NTU 50,0 1 100 1
Cor PtCo 10,0 1 75 5
pH 0,066 2a12 60a90 | 7,6
Sélidos D. mg L™ 0,077 10 500 65,3
Al Dissolvido mg L™ 1 0,01 0,1 0,7
Sh mg L™ 5 0,005 0,005 0,05
As mg L™ 5 0,0005 0,01 0,005
Ba mg L™ 2 0,025 0,7 0,25
Be mg L™ 2 0,025 0,04 0,25
B mg L™ 0 0,05 0,5 1,56
cd mg L™ 50 0,00025 0,001 | 0,0025
Pb mg L™ 5 0,005 0,01 0,05
CN’ mg L™ 10 0,05 0,005 0,05
cr mg L™ 6 0,1 250 08
Cloro mg L™ 10 0,05 0,01 0,05
Co mg L™ 25 0,02 0,05 0,2
Cu Dissolvido mg L™ 50 0,025 0,009 0,25
Cr mg L™ 50 0,01 0,05 0,1
Fe Dissolvido mg L™ 50 0,05 0,3 0,5
F mg L™ 10 0,05 1,4 0,05
P mg L™ 50 0,1 0,1 0,1
Li mg L™ 50 0,05 2,5 0,5
Mn mg L™ 50 0,025 0,1 0,25
Hg mg L™ 1 0,0005 0,0002 | 0,052
Ni mg L™ 25 0,02 0,025 0,2
N-NO* mg L™ 12,5 0,2 10 0,2
N-NO? mg L™ 10 0,05 1 0,05
N-NH, mg L™ 10 0,05 3,7 0,05
Ag mg L™’ 10 0,005 0,01 0,05
Se mg L™ 2 0,005 0,01 0,227




so? mg L™’ 50 1 250 1
s* mg L™ 10 0,005 0,002 | 0,005
U mg L™ 50 0,05 0,02 0,5
Vv mg L” 50 0,05 0,1 0,5
Zn mg L~ 32 0,05 0,18 0,78
Tabela 13 — Parametros fisico-quimicos para amostra de agua do rio Madeira.
Incerteza _—
Parametro Unidade | relativa le.lt_e deN VMP Valpr
analitico (%) quantificagdo medido
oG mg L™ 5 10 VA 10
DBO mg L™ 1,0 0,50 5 5,2
oD mg L™ 0,78 0,50 5 6,4
Turbidez NTU 1,0 1 100 173
Cor PtCo 1,0 1 75 160
6,0 a
pH 0,093 2al2 9,0 5,38
Solidos D. mgL* | 0,095 10 500 52,5
Al Dissolvido | mg L™ 1 0,01 0,1 1,56
Sb mg L™ 5 0,005 0,005 0,05
As mg L™ 5 0,0005 0,01 0,005
Ba mg L™ 1 0,025 0,7 0,45
Be mg L™ 2 0,025 0,04 0,25
B mg L™ 1 0,05 0,5 0,91
Cd mg L™ 50 0,00025 0,001 | 0,0025
Pb mg L™ 5 0,005 0,01 0,05
CN mg L™ 10 0,05 0,005 0,05
cl mg L™ 1 0,1 250 10,1
Cloro mg L™ 10 0,05 0,01 0,05
Co mg L™ 25 0,02 0,05 0,2
Cu Dissolvido | mg L™ 50 0,025 0,009 0,25
Cr mg L™ 50 0,01 0,05 0,1
Fe Dissolvido | mgL™ 2,8 0,05 0,3 8,9
F mg L™ 10 0,05 1,4 0,05
P mg L™ 50 0,1 0,1 0,1
Li mg L™ 50 0,05 2,5 0,5
Mn mg L™ 10 0,025 0,1 1,2
Hg mg L™ 0 0,0005 0,0002 | 0,178
Ni mg L™ 25 0,02 0,025 0,2
N-NO* mg L™ 3,5 0,2 10 0,75
N-NO* mg L™ 10 0,05 1 0,05
N-NH, mg L™ 1 0,05 3,7 1,17
Ag mg L™ 10 0,005 0,01 0,05
Se mg L™ 1 0,005 0,01 0,424
S04* mg L™ 50 1 250 1
S” mg L™ 10 0,005 0,002 0,005
U mg L™ 50 0,05 0,02 0,5
V mg L™ 50 0,05 0,1 0,5
Zn mg L™ 27 0,05 0,18 0,92
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Tabela 14 — Parametros fisico-quimicos para amostra de agua do rio Negro.
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Incerteza I
Parametro |Unidade| relativa le_lt_e deN VMP Valpr
analitico (%) guantificacdo medido
0G mg L™ 5 10 VA 10
DBO mg L™ 1,5 0,50 5 3,4
oD mg L™ 0,70 0,50 5 71
Turbidez NTU 48,6 1 100 1,03
Cor PtCo 1,4 1 75 52
pH 0,097 2al2 6,0a9,0 5,18
Sélidos D. mgL' | 0,201 10 500 24,9
Al Dissolvido | mg L™ 1 0,01 0,1 2,3
Sb mg L™ 5 0,005 0,005 0,05
As mg L™ 5 0,0005 0,01 0,005
Ba mg L™ 5 0,025 0,7 0,1
Be mg L 2 0,025 0,04 0,25
B mg L™ 1 0,05 0,5 0,69
cd mg L™ 50 0,00025 0,001 0,0025
Pb mg L™ 5 0,005 0,01 0,05
CN mg L™ 10 0,05 0,005 0,05
cr mg L™ 1 0,1 250 30,4
Cloro mg L™ 10 0,05 0,01 0,05
Co mg L™ 25 0,02 0,05 0,2
Cu Dissolvido | mg L™ 50 0,025 0,009 0,25
Cr mg L™ 50 0,01 0,05 0,1
Fe Dissolvido | mg L™ 4.8 0,05 0,3 5,2
F mg L™ 10 0,05 1,4 0,05
P mg L™ 50 0,1 0,1 0,1
Li mg L™ 50 0,05 2,5 0,5
Mn mg L 35 0,025 0,1 0,36
Hg mg L™ 5 0,0005 0,0002 0,245
Ni mg L™ 25 0,02 0,025 0,2
N-NO? mg L™ 3,7 0,2 10 0,7
N-NO? mg L™ 10 0,05 1 0,05
N-NH; mg L™ 10 0,05 3,7 0,05
Ag mg L™ 10 0,005 0,01 0,05
Se mg L™ 2 0,005 0,01 0,28
S04° mg L™ 50 1 250 1
s* mg L™ 10 0,005 0,002 0,005
U mg L™ 50 0,05 0,02 0,5
V mg L™ 50 0,05 0,1 0,5
Zn mg L™ 28 0,05 0,18 0,88

5.2.2 — Resultados de Hg total nas amostras de solo coletadas nas regides

estudadas

Para determinar a concentracdo de Hg total nas amostras de solo, foram

realizadas analises em triplicata em cada uma das amostras compostas nos 6
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pontos amostrados utilizando o SMS 100 Solid Mercury Analysis Systems da Perkin

Elmer e por fim calculou-se a média.

Rio Madeira — Solo a ser inundado

Amostra 01
[Hglotal = 70,48 ng g
[Hgliota = 67,76 ng g™
[Hglotal = 69,00 ng g

Amostra 02
[HgJiota = 70,98 ng g™
[Hgliota = 68,71 ng g™
[Hg]tora = 68,01 ng g™

Amostra 03
[Hgliota = 68,71 ng g™
[HQliotar = 69,12 ng g™
[Hgliotar = 70,10 ng g™

Amostra 01
[Hgltow = 10,12 ng @J'1
[Hg]tota = 10,20 ng g
[Hgliotal = 10,35 ng g™

Amostra 02
[HgJiotar = 10,11 ng g*
[HgJiota = 10,09 ng g*
[Hgliota = 10,00 ng g*

Amostra 04

[Hgliot = 68,92 ng g™
[Hglioa = 67,76 ng g™
[Hgliota = 69,82 ng g™

Amostra 05
[Hgliota = 68,77 ng g™
[Hglotal = 69,01 ng g
[Hgtotas = 69,87 ng g™

Amostra 06

[Hgliota = 68,95 ng g™
[Hg)iota = 69,62 ng g™
[Hg)iota = 68,49 ng g™

Concentracao média de Hg para solos do rio Madeira =2 [Hg]ota

Rio Tocantins — Solo

Amostra 04

[Hg]iota = 10,01 ng g'l

[HgJtota = 10,11 ng g

Amostra 05

[Hgliotm = 9,984 ng g™
[Hg)iota = 9,995 ng g™
[Hglow = 9,871 ng g™

=69,11ng g™



Amostra 03

[Hglow = 9,712 ng g*
[Hgliow = 9,950 ng g*
10,00 ng g*

[H g]total

Amostra 01
[Hgltoa = 72,48 ng g™
[Hgliota = 71,94 ng g
[HgJiota = 72,98 ng g™

Amostra 02

[Hgliota = 70,81 ng g™
[Hgliota = 71,10 ng g™
[Hgliota = 71,22 ng g™

Amostra 03
[Hgliota = 72,13 ng g™
[Hgtotar = 72,90 ng g™
[HgJota = 71,78 ng g™

Resultados médios para solos:

Amostra 06
[Hgltota = 10,25 ng g™
[Hgltotar = 10,29 ng g™
[Hg]tota = 10,32 ng g™

Concentracdo média de Hg para solos do rio Tocantins = [Hg]iotal =

Rio Negro — Solo inundavel

Amostra 04
[Hgtota = 71,82 ng g™
[HOJtotal = 72,40 ng g™
[Hgltota = 72,10 ng g

Amostra 05
[Hg]owr = 73,88 ng g™
[Hglota = 73,97 ng g™
[Hglota = 72,90 ng g™

Amostra 06
[HgJtotar = 71,00 ng g™
[Hgtota = 72,01 ng g™
[Hglota = 72,12 ng g™

Concentracdo média de Hg para solos do rio Negro = [HQ]otal

Rio Tocantins [Hg]iotar =
Rio Madeira [HOltotal =
Rio Negro [HQltotal =

10,08 ng g*

=72,20ng g™

10,08 ng g™*
69,11 ng g*
72,20ng g*
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5.2.3 — Resultados de Hg total nas amostras de sedimento coletadas nas regides

estudadas

Para determinar a concentracdao de Hg total nas amostras de sedimento,
também foram realizadas andlises em triplicata em cada uma das amostras
compostas nos 6 pontos amostrados utilizando o SMS 100 Solid Mercury Analysis

Systems da Perkin Elmer e por fim calculou-se a média.

Rio Madeira - Sedimento

Amostra 01
[Hgliota = 77,82 ng g™
[HgJiota = 78,93 ng g™
[Hgltoa = 78,02 ng g™

Amostra 02
[Hg)iotal = 79,90 ng g™
[Hg]iota = 78,89 ng g™
[Hg]iotar = 80,70 ng g™

Amostra 03

[Hgliota = 79,87 ng g™
[Hg)iota = 80,09 ng g™*
[Hgliota = 79,78 ng g™

Amostra 04
[Hgliota = 80,70 ng g™
[HOltota = 79,99 ng g
[Hg]tota = 80,74 ng g™

Amostra 05
[Hg)iotal = 79,76 Ng g™
[HOJtota = 79,98 ng g
[HgJiota = 80,88 ng g™

Amostra 06
[HgJtota = 79,80 ng g™
[HgJtota = 79,72 ng g
[Hglotar = 79,98 ng g™

Concentracdo média de Hg para sedimentos &  [Hg]iow = 79,75 ng g

do rio Madeira

Amostra 01
[HoJtota = 41,98 ng g™
[Holtoa = 41,73 ng g™

[Hg]iotal = 40,90 ng g

Rio Tocantins — Sedimento

Amostra 04
[HgJtota = 40,70 ng g
[HOJtota = 42,86 ng g™
[Hgliow = 41,76 ng g*



Amostra 05
[Holwota = 39,98 ng g™
[Holwota = 40,67 ng g™
[Hglwota = 39,65 ng g™

Amostra 02
[Hglotal = 43,09 ng g
[Hglotal = 43,00 ng g
[Hglota = 42,85 ng g™

Amostra 03 Amostra 06
[Hg}ota = 40,90 ng g™ [Hgliotar = 40,56 ng g
[Hglow = 41,95 ng g* [Hglota = 41,72 ng g™
[Hgliow = 40,87 ng g* [Hgliota = 42,41 ng g™

Concentracdo média de Hg para sedimentos 2[HgJwta = 41,53 ng g™
do rio Tocantins

Rio Negro - Sedimento

Amostra 01
[Hg)iotal = 84,80 ng g™
[Hgliota = 84,13 ng g™
[Hgliotar = 83,91 ng g™

Amostra 02
[Hgliota = 85,12 ng g™
[Hgltotar = 84,27 ng g™
[HgJwota = 84,45 ng g™

Amostra 04

[Hgliota = 85,07 ng g™
[Hgliota = 85,12 ng g™
[Hg)iotas = 85,10 ng g™

Amostra 05
[Hgliota = 84,70 ng g™
[Hg]totar = 84,65 ng g™
[Hgliota = 83,98 ng g™

Amostra 03 Amostra 06
[Hg}oa = 83,89 ng g'1 [HoJo = 84,96 ng g'1
[HgJwota = 84,76 Ng g™ [Hgliota = 84,71 ng g™
[Hg]iota = 83,98 ng g™ [Hg)ota = 84,97 ng g™

Concentracdo media de Hg para sedimentos =  [Hg]ioa = 84,59 ng g™

do rio Negro

Resultados médios para sedimentos: Rio Tocantins [Holtota = 41,53 ng g™
Rio Madeira [Hgliota = 79,75 ng g™
Rio Negro [Hg]tota = 84,59 ng g™
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5.2.4 — Resultados dos teores de TOC em aguas, solos e sedimentos das areas

estudadas

Nos solos e sedimentos, o potencial de metilagdo registrado € maior com o
aumento do teor de TOC presente no sistema, principalmente na interface

sedimento-agua.

Tabela 15 — Teores de TOC nas amostras de agua, solo e sedimento das trés regides estudadas.

~ TOC TOC TOC

Agua (mg L™) Solo (%) Sedimento (%)
Rio Tocantins 0,830 0,3002 0,9177
Rio Madeira 5,696 0,5578 1,3561
Rio Negro 18,56 0,9950 2,5396

Pelos resultados obtidos neste estudo, observou-se maior teor de carbono
organico total nas amostras de agua, solo e sedimento do rio Negro, seguida pelas

do rio Madeira e por fim as do rio Tocantins.

5.2.5 — Formacao de MeHg e avaliagcdo de parametros estudados em microcosmo

com solo

5.2.5.1 — Rio Tocantins > Microcosmo: agua + solo + Hg°

Nas figuras abaixo, sdo apresentados os resultados de concentracdo de

MeHg, além da variagdo dos parametros avaliados (pH, condutividade, OD e Ey).
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Figura 20 — Variagdo da concentracdo de MeHg no microcosmos com &gua, solo e Hg0 do rio

Tocantins.

De acordo com SPANGLER et al., 1973, a producdo de MeHg é maior nos
primeiros dias ou semanas apoés a entrada do Hg. Apos essa fase inicial de equilibrio
a producdo pode decrescer ou apresentar um padrao ciclico. Pelos resultados das
concentracfes de MeHg no microcosmo contendo amostras de solo coletadas no rio
Tocantins e Hg®, nota-se a formac&o maxima foi atingida no primeiro dia (4,5 pg L™)
seguida de uma desmetilacdo, ou seja, a decomposicéo fotolitica do MeHg em Hg° e
metano na superficie da 4gua, até estabilizar-se em torno de 3,0 ug L™ de MeHg nos

ultimos dias.
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Figura 21 — Variacdo dos valores de pH no microcosmos com agua, solo e Hg® do rio Tocantins.

De acordo com os resultados de pH obtidos ao longo do periodo estudado, no

microcosmo contendo &gua, solo e Hg®, quando houve uma variacdo decrescente
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dos valores de pH, houve aumento da concentragdo de MeHg. O contrario também
foi observado, ou seja, quando os valores de pH foram crescentes, registrou-se
desmetilacdo. Portanto verificou-se uma relacéo inversamente proporcional entre pH
e concentragdo de MeHg.

Solugdes que contém compostos idnicos conduzem eletricidade, ou seja, 0S
compostos ibnicos sdo condutores elétricos, tanto os dissolvidos em agua, como
também os puros no estado liquido. A existéncia de ions em meio ao processo
possibilita que os mesmos tenham liberdade para se movimentar, sendo atraidos
pelo eletrodo, fechando o circuito elétrico. Desta maneira, pelos resultados obtidos,
verificou-se uma relacdo inversamente proporcional entre a condutividade e a
concentracdo de MeHg, ja que quanto maior a condutividade, maior sera a

quantidade de fons Hg®, portanto menor a concentracdo de MeHg no sistema.
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Figura 22 — Variagdo dos valores de condutividade no microcosmo com &gua, solo e Hg° do rio

Tocantins.
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Figura 23 — Variacdo dos valores de Ey no microcosmo com agua, solo, Hg® do rio Tocantins.
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Outros estudos demonstram que a degradacdo do MeHg é maior sobre
condicbes aerobias e elevado valor de Ey (OREMLAND et al.,, 1991). O termo
potencial redox, com o qual a voltagem, em mV, observada é produzida pela
transferéncia de elétrons entre varios atomos e moléculas na agua.

Da mesma maneira que foi observado no caso do pH e da condutividade,
pelos resultados apresentados nas figuras para este microcosmos, verificou-se uma
relacdo inversamente proporcional entre os valores de Ey e a concentracdo de
MeHg, j& que quanto maior o Ey, menor sera a concentracdo de MeHg no sistema, o
gue confirma os dados encontrados na literatura.
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Figura 24 — Variacé@o dos valores de OD no microcosmo com agua, solo e Hg0 do rio Tocantins.

A metilacdo do Hg ocorre tanto em condi¢cbes 6xicas quanto em condicfes
anoxicas, entretanto € maior em condi¢cdes anoxicas (OLSON & COOPER, 1975).
Desta forma, de acordo com os resultados, verifica-se uma grande variagdo na
concentracdo de OD durante o estudo, ou seja, outro motivo para a variagdo na
formacdo de MeHg durante os 25 dias. No entanto, também se verifica uma relagcéo
inversamente proporcional entre os valores de OD e a concentracdo de MeHg, ja
gue quanto maior o OD, menor sera a concentracdo de MeHg no sistema, o que

confirma os dados encontrados na literatura.
5.2.5.2 — Rio Tocantins > Microcosmo: agua + solo + Hg**

Nas figuras abaixo, sdo apresentados os resultados de concentracao de

MeHg, além da variagdo dos parametros avaliados (pH, condutividade, OD e Ey).
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Da mesma forma que no microcosmo anterior, no contendo Hg®*, sua
formacdo maxima de MeHg também foi atingida no primeiro dia (70,0 pg L) . A
partir dessa data, iniciou-se o processo de desmetilacdo até chegar a concentracéao
minima registrada no quarto dia (10,0 pg L™). Por fim, a concentracdo de MeHg

estabilizou-se por volta de 25,0 ug L™.

Dias

Figura 25 — Variacdo da concentracdo de MeHg no microcosmo com &gua, solo e ng+ do rio
Tocantins.

6,6
1 38{ . .
5,4 = ] -
| 3604
52 ET] a
b k)
- 6,01 T 3404
[=% 1 E 1m
5,8 1 [ n ] -g 2201 n
{ = . B ]
= -
l—.lﬁ 1a [ ] ] n 5 SDDj " [ ]
=47 280 "
52 T T T T T T T T T T T
"0 5 10 15 20 325 0 5 10 15 20 25
Dias Dias
4207 70
- [ ] 4
380 g5 » "
] n "L
= - L -
% 340: " :'m 5.0 ]
= 1 £
3 3003 -, £ el .,
zﬁl:l: D | |
] [ ] S0
o | |
2204 ] ] .
] T T T T T 4.5 T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 3 10 15 20 25
Diaz Diaz

Figura 26 — Variacdo dos valores de pH, condutividade, OD e E4 no microcosmo com agua, solo e
Hg®* do rio Tocantins.
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Neste microcosmo, observou-se comportamento semelhante, ou seja, relagao
inversamente proporcional a formacédo de MeHg.

5.2.5.3 — Rio Madeira © Microcosmo: 4gua + solo + Hg’

Para o estudo realizado com as amostras do rio Madeira, no caso do
microcosmo contendo Hg°, observa-se grande variagéo, iniciando com concentracdo
de MeHg em torno de 5,0 ug L™ e oscilando entre uma concentragdo maxima de

6,25 ug L™ e uma minima de 3,75 pg L™,
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Figura 27 — Variacdo da concentracdo de MeHg no microcosmo com agua, solo e Hg0 do rio

Madeira.
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Figura 28 — Variacdo dos valores de pH, condutividade, OD e E4 no microcosmo com agua, solo e
Hg® do rio Madeira.



5.2.5.4 — Rio Madeira > Microcosmo: agua + solo + Hg**
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No microcosmo contendo Hg?*, observa-se formagdo maxima nos primeiros

dias em torno de 130,0 pg L™, seguida de desmetilacdo ao minimo de 30,0 pug L™ no

décimo dia. Nota-se um aumento a 60,0 ug L™ finalizando por volta de 30,0 ug L™.

Figura 29 — Variacéo
Madeira.
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Figura 30 — Variagdo dos valores de pH, condutividade, OD e E; no microcosmo com agua, solo e

Hg®* do rio Madeira.
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5.2.5.5 — Rio Negro = Microcosmo: 4gua + solo + Hg’

Por fim, no estudo com as amostras do rio Negro, ho microcosmo contendo
Hg®, registrou-se formacdo méxima de 6,5 pg L™ no quarto dia, seguido por uma
queda ao minimo de 4,25 pg L™ no sétimo dia. Nos dias seguintes, nota-se uma

formacao ciclica, com formac&o variando entre 4,5 e 6,5 pug L™ de MeHg.

Figura 31 — Variacéo da concentracdo de MeHg no microcosmo com agua, solo e Hg0 do rio Negro.
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Figura 32 — Variacdo dos valores de pH, condutividade, OD e E4 no microcosmo com agua, solo e

Hg® do rio Negro.
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5.2.5.6 — Rio Negro = Microcosmo: agua + solo + Hg?*

No caso do microcosmo contendo Hg?*, verificou-se formagéo crescente até o

méximo de 155,0 pg L™ no décimo sétimo dia, seguido por uma desmetilagéo

acentuada.
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Figura 33 — Variagdo da concentracdo de MeHg no microcosmo com agua, solo e ng+ do rio Negro.
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Figura 34 — Variagdo dos valores de pH, condutividade, OD e E4y no microcosmo com agua, solo e
Hg®* do rio Negro.
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5.2.6 — Formacéo de MeHg e avaliacdo dos parametros estudados em microcosmo

com sedimento
5.2.6.1 — Rio Tocantins > Microcosmo: agua + sedimento + Hg°

Para os sistemas contendo as amostras de sedimento, os resultados das
concentracbes de MeHg ao longo do periodo estudado foram semelhantes. No rio
Tocantins, nota-se que no microcosmo contendo Hg°, a formagdo méaxima também
foi atingida no primeiro dia (8,0 pg L™?) seguida de uma desmetilacdo que baixou a
concentracdo de MeHg para 4,0 pg L™ no décimo dia, estabilizando-se por volta de

3,0 pug L™ de MeHg nos tltimos dias.

R u m Hg"
| |
..
o
on | |
= [
5 O .
T [ ]
2 k]
=
= n
44 ]
0 5 0 15 20 25
Dias

Figura 35 — Variagcdo da concentracdo de MeHg no microcosmo com agua, sedimento e Hg0 do rio
Tocantins.
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Figura 36 — Variagdo dos valores de pH, condutividade, OD e Ey no microcosmo com agua,
sedimento e Hg0 do rio Tocantins.

5.2.6.2 — Rio Tocantins > Microcosmo: agua + sedimento + Hg**

Para 0o microcosmo com Hg?*, a formacdo maxima de MeHg foi atingida no
décimo dia (180,0 pg L™) . A partir dai, iniciou-se a desmetilacdo até estabilizar-se

em 120,0 pg L™ ao final do periodo.
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Figura 37 — Variacdo da concentracdo de MeHg no microcosmo com agua, sedimento e ng+ do rio
Tocantins.
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Figura 38 — Variacdo dos valores de pH, condutividade, OD e Ey
sedimento e ng+ do rio Tocantins.

Diaz

240
200

160

Condutividade (mS)

1204

i

_.h.
[
1

O (mg L1}
=
-

ha
bl

10 15
Diazs

5.2.6.3 — Rio Madeira > Microcosmo: agua + sedimento + Hg°
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no microcosmo com &agua,

Para o rio Madeira, no sistema com Hg° observa-se uma variacdo maior,

chegando ao maximo no quinto dia (8,0 pg L™, caindo a 2,0 pug L™ no décimo sétimo

dia e estabilizando-se em 4,0 pg L™.
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Figura 39 — Variacdo da concentracdo de MeHg no microcosmo com agua, sedimento e Hg® do rio

Madeira.
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Figura 40 — Variagdo dos valores de pH, condutividade, OD e Ey

sedimento e Hg do rio Madeira.
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no microcosmo com &agua,

5.2.6.4 — Rio Madeira > Microcosmo: agua + sedimento + Hg**

Para o sistema contendo Hg?*, observa-se formacdo maxima no quinto dia

(210,0 pg L) seguida de desmetilacdo até 130,0 pg L™ no décimo terceiro dia e

estabilizando-se em 160,0 pg L™.
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Figura 41 — Variacdo da concentracdo de MeHg no microcosmo com &gua, sedimento e Hg®" do rio

Madeira.
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Figura 42 — Variagdo dos valores de pH, condutividade, OD e Ey
sedimento e Hg** do rio Madeira.

5.2.6.5 — Rio Negro = Microcosmo: agua + sedimento + Hg°

no microcosmo com &agua,

Por fim, para o rio Negro, no microcosmo contendo Hg° registrou-se

formacdo maxima de 7,5 pg L™ no sétimo dia, seguido por uma queda a 5,0 pg L™

no décimo dia e estabilizando-se por volta de 6,0 pug L™.
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Figura 43 — Variacdo da concentracdo de MeHg no microcosmo com agua, sedimento e Hg® do rio

Negro.
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Figura 44 — Variacdo dos valores de pH, condutividade, OD e Ey

sedimento e Hg® do rio Negro.
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no microcosmo com &agua,

5.2.6.6 — Rio Negro > Microcosmo: agua + sedimento + Hg**

No caso do Hg?*, verifica-se uma formag&o maxima de 210,0 pug L™ no quarto

dia, seguido por uma desmetilacéio acentuada a 100,0 pg L™ finalizando por volta de

140,0 pg L™
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Figura 45 — Variacdo da concentracdo de MeHg no microcosmo com &gua, sedimento e Hg®" do rio

Negro.
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Figura 46 — Variagdo dos valores de pH, condutividade, OD e Ey

sedimento e Hg** do rio Negro.
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no microcosmo com &agua,

Em todos os microcosmos avaliados neste estudo ao longo do tempo

estabelecido, as variacbes de pH, condutividade, potencial redox e oxigénio

dissolvido tiveram o mesmo comportamento que o microcosmo discutido em

detalhes anteriormente, ou seja, valores inversamente proporcional dos parametros

em relacdo a concentracdo de MeHg formado.
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6 — CONCLUSAO

Os valores das concentracbes de mercuario total e mercurio organico em
amostras de agua superficial estdo de acordo com a literatura para esta matriz na
regido Amazonica, sendo que o valor da concentracdo de mercurio total observado
esta abaixo dos niveis preconizados pelo CONAMA 357/2005 referente aos corpos
de 4gua doce classe Il e Portaria MS 2.914/20011, ndo evidenciando contaminagao
pontual deste metal na bacia.

As amostras de solo coletadas nas areas dos pulsos de inundagcdo do rio
Madeira e tributarios apresentaram valores de mercurio total abaixo do valor de
prevencao preconizado pela Resolugdo CONAMA n° 420/2009. A distribuicdo dos
valores médios de mercurio nos perfis da superficie até a profundidade de 100 cm
do solo evidencia os maiores valores nas camadas superiores. A concentracdo de
mercurio total nos perfis de solo até 20 cm quando comparados aos perfis de solo de
20 a 100 cm nas apresentaram até 1,03 vezes valores maiores evidenciando o
aporte mais recente de mercurio possivelmente devido ao periodo de intensa
atividade de garimpo de ouro na bacia do rio Madeira.

As concentracBes de mercurio total e mercuario organico no sedimento do rio
Madeira e tributarios estdo de acordo com a literatura para estas matrizes na regido
Amazonica, sendo que as concentracbes de mercurio total sdo menores que 0s
valores preconizados pela Resolugdo CONAMA n° 454/2012. Porém, avaliando os
resultados, fica claro uma maior contribuicdo do rio Ribeirdo (P3-RIB), do rio Araras
(P4-ARA) e do rio Mutum Parana (P13-MUT). Isso se deve a utilizagdo destes
tributarios para a manutencéo das dragas.

De acordo com todos os resultados obtidos a partir das investigacdoes da
formacdo de MeHg proveniente da interacdo entre 4gua, solo, sedimento e excesso
de mercurio, pode-se concluir que a matéria organica exerce uma importante funcao,
disponibilizando grupamentos metil em excesso para reagir com o Hg inorganico e
formar MeHg. Nota-se ainda que o rio Negro (Aguas escuras), que possui maiores
teores de matéria organica dissolvida, apresentou maior potencial de metilacdo do
mercurio, seguido do rio Madeira (dguas brancas) e Tocantins (aguas claras).

De acordo com os resultados de pH, condutividade, E e OD obtidos ao longo

do periodo estudado, no microcosmo contendo &gua, solo e Hg®, no microcosmo
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contendo &gua, solo e Hg?*, no microcosmo contendo &gua, sedimento e Hg® e no
microcosmo contendo agua, sedimento e Hg?*, quando houve uma variacdo
decrescente dos valores dos parametros estudados, houve aumento da
concentracdo de MeHg. O contrario também foi observado, ou seja, quando o0s
valores dos parametros foram crescentes, registrou-se desmetilacdo. Portanto
verificou-se uma relacdo inversamente proporcional entre 0s parametros e
concentracdo de MeHg.

Ao comparar os valores das concentracdes de MeHg nos microcosmos
contendo solo com os contendo sedimento, nota-se que nos sistemas com
sedimento, os valores foram maiores, jA que é na interface sedimento-agua, por ter
maior teor de matéria organica disponivel, ocorre a maior parte da metilacdo do
mercurio.

Verificou-se também a influéncia dos parametros pH, condutividade, Ey e OD
na metilacdo do Hg inorganico e confirmou-se ser uma relacdo inversamente

proporcional.
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