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RESUMO

A associacdo do mercirio com a composicdo granulométrica e os diferentes aspectos
geoquimicos do sedimento, pode oferecer informacfes importantes sobre a mobilidade deste
elemento nos compartimentos ambientais. Os reservatorios sdo ambientes complexos de
serem estudados, pois podem ser divididos em trés compartimentos ambientais sendo eles,
compartimento Fluvial, de Transicdo e Lacustre, no entanto, o interesse em estudar a
associagdo do mercurio com 0s aspectos geoquimicos em reservatorios construidos a partir do
represamento de rios amazonicos se deve principalmente ao impacto que estas construgoes
causam no ciclo biogeoquimico do mercirio. O sedimento é um dos compartimentos
ambientais afetado pela inundagéo de parte da floresta que constitui a margem dos rios, e esta
inundacdo causa mudangas na composi¢do geoquimica deste compartimento ambiental,
devido ao acréscimo de materia organica e de metais com potencial toxico como é o caso do
mercurio. Neste sentido este estudo teve como objetivo principal avaliar os aspectos
geoquimicos que favorecem a distribuicdo de mercurio labil no sedimento do reservatorio de
Balbina. Para tanto a coleta de sedimento foi realizada em 10 pontos de amostragem
localizados a montante da barragem durante 0 més de maio de 2015, periodo sazonal chuvoso.
Nestas amostras foram determinadas a concentracdo de mercurio total (HgT) usando o
analisador de mercdrio Direct Mercury Analyzer (DMA-80). A extracdo do mercdrio labil
(HgL), ferro labil (FeL), aluminio 1abil (AIL) e manganés labil (MnL) foram feitas usando o
meétodo U. S EPA 3051a. A concentracdo do HgL foi determinada usando o espectrdmetro de
fluorescéncia atdmica do vapor frio, Tekran, modelo 2600, as concentracdes do FeL, MnL e
AIL foram determinadas usando ICP-OS, Thermo®, modelo iCAP 7600 Series. O teor de
matéria organica (TMO) foi feito seguindo a metodologia 2540-G do Standard Methods
Online e para a andlise granulométrica, utilizou-se o granuldémetro por difracdo a laser
Mastersizer 2000, da Malvern. Os resultados obtidos foram analisados usando o coeficiente
de correcdo de Spearman, regressdo linear simples (RLS) e as ferramentas quimiométricas
Analise Hieréarquica de Cluster (AHC) e Analise das Componentes Principais (ACP). O TMO
variou na faixa de 2,08 - 48,29%, a composicdo granulométrica apresentou porcentagem nas
seguintes faixas, areia 46,86 - 94,18%, silte 4,97 - 48,03% e argila 0,85 - 5,92%. A
concentragdo de HgT variou entre 0,0123 - 0,3072 mg de HgT kg'. A variacdo da
concentracdo dos metais extraidos foram, 4132,39 — 211896,20 mg de FeL kg, 1613,64 —
46437,64 mg de AL kg™, 0,0176 — 0,6133 mg de MnL kg™ e 0,000 — 0,2560 mg de HgL kg™.
A porcentagem de HgL no sedimento variou de 0 a 83% em relagéo a concentragdo de HgT e
esta variacdo foi influenciada pela caracteristica geoquimica de cada ponto de coleta. O
coeficiente de correlacdo de Spearman mostrou que o HgL possui correlagdo forte positiva
para 0 TMO, silte, argila, FeL, MnL e AIL e forte negativa para a areia. Estas correlagdes
foram ratificadas pelo estudo quimiométrico destas varidveis, de forma que a AHC e ACP
mostraram a existéncia de trés grupos de sedimento distinto no reservatério de Balbina. A
concentragdo de HgL é alta no compartimento fluvial (entrada do rio Uatumd e seus
tributarios), no compartimento de transi¢do (centro do reservatorio) ocorre uma diminui¢do na
concentragdo e no compartimento lacustre (proximo a barragem) ocorre um aumento na
concentragdo. A RLS mostrou que concentragdo de HgT e HgL estdo fortemente
correlacionadas e foi constatado que o HgT segue o mesmo padrdo de comportamento
apresentado pelo HgL. A labilidade do mercurio no sedimento pode estar sendo influenciada
pela elevada concentragdo de FeL, AIL, MnL, matéria organica e pH.

Palavras chave: Mercurio, Sedimento, Balbina, Quimiometria.



ABSTRACT

The association of mercury with the granulometric composition and different geochemical
aspects of sediment, can provide important information about the mobility of this element in
the environmental compartments. The reservoirs are complex environments being studied, as
can be divided into three environmental compartments with them, Fluvial compartment,
Transition compartment and Lakeside compartment, however, the interest in studying the
association of mercury with the geochemical aspects in reservoirs constructed from
impoundment Amazonian rivers is mainly due to the impact these buildings have on the
biogeochemical cycle of mercury. Sediment is one of the environmental compartments
affected by the flooding of the forest is the river banks, and this flood causes changes in the
geochemical composition of this environmental compartment due to the addition of organic
matter and metals with toxic potential such as the Mercury. In this sense this study aimed to
evaluate the geochemical aspects that favor the distribution of labile mercury in sediment
Balbina Reservoir. For both the sediment samples were collected in 10 sampling sites located
upstream of the dam during the month of May 2015, seasonal rainy period. In these samples
were determined by mercury concentration (HgT) mercury analyzer using Direct Mercury
Analyzer (DMA-80). The extraction of labile mercury (HgL), labile iron (FeL), labile
aluminum (AIL) and labile manganese (MnL) were made using the U. S 3051st EPA method.
The concentration of HCI was determined using atomic fluorescence spectrometer cold vapor,
Tekran, model 2600, the FeL concentrations, MnL, and AIL were determined using ICP-OS,
Thermo®, iCAP 7600 Series model. The content of organic matter (TMO) was done
following the 2540-G of the Standard Methods Online methodology and for particle size
analysis, we used the particle size analyzer by laser diffraction Mastersizer 2000 from
Malvern. The results were analyzed using the Spearman correction coefficient, simple linear
regression (RLS) and chemometric tools Hierarchical Cluster Analysis (HCA) and Analysis
of Main Components (ACP). TMO varied in the range from 2.08 to 48.29%, the
granulometric composition presented in the following percentage ranges, sand 46.86 to
94.18%, silt from 4.97 to 48.03% and clay from 0.85 to 5 92%. The concentration of HgT
ranged from 0.0123 to 0.3072 mg HgT kg™.Varying the concentration of the extracted metals
were 4132.39 to 211,896.20 mg FeL kg™, 1613.64 to 46437.64 mg AIL kg™, from 0.0176 to
0.6133 mg MnL kg™ and from 0.000 to 0.2560 mg HgL kg™. The percentage of HgL in the
sediment ranged from O to 83% over the concentration of HgT and this variation was
influenced by the geochemical characteristics of each collection point. The Spearman
correlation coefficient showed that the HgL has positive strong correlation to the TMO, silt,
clay, FeL, MnL and AIL and strong negative to the sand. These correlations were ratified by
chemometric study of these variables, so that the AHC and ACP showed the existence of
three different sediment groups in the Balbina Reservoir. The concentration of HgL is high in
the river compartment (in the river Uatuma and its tributaries), the transition compartment
(center of the vessel) there is a decrease in concentration and lacustrine compartment (near the
dam) there is an increase in concentration. The RLS showed that concentration of HgT and
HgL are strongly correlated and it was found that the HgT follows the same pattern of
behavior exhibited by HgL. The lability of mercury in the sediment can be influenced by the
high concentration of FeL, AIL, MnL, organic matter and pH.

Keywords: Mercury, Sediment, Balbina, Chemometrics.
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1. INTRODUGCAO

1.1. Mercurio

O mercdrio € um metal de transicdo de aspecto argénteo, inodoro e cujo simbolo Hg
deriva do latim Hydrargyrum. O mercurio possui nimero atdmico 80 e encontra-se no grupo
Il B da tabela periddica de classificagdo dos elementos, acompanhado de Cédmio e Zinco,
tendo os seguintes is6topos naturais, com as respectivas abundancias: 202 (29,8%), 200
(23,13%), 199 (16,84%), 201 (13,22%), 198 (10,02%), 206 (6,85%), 196 (0,14%). Seu 4tomo
apresenta cinco niveis eletrénicos completos (2, 8, 18, 32, 18, 2) e um incompleto com 2
elétrons, exibindo valéncia de +2. Sua configuracéo eletronica é: [Xe]4f*5d'°6s%. Além de
seu estado elementar (HgP), ele pode existir em duas formas oxidadas: +1 (fon mercuroso,
Hg*™) e +2 (fon mercirico, Hg*?) (AZEVEDO, 2003; UNEP, 2002).

1.1.1. Espécies quimicas do mercurio

As diferentes formas do mercurio sdo comumente designadas por “especies”, a
diferenciacdo destas espécies é conhecida como especia¢do. O mercurio pode ser encontrado
na natureza em trés estados de oxidagdo: 0, +1 e +2, com diferentes propriedades, aspecto e
toxidade. Quando no estado de oxidacdo 0, Hg’, ele é chamado de mercirio elementar ou
mercrio metélico. No estado de oxidagdo, +2, Hg*?, esta é a forma mais comum do merctirio
e é chamada de mercurio inorganico. O mercurio também pode ser encontrado na natureza na
forma de compostos orgéanicos. A forma orgénica do mercirio mais conhecida € o
metilmercrio (HgCH;") (AZEVEDO, 2003; UNEP, 2002).

O mercurio elementar é um liquido denso, prateado, nas condi¢cfes normais de
temperatura e pressio. E o Unico metal conhecido que se apresenta no estado liquido em
temperatura a de 25°C. O Hg0 na fase solido é mole e ddctil. E também o Gnico elemento,
além dos gases nobres, que o vapor é monoatdmico & temperatura ambiente. O Hg® é muito
utilizado em termémetros, como fluido manométrico no instrumento de medir pressdo, nos
garimpos para amalgamar o ouro e em alguns processos industriais, especialmente 0s
eletroquimicos.

Os compostos inorganicos do mercario sdo formados naturalmente no ambiente,
quando o mercurio é combinado com outros elementos, como o cloro, enxofre ou oxigénio
sdo produzidos compostos de mercurio inorganico, também designado como sais de mercurio

(sais mercurosos e mercuricos) (GOMES, 2014). Os principais sais de mercario sdo: cloreto
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de mercurio (I1); cloreto mercuroso (Hg.Cl,), chamado calomelano, no passado este composto
foi empregado como purgativo, vermifugo, usado no curtimento do couro, devido ao fato de
ser nocivo para os fungos, e também foi usado na protegdo de madeira, como fungicida no
tratamento de sementes e brilhos vegetais; o fulminato de merctrio [Hg(CNO),], utilizado
como detonador em explosivos. O tiocianato de mercurio [Hg(SCN),], utilizado na producéo
de fogos de artificio, também foi usado pelos militares na fabricacdo de espoletas e como
detonante de explosivos e, na industria fotografica seu uso foi como intensificador de
imagens. O sulfeto de mercurio (HgS), pigmento vermelho muito utilizado até meados do
século XX (CETESB, 2012).

Os compostos organicos do mercurio sdo formados quando, um atomo de mercurio se
liga covalentemente a pelo menos um &tomo de carbono (NASCIMENTO; CHANSIN, 2001).
Séo os mais importantes sob o ponto de vista toxicoldgico, sobretudo os que contém radicais
de cadeia curta metil, etil e propil. Podemos citar: cloreto de metilmercurio, iodeto de
metilmercdrio, nitrato de metilmercurio, cloreto de etilmercurio e hidroxido de fenilmerctrio
(ACPO, 2002; CETESB, 2012).

1.1.2. Mercurio no meio ambiente

O mercurio € um metal que resiste aos processos de degradacdo da natureza como
consequéncia ele pode permanecer por Varios anos no meio ambiente e passar por diversos
compartimentos da natureza sofrendo transformagdes quimicas e biolégicas sem perder seu
efeito toxico.

Fendmenos naturais como erupgdes vulcanicas ou mudangas nas condigdes de
temperatura e pressdo atmosférica e a agdo do homem como o crescimento industrial, podem
modificar o ciclo natural do mercurio elevando as concentragdes deste elemento no ar, solo,
rios e sedimento, este aumento de mercdrio nos compartimentos ambientais pode afetar a
cadeia alimentar, oferecendo risco inclusive para a saude humana. (AZEVEDO, 2003).

O crescimento acelerado da producéo industrial aumentou a demanda por mercurio
devido ao seu uso em escala industrial, como consequéncia este deixou de representar um
risco apenas para o trabalhador das minas de onde é obtido e das industrias onde é empregado
e passou a se constituir em um risco no lar, na escola, na cidade, no alimento, para 0s seres
vivos em geral. Ao entrar em contato com o ambiente aquatico o mercurio pode sofrer reagdes
mediadas por micro-organismos, resultando em compostos organicos de mercdrio, estes

compostos possuem elevada toxicidade (AZEVEDO, 2003).



20

Dois fatores importantes do impacto do mercirio no meio ambiente sdo a
biomagnificacdo que pode ser definida como a capacidade que o mercurio tem de se acumular
nos organismos ao longo da cadeia alimentar e o outro é a sua capacidade de se acumular nos
tecidos de um organismo, fendmeno este conhecido como bioacumulacdo. Apesar de todas as
formas do mercurio poder bioacumular e biomagnificar, o metilmercurio é lipossoltvel esta
condicdo torna mais féacil seu transporte através de membranas celulares e assim, ele
bioacumula e biomagnifica em extensdo muito maior quando comparado com as outras
espécies quimicas deste metal (UNEP, 2013).

Quando um organismo contaminado por mercdrio ocupa um nivel tréfico inferior na
cadeia alimentar, seu predador absorvera o mercurio acumulado em seu organismo e revelara
concentracdo de mercurio igualmente aumentada, biomagnificagdo. Os compostos organicos
do mercurio podem acumular no tecido dos invertebrados, peixes e mamiferos, este acimulo
pode aumentar ao longo do tempo e pode atingir valores maiores que 0s encontrados
originalmente, bioacumulacdo. A bioacumulacdo ocorre com frequéncia em peixes, mas
também pode ocorrer em plantas aquaticas (CAMARA; SILVA; CANCIO, 1998).

Os compostos do mercdrio tém a capacidade de reagir com ligantes intracelulares o
que explica a acumulacdo e os niveis desses compostos em organismos que habitam
ambientes onde a concentragdo do mercurio esta acima do estoque natural (WHO, 2016).

O metilmercurio no corpo humano é relativamente estavel e possui um tempo de meia-
vida bioldgico, de 44 a 80 dias, sua excrecdo ocorre via fezes, leite materno e urina. Alguns
estudos realizados em ratos demonstraram que ele é desmetilado lentamente resultando em
compostos inorganicos do mercurio que por sua vez sd0 menos NOCivos para 0 organismo.

Apos ser absorvido o metilmercurio pode levar até seis dias para se espalhar por todo
o corpo. De acordo com a literatura, organismos aquaticos possuem elevada capacidade de
absorver 0s compostos de mercurio, estejam estes na forma organica ou inorgénica
(NASCIMENTO; CHANSIN, 2001; WHO, 2016).

O mercurio se apresenta em formas diversificadas em relacdo ao seu estado fisico e
suas combinagBes quimicas, no entanto, o metilmercurio é a forma mais toxica do mercdrio
para 0 homem e para os seres vivos em geral. O metilmercurio é ativo quimicamente, isto &,
dependendo do tempo de exposicéo e da concentragdo acumulada no tecido animal ele pode
desnaturar proteinas, inativar enzimas e alterar a atividade celular, podendo ainda modificar
as membranas celulares afetando o seu funcionamento e desta forma causando a morte celular
e consequentemente a destruicdo de qualquer tecido com o qual entre em contato
(AZEVEDO, 2003; KOROPATNICK; ZALUPS, 1997).
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Os compostos do mercurio sejam eles organicos ou inorganicos possuem seu grau de
periculosidade e possuem propriedades que potencializam os efeitos nocivos da exposicéo a
todas as distintas formas do mercurio como a bioacumulagdo, biomagnificacdo e o seu efeito
toxico. Sendo assim, existe a necessidade em estudar o mercurio devido aos riscos que ele
oferece aos seres vivos em geral e principalmente devido aos riscos que ele oferece a satde do
homem, pois ele pode ser facilmente absorvido pela ingestdo de alimentos e no caso a da
Amazobnia, a principal via de exposi¢cdo o mercurio é pela ingestdo de peixes (BISINOTI,
JARDIM, 2004; WHO, 2016).

1.1.3. Efeito do mercurio a salde

A contaminacdo por metilmercurio pode causar distirbios visuais como escotomas
(viséo turva) e reducdo do campo visual, ataxia (baixa coordenagdo para andar), parestesia
(insensibilidade na pele), neurestenia (dor nos nervos), perda da audigéo, disartria (dificuldade
na articulacdo das palavras), deterioracdo mental, tremor muscular, distdrbio da motilidade e,
nos casos de exposicdo grave, paralisia e morte (BISINOTI; JARDIM, 2004).

Sabe-se que o metilmercdrio prejudica o desenvolvimento de embriBes, 0s quais sdo
mais sensiveis que os adultos por um fator que varia de cinco a dez vezes. A sindrome de
Hunter-Russel é uma doenca que foi descoberta pelos pesquisadores Hunter, Bomford e
Russell na Inglaterra, em 1940, esta doenca é provocada pela contaminacgéo por metilmercurio
e o0s sintomas séo disfuncéo do sistema nervoso, ataxia e diminui¢édo do campo visual, outros
sintomas podem ser apresentados e isso ira depender do grau de contaminacdo (HACHIYA,
2006; TSUDA et al., 2009).

Analistas que trabalham com o mercirio e com o metilmercurio devem tomar
cuidados especiais devido a elevada toxidade deste elemento, pois ele pode levar a morte em
poucos minutos. Em laboratérios, recomenda-se o uso de luvas nitrilicas, pois estas ndo sao
permeaveis a forma metilada do mercurio.

Um episédio trdgico que chamou a atengdo da comunidade cientifica para a
importancia dos cuidados que devem ser tomados durante 0 manuseio das espécies quimicas
do mercdrio, principalmente para os compostos organicos, foi a morte em 1997, da
pesquisadora americana, Karen Wetterhahn da Universidade de Dartmouth, que morreu
alguns meses depois de uma gota de dimetilmercdrio puro atravessar sua luva de latex
(BAIRD; CANN, 2012).

No entanto, o maior caso de contamina¢do por compostos organicos de mercurio

ocorreu no Japdo, na baia de Minamata, em 1953. A responsavel por esse triste episddio é a
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indastria Chisso Fertilizer Co. Ltd., que produz fertilizantes, resinas, plasticos e compostos
quimicos, esta inddstria produzia o metilmercurio como um subproduto do processo de
producdo de acetaldeido. Estes residuos eram despejados na baia de Minamata, contaminando
a biota aquética e marinha local, chegando até a populagéo pela ingestéo de peixes e frutos do
mar, que eram a dieta bésica da populacdo (AKAGI et al., 2001).

Os danos causados a populagdo de Minamata pela ingestdo de alimento contaminado
por metilmercurio, entre outros eram distdrbios nervosos caracterizados por paralisacdes dos
membros, entorpecimento de dedos, labios e lingua. A doenca desconhecida foi entdo
denominada Doenca de Minamata. A Doenca de Minamata foi oficialmente descoberta em
1956, quando uma crianca de cinco anos foi hospitalizada por apresentar disturbios
neuroldgicos. Em Minamata mais de 50 pessoas morreram de correntes da doenca e outras
500 apresentaram desordens neuroldgicas permanentes.

Outros casos que chamaram a atencdo para os problemas que podem surgir devido ao
uso intensivo de mercdrio, foram os inUmeros casos de contaminacdo de agricultores do
Iraque, Paquistdo, Gana e Guatemala, que usavam grdos tratados com fungicidas a base de
mercurio orgénico na fabricagdo de pées. SO no lraque, aproximadamente 6.900 pessoas
foram hospitalizadas e 459 morreram (CLARKSON, 1993).

Estes sdo exemplos reais dos danos que a contaminagdo por mercurio pode causar a
salide humana, fica evidente a necessidade de conhecer o comportamento deste elemento no
meio ambiente e no organismo dos seres vivos, para que futuramente seja possivel apontar

solucdes e evitar que mais catéstrofes como as citadas acima ndo se repitam.

1.1.4. Mercurio em sedimento

Segundo BAIRD; CANN (2012) o sedimento € como uma camada de particulas
minerais e organicas, geralmente esta camada é finamente granulada e encontra-se em contato
com a parte inferior dos corpos hidricos como lagos, oceanos e rios. O sedimento compde
ecossistemas aquéticos funcionando como fonte de nutrientes para as espécies que habitam
em seu interior ou que estdo na interface sedimento-4gua. Os sedimentos exercem um
importante papel no transporte fisico, geoacumulagdo e acumulagdo bioldgica de metais
(SILVERIO, 2003).

No meio ambiente os metais sdo encontrados em niveis traco ou subtrago, mas podem
ser encontrados em niveis elevados em sedimentos impactados por atividades antropicas. Os

metais sdo encontrados nos sedimentos como ions solGveis, trocaveis, precipitados de
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hidroxidos, precipitados oxi-hidroxidos maganicos, com ferro coloidal, complexos orgénicos
insoluveis e sulfetos insoltveis (U.S. EPA, 1996).

O sedimento possui grande importancia ambiental devido a sua capacidade de
acumular metais e compostos organicos, como os hidrocarbonetos policiclicos arométicos
(HPA) e pesticidas, podendo agir como sumidouro destas espécies quimicas evitando que
estas contaminem a biota local ou como contaminante, que é justamente tornar estas espécies
biodisponivel. Os metais podem ser fixados no sedimento por trés vias principais, adsor¢éo,
complexacdo e precipitagdo (BAIRD; CANN, 2012).

A distribuicdo das espécies quimicas do mercurio no sedimento est associada aos
fatores morfoldgicos e quimicos que exercem influéncia sobre a taxa de adsorcdo e
sedimentacdo do mercurio. Quando o sedimento esta inserido em um ambiente aerébico, ha
maior probabilidade de encontramos o Hg*?, que pode ser convertido em metilmercdrio
aumento seu grau de periculosidade. Em ambientes aerdbicos, parte do sulfeto de mercurio
(HgS) presente nos sedimentos pode ser oxidado a sulfato de mercurio (HgSO4), que € uma
forma quimica mais soluvel que os sulfetos (AZEVEDO, 2003; FAGNANI, 2009;
QUINAGLIA, 2006).

Devido a elevada toxidade do metilmercirio para 0s seres humanos e animais, seu
acimulo na biota e sua biomagnificacdo na cadeia alimentar aquética. O interesse no
entendimento do ciclo hidrobiogeoquimico do merctrio na Amazonia se tornou fundamental
para predizer o impacto potencial sobre os seres humanos, bem como avaliar a qualidade de
vida (BISINOTI; JARDIM, 2004; GOMES, 2014).

No meio ambiente o metilmercurio pode ser formado por processos bioldgicos
mediados por micro-organismos e fungos. Mas também pode ocorrer por processos quimicos
ou abidticos, como pela reacdo com a metilcobalamina, com outros metais metilados
((CH3)4Pb) e com grupos doadores de metila, como os é&cidos fulvicos e hidmicos
(AZEVEDO, 2003; BISINOTI; JARDIM, 2004; QUINAGLIA, 2006).

1.1.5. Mercurio no amazonas e a mineracao de ouro

Devido a sua propriedade de formar liga metalica com ouro, nos garimpos, o mercirio
metélico é utilizado para concentrar o ouro presente em solos e sedimentos (PFEIFFER; DE
LACERDA, 1988). As perdas de mercurio para o ambiente ocorrem ap0s sua utilizacdo no
processo de extracdo do outro, o mercurio residual é descartado nos corpos hidricos ou no
solo, ocorrem perdas também na fase gasosa no processo de queima da liga metalica formada

por mercUrio e ouro, a maior perda de mercurio ocorre nesta etapa (BASTOS, 1997).
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No Brasil, entre os anos 70 e 90, a préatica do garimpo se encontrava em seu apogeu
sendo nesta época a principal fonte de langcamento de mercurio para ambientes aquaticos
(CAMARA; COUTO, 1993; LACERDA; MALM, 2008). Entretanto, a contaminagdo por
mercurio na Amazbnia virou noticia mundial em 1985, quando um pesquisador
acompanhando uma expedicdo do oceandgrafo Jacques Cousteau, encontrou um peixe
contaminado com mercdrio na regido de garimpo do rio Madeira (ZEIDEMANN, 1998).

Os estudos realizados na Amazonia brasileira revelavam altos niveis de mercurio em
sedimento, peixes e em cabelo humano, estes valores eram atribuidos ao uso indiscriminado
do mercurio no processo de amalgamagdo do ouro resultando na contaminacdo do
ecossistema local (AKAGI et al., 1995; MALM et al., 1995).

Decorrente das atividades do garimpo de ouro, grandes quantidades de mercurio foram
lancadas nos principais rios e na atmosfera do ecossistema amazdnico. Os rios Tapajos e
Madeira foram os mais explorados neste periodo. PFEIFFER; DE LACERDA (1988)
estimaram que somente na bacia do rio Madeira fosse lancada uma quantidade de mercurio
entre 10 e 50 toneladas por ano entre as décadas de 70 e 90. Na bacia do rio Tapajds, as
estimativas ficaram na faixa de 80 a 250 toneladas de Hg por ano entre os anos 80 e 90
(MALM, 1991). Estima-se que a quantidade de mercdrio liberada no meio ambiente da regido
amazoénica de 1970 até final dos anos 90 tenha sido de 2.000 mil toneladas (MALM, 1998).

Acreditava-se que a contaminacdo de mercUrio em ambientes aquéticos estava ligada
as atividades de mineragdo, no entanto, alguns estudos apontavam para altos niveis de
mercurio em éareas remotas e sem histdrico de extracdo de ouro. SILVA-FORSBERG;
FORSBERG; ZEIDEMANN (1999), encontrou altos niveis de mercurio em peixes e cabelo
de populagdes ribeirinhas na bacia do alto rio Negro em uma éarea onde ndo havia relatos de
mineracdo. Os elevados niveis de mercurio encontrado na bacia do rio Negro foram atribuidos
a fontes naturais (RASMUSSEN, 1994).

Estudos realizados em solos da bacia do rio Madeira em uma &rea afastada das
atividades garimpeiras apontaram para niveis de mercurio proximos e em alguns pontos mais
elevados do que na regido de extracdo de ouro onde ocorria a contaminagdo de mercurio
(FOSTIER, 2000; ROULET et al., 1998a, 1998b). Na bacia do rio Negro foram encontrados
elevados niveis de mercurio no solo e este foi considerado a principal fonte de contaminacéo
dos corpos hidricos nessa regido, ja que ndo ha relatos de mineracdo de ouro nesta bacia
(FADINI; JARDIM, 2001). Estas descobertas estdo de acordo como reportado por Roulet et

al., 1998a, levando a crer que o mercurio encontrado na regido amazonica é de fonte natural e
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ndo devido as atividades de extracdo de ouro como se pensava (LECHLER, 2000; ROULET;
LUCOTTE, 1995).

Atualmente, sabe-se que a elevada concentracdo de mercurio é resultante também da
deposicao atmosférica de mercurio de origem antropica transportado por longa distancia (DE
LACERDA, 1995; HACON et al., 1995, 1997). A extragdo também é uma fonte de
contaminacdo de mercurio na Amaz6nia, porém, esta ocorre em uma escala menor do que as duas
citadas anteriormente (NRIAGU et al., 1992; PFEIFFER; DE LACERDA, 1988).

1.2.  Reservatorio

Os reservatorios sdo sistemas aquéaticos modificados, construidos pelo represamento
artificial de um rio desta forma ocorre a formagéo artificial de um lago, de forma que este ndo
associados a uma bacia de drenagem natural e possui vazdes defluentes sujeitas a um controle
(CASTRO CRUZ H.; FABRIZY, 1995). Devido a sua formacdo artificial a partir de um vale
natural os reservatdrios sdo sistemas aquéticos extremamente complexos e dindmicos, que
apresentam diversas funcdes e estas funcOes ira depender da demanda dos usuérios, uma das
principais funcbes de um reservatorio € a manutencdo da vazdo de um curso de &gua.
(PRADO, 2002).

No amazonas os reservatorios viabilizam o aproveitamento do potencial hidroelétrico
dos rios e devido a sua capacidade de regular a vazdo da agua de um corpo hidrico, ele
possibilita o uso mais racional da agua, de modo que o abastecimento de &gua pode ser feito
de forma continua para o uso doméstico, industrial e para irrigacdo de plantacfes e outros
(LINK; ROSA, 2000).

1.2.1. Impacto causado pela construcdo de reservatorios

A Amazonia brasileira possui um grande potencial para a geracdo hidréletrica, devido
ao grande volume de 4gua que passa pela regido e as quedas topograficas significativas nos
afluentes do rio Amazonas. Cerca de 45% do potencial hidréletrico brasileiro pertece a
Amazonia (FEARNSIDE, 2015). Estéo previstas para serem construidos na Amazonia 79
reservatorios. O represamento dos afluentes para construcdo destes reservatdrio inundaria uma
area de 10 milhdes de hectares o equivalente a 2% da amazonia legal e aproximadamente 3%
da amazonia barasileira (FEARNSIDE, 2015). Atualmente apenas para a bacia do rio tapajos
estdo previstas ou em construcdo mais de 40 hidréletricas. A maior delas a barragem de S&o
Luiz do Tapaj6s, deve submergir 400 km? de floresta tropical e causar mais 2.200 km? de
desmatamento (CNEC, 2014).
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Os impactos ambientais ocasionados pela contrucdo de reservatorio para
aproveitamento hidréletrico ocorrem durante a construcdo e ap6s o inicio da operagdo,
produzindo alteracGes hidroldgicas, atmosféricas, biologicas e sociais, na montante e a jusante
do reservatério (TUNDISI; MATSUMURA-TUNDISI; CALIURI, 1993). A Tabela 1
apresenta alguns dos impactos que sdo causados antes e apds a construcdo de reservatorio

para aproveitamento hidrelétrico.

Tabela 1 - Impactos causados pela construgao e operagéo de reservatorios.
Impactos causados pela construcao de reservatorios

ModificacGes no balan¢o hidrico e impacto sobre o microclima regional;

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

Alteracfes na matéria organica dissolvida, condutividade da agua, transporte e concentragdo de
sedimentos;

Aumento da superficie de evaporacao;

ModificacGes na estrutura térmica vertical;

Desaparecimento da fauna terrestre;

Rompimento das atividades agricolas;

Desaparecimento de vegetacdo terrestre, matas ciliares e sitios arqueolégicos;

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

Alteracbes das condi¢des sanitarias, com maior possibilidade de expansdo da distribuicdo
geografica de vetores de doencas de veiculagdo hidrica;

Necessidade de realocagdo das populacdes;
ModificacGes estéticas na bacia hidrografica;
Reducdo da qualidade de vida da populacéo ribeirinha;

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

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

Destruicdo do patriménio cultural que constituia a referéncia para a vida social;

Atracdo de grande contingente populacional, ap6s a construcdo e o enchimento do reservatorio, com
0 proposito de obter emprego ou explorar 0 ambiente aquatico, dando inicio a crescente exploragédo
do sistema aquatico e de seu entorno.

Fonte: (GOMES, 2014)

A construcgdo de reservatorios para aproveitamento hidrelétrico na Amazonia brasileira
causa impactos ambientais significativos assim como em outros lugares do mundo (WCD,
2000). Os habitats sdo alterados drasticamente e o impacto sobre povos indigenas é grande,
sendo que os locais que possuem melhores condi¢cdes para construcdo dos reservatorios na
Amazbnia concentram a maior parte desses povos. Ao longo dos afluentes médios e
superiores que desembocam no rio Amazonas: o Xingu, Tocantins, Araguaia, Tapajos e
outros (FEARNSIDE, 2015).
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Outro impacto ambiental que deve ser motivo de preocupacdo e deve ser considerado
antes da construgdo de reservatorios na AmazOnia € o aumento da concentracdo de
metilmercdrio que ocorre nos primeiros anos apos a inundacdo do reservatorio. Este aumento
na concentragdo de metilmerclrio em peixes em reservatorios de hidréletricas nos primeiros
anos apos a construcdo deste € um fendmeno pouco estudado em areas de clima tropical,
como é o caso da regido amazonica, de forma que a maioria dos estudos com esta temética foi
realizado em regides de clima temperado. Em &reas temperadas no prazo de dois a trés anos
0s niveis de mercurio come¢dm a aumentar em peixes predatorio e ndo-predatorios. Apos o
represamento, este aumento permanece por até nove anos em peixes predatorios e até cinco
anos em peixes nao-predatorios (BODALY; HECKY; FUDGE, 1984; VERDON et al., 1991).

Segundo VERDON et al. (1991) so necessarios de 20 a 30 anos para que 0s niveis de
mercurio em peixes de represa retornem para 0s niveis antes do represamento, porém este
autor enfatiza que este prazo pode variar devido as diferencas relativas de fatores que podem
influenciar em determinadas areas e em outras nao, estes fatores iram depender da area e do

ecossistema em estudo tornando dificil extrapolar estas observag@es para outras regides .

1.2.2. Conceitos limnoldgicos béasicos dos reservatdrios

Os reservatorios podem ser divididos em trés compartimentos longitudinais que
variam em extensdo. Estes compartimentos fazem do reservatorio um ambiente hibrido entre
rios e lagos, por este motivo eles sdo considerados ambientes complexos, heterogéneos e
dificeis de serem estudados.

O primeiro compartimento € chamado de compartimento fluvial, pois matem as
caracteristicas fluviais. Neste compartimento o corpo hidrico é estreito, raso, possui alta
turbidez, é predominante o transporte de sedimento e possui baixa producdo priméria. O
segundo compartimento é chamado de compartimento de transicdo nele é predominante o
processo de deposicdo e de producdo priméria. O terceiro compartimento possui
caracteristicas proximas a um lago natural e por isso é chamada de compartimento lacustre se
caracteriza por ser relativamente largo, profundo, possui baixa quantidade de material em
suspensdo e é proxima a barragem (CASTILHOS; RODRIGUES, 2008).

A estratificacdo térmica é um fendmeno que consiste na formacdo de camadas
horizontais de agua com diferentes densidades que se ordenam de forma que as menos densas
flutuem sobre as mais densas, com um grau minimo de mistura entre elas. O epilimnio € a
camada de &gua superior, mais aquecida e menos densa. A camada de agua inferior mais

densa e com baixa temperatura, é denominada de hipolimnio.
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Nos reservatorios podem ocorrer trés tipos de estratificacdo térmica permitindo que
estes sejam classificados de acordo com a estratificacdo que nele predomina, a saber:
reservatorio com estratificacdo permanente, reservatdrio com estratificacdo ndo permanente e
reservatorio com uma estratificagdo temporéaria térmica e quimica.

A maior parte dos estudos envolvendo estratificagdo térmica realizadas em
reservatorios brasileiros foi feitas na zona lacustre. Os reservatérios podem apresenta
estratificacdo térmica devido ao seu funcionamento e ndo devido ao aquecimento da coluna
d’agua como € o caso de lagos natural, pois a 4gua usada para geracdo de energia elétrica
geralmente é retirada do fundo do reservatério ou do meio da coluna d’agua. Nos
reservatorios em que a agua e retirada da coluna d’ &gua dependendo da profundidade do
reservatorio pode ocorrer a formacdo de uma termoclina, isso é, 0 que caracteriza a
estratificacdo térmica. A formacdo de uma clara estratificacdo térmica é observada somente
em reservatorios com alta profundidade (CASTILHOS; RODRIGUES, 2008).

Os reservatorios possuem fluxo horizontal induzido produzido principalmente pelo seu
funcionamento e também pelo seu carater polimictico, resultante da agdo dos ventos
acarretando em uma continua turbuléncia. Essas caracteristicas acabam tornando o0s
reservatorios ambientes mais complexos de serem estudados se comparados a outros sistemas
[énticos. O tempo de retencdo de um reservatorio exerce um importante papel sobre a
dindmica dos reservatorios, uma vez que um pulso é produzido toda vez que as comportas do
reservatorio sdo abertas ou fechadas. Esse pulso desfaz o equilibrio que ja havia se
estabelecido e inevitavelmente altera a composicéo da coluna de agua.

Em virtude da composicdo vertical alterada devido a entrada e o transporte de
materiais aloctones de drenagem bem como de material inorganico em suspensdo ocorrem
mudancas drésticas na superficie dos reservatérios tais como a reducdo percentual da mistura
vertical e a reducgdo da zona eufética (BARBOSA; BICUDO; HUSZAR, 1995).

Em relagdo a distribuicdo e abundancia das espécies de peixes ao longo dos
reservatorios estas serdo determinadas pelos gradientes fisicos, quimicos e bioldgicos que

predominam nestes ambientes.

1.3.  Mercurio em reservatorios

Reservatdrios da Amazonia, de outras regifes do Brasil e do mundo, tem sido objeto
de estudo em virtude da sua hidrodindmica e sua situacdo geoquimica que sdo favoraveis a
metilagdo do mercdrio, o objetivo destes estudos € compreender a dindmica dos processos

envolvidos.
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A metilagdo do mercurio aumenta sua biodisponibilidade e favorece sua acumulacdo
ao longo da cadeia alimentar, é necessario um condicionamento quimico e biologico para que
este processo ocorra. Em ambientes aquaticos anoxicos e subanoxicos, levemente acidos, com
elevada concentragdo de matéria organica e intensa atividade bacteriana a metilagcdo do
mercurio ocorre facilmente e com maior intensidade. Estas condi¢des sdo encontradas nos
reservatorios artificiais, mas também podem ser observadas em lagos marginais, de inundagao
e em areas de ramanso (LACERDA; MALM, 2008).

A construcdo de reservatorios na Amazodnia pode resultar na inundagdo de grandes
areas de floresta tropical. A decomposicéo dessa enorme carga de matéria organica é feita por
micro-organismos que usam o oxigénio dissolvido da coluna d’agua no processo de
decomposicdo, podendo resultar em ambientes andxicos ou subandxicos (BARBOSA,
BICUDO; HUSZAR, 1995). O déficit de oxigénio dissolvido favorece a metilacdo do
mercdrio por um grupo de bactérias conhecidas como bactérias sulfato redutoras e,
consequentemente, a absorgao deste pela biota (LACERDA; MALM, 2008).

Os reservatorios de construcdo recente podem gerar as condi¢Oes necessérias para a
metilagdo do mercurio e a liberagdo do mercurio presente nos solos e vegetacdo inundada
podem se converter em uma fonte adicional de mercurio para o sistema aquatico recem
criado. As boas condigdes oferecidas pelos reservatorios de construgdo recente assossiada
com esta fonte adicional de mercdrio muitas vezes pode acarretar em um aumento na
concentragdo de metilmercdrio nos peixes que habitam este novo ambiente (LACERDA;
MALM, 2008; MORRISON; THERIEN, 1995; PALERMO et al., 2004).

Estudos realizados em reservatorios brasileiros tém demonstrado que o mercurio
adsorvido em material particulado e depositado no sedimento se apresenta principalmente na
sua forma inorgénica no compartimento fluvial do reservatorio. Ao longo do tempo a
concentragdo de metilmercirio aumenta e este aumento é mais acentuado proximo a
barragem, sugerindo que a metilacdo do mercurio ocorre dentro do reservatério. As condicdes
mais criticas estdo concentradas na regido mais profunda do reservatorio, geralmente as
maiores profundidades se encontram no compartimento lacustre, entretanto, este aumento na
concentracdo de metilmercirio nos primeiros anos apds a construcdo do reservatdrio se reflete
também na biota aquéatica (LACERDA; MALM, 2008; PALERMO, 2004).

Segundo WHO (2016) o represamento de rios para construcdo de hidrelétrica em
muitos casos aumentou a concentracdo de metilmercudrio em peixes, mesmo na auséncia de
qualquer fonte de origem antropogénica. Em reservatorios recentes, se as condi¢es do meio

forem favoraveis pode ocorrer uma aceleracdo na taxa de metilagdo do mercurio, causando
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aumento da concentragdo deste nos peixes, entretanto, com avanco da idade do reservatdrio 0s
niveis de mercdrio comecam a cair. A meia-vida deste em reservatorios finlandeses foi
calculado para 15 anos com pequenos decreéscimos a partir de 20 anos ou mais de existencia
do reservatério (BODALY; HECKY, 1979; VERTA; REKOLAINEN; KINNUNEN, 1986),
podendo retornar aos niveis naturais (ANDERSON et al., 1995; VERDON et al., 1991).

1.3.1. Mercurio no reservatdrio de Balbina

O reservatorio de Balbina esta situado a cerca de 200km a nordeste da cidade de
Manaus e foi construido no periodo de 1982 a 1987. O lago é formado pelo represamento do
rio Uatumd e contém mais de 4.000 ilhas.

KEHRIG et al. (2009) fez um estudo em que comparou a concetragdo de
Metilmercurio (MeHg) e mercurio total (Hg) em amostras de &gua e peixe coletadas nos
reservatorios de Balbina e Tucurui, o objetivo foi verificar se as caracteristicas ecologicas e
limnologicas influenciam no aumento da concentracdo de metilmercurio nos niveis tréficos da
cadeia alimentar e na concentracdo de mercurio total na coluna d’agua. Neste estudo a autora
concluiu que os niveis de MeHg e Hg séo influenciados ndo apenas pelas caracteristicas
limnoldgicas, mas também pelos diferentes padrdes observados nos hébitos alimentares das
espécies estudadas. Em relacdo ao Hg a autora concluiu que a conecentracdo deste €
influenciada pelas caracteristicas limnoldgicas do ambiente aquéatico ao qual esté4 inserido,
esta influencia se estente a bioacumulagdo do mercurio e na concentracdo de metilmercurio
em musculos de peixes.

KEHRIG et al. (1998) desenvolveu um estudo com o objetivo de avaliar o MeHg em
peixe e amostra de cabelo humano no reservatério de Balbina. A regido apresenta uma forte
atividade pesqueira e ndo apresenta historico de atividades de mineracéo de ouro em sua bacia
hidrogréfica, entretanto, foram observados niveis de metilmercirio elevado em peixes deste
reservatorio. A concentracdo de MeHg presente em peixes do reservatério de Balbina
variaram entre 0,03 a 0,9ug g™, peso imido, com média de 0,24pg g™*+0,18 (N=32), sendo
que uma amostras de peixe apresentou valor maior do que o limite estabelecido pela
legislagéo brasileira (0,5ug g™ peso Gmido). Os dados para merctrio em cabelo registrados
neste estudo mostrou um aumento da exposicdo ao mercurio relacionada com a dieta de peixe.
A populacdo do vilarejo de Balbina consome peixe pelo menos uma vez por semana. A
concentracdo de mercurio em amostras de cabelo se correlaciou positivamente com o nimero
de refeicBes de peixe semanais. A ingestdo de metilmercdrio média diaria da populacdo do

vilarejo de Balbina é de 35,2g e est4 proximo ao limite estabelecido pela FAO / OMS que ¢
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de 30pg de metilmercdrio/dia. Com base nos dados obtidos, a autora concluiu que a principal
fonte de contamiacéo de MeHg para a populacéo do vilarejo de Balbina é o consumo de peixe
e sabendo disso ela recomendou que as mulheres gravidas e, mulheres em idade fértil
consumissem menos peixe, para limitar sua exposicdo a esta potencial fontes de
metilmercdrio.

KASPER et al.(2014) fez um estudo para identificar a distancia que pode ser
alcancada pelo mercurio proveniente do reservatdrio no rio a jusante da barragem. Para este
estudo foi investigado a variacdo sazonal e a influéncia da estratificacdo térmica sobre os
niveis de metilmercurio no reservatorio de Balbina e no rio a jusante da barragem. Também
foi investigada a influéncia do reservatdrio sobre os niveis de metilmercdrio na superficie
aquatica, nos placktons e em peixes encontrados a jusante da barragem. A autora identificou
que o reservatorio de Balbina € fortemente estratificado termicamente no periodo de pouca
chuva, estacdo seca, exercendo forte influncia nos niveis de metilmercdrio dentro do
reservatorio, e nesta estacdo, altos niveis de metilmercirio foram exportados para o rio a
jusante da barragem. Os niveis de metilmercurio diminuiram gradualmente a 200km de
distancia da barragem e percebeu ainda que na estagdo chuvosa quando ndo h estratificacéo
dentro do reservatorio ocorre uma distribuices uniforme de metilmercurio. Segundo a autora,
durante as coletas na estacdo chuvosa foram observado baixos niveis de metilmercurio ao
longo do rio a jusante da barragem. Os niveis de metilmercurio em plancton e peixe coletado
a jusante da barragem foram superiores aos niveis de metilmercurio encontrado no palckton e
no peixe do reservatdrio a montante.

O reservatorio de Balbina € um reservatorio de agua preta, rico em matéria organica e
ndo possui historico de mineracdo de ouro na bacia do seu principal tributario o rio Uatumd,
ou de qualquer outra fonte antropogénica de merclrio e mesmo assim, estudos feitos nas
matrizes plancton e peixe, apresentaram elevada concetracdo de metilmercario (KASPER et
al., 2014; KEHRIG et al., 2009, 1998).

O sedimento é um importante compartimento ambiental e deve ser levado em
consideracdo quando se deseja estudar o estoque de mercurio em determinada localidade. Na
literatura ndo h& estudos relatando a concentracdo de mercudrio no sedimento do reservatorio
de Balbina. Com base nestas informagdes a proposta deste estudo € investigar a distribuicéo

do Mercdrio Labil (HgL) no sedimento do reservatorio de Balbina.
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2. OBJETIVO GERAL

Avaliar os aspectos geoquimicos que favorecem a distribuicdo de mercurio labil no

sedimento do reservatorio Balbina.

3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Determinara concentracdo de mercurio 1abil no sedimento ao longo do reservatorio
de Balbina;

» Avaliar composicdo granulométrica do sedimento;

» Avaliar o teor de matéria orgénica no sedimento;

» Buscar correlagéo entre a concentracdo de Fe, Mn e Al I&bil com a concentragéo
de mercurio labil;

> Realizar uma avaliacdo das variaveis geoquimicas fazendo uso de ferramentas
quimiomeétricas.

» Determinar a porcentagem de mercurio l1&bil em relacdo a concentracdo do

mercurio total no sedimento.



33

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Descricdo da area de estudo

O reservatorio de Balbina foi construido em 1987 pelo represamento do rio Uatuméa
localizado na bacia amazdnica central. O clima na regido é tropical imido, com precipitacdo
anual de 2.000mm, concentrado entre dezembro e maio. A area de inundacdo média do lago
do reservatorio é 2.400km? e o tempo de residéncia hidraulico é de aproximadamente 14
meses. O nivel de &gua do reservatorio € controlado para melhorar a eficiéncia na geracéo de
energia, e variou entre 15,5 a 23,6m durante o periodo de estudo. As principais caracteristicas

do reservatério de Balbina estdo descritas de forma resumida na Tabela 2.

Tabela 2 - Principais caracteristicas do reservatorio de Balbina.

Caracteristica Reservatorio de Balbina
Localizagdo no Brasil (estado) Amazonas
Latitude 01°00°02°00°S
Longitude 59°00°60°00°W
Rio principal Uatuma
Operacéo Fev 1989
Vegetacao Floresta tropical
Area de drenagem 18450 km?
Tempo de retencéo 14 meses
Area inundada 2400 km*
Volume total 17.5 km®
Vazio 577 ms™
Profundidade maxima 30m
Cor da 4gua Agua preta
Estado tréfico Oligotrofico
Condutividade 20uS cm™
pH 5.5-6.0

Producéo hidroelétrica

Uso .
Recurso pesqueiro

Fonte: KEHRIG et al.(2009)

Toda a &gua do reservatorio é usada para geracdo de energia e passa através das
turbinas. Os vertedouros sdo abertos apenas quando ocorre um periodo de chuva incomum e o
volume de agua do reservatorio ultrapassa sua capacidade maxima (KASPER, 2014).

O reservatorio est4 rodeado principalmente por areas de floresta tropical de folha larga
natural, com algumas pequenas comunidades e da vila de Balbina. A margem esquerda do
reservatorio € ocupado pelo Reserva Bioldgica (REBIO) Uatuma reserva natural que abrange
9387km? de bacia de drenagem. No rio Pitinga, afluente do rio Uatumé, estd em operacéo a

empresa Taboca, responsavel pela exploracdo da maior mina de casseterita do mundo
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(BALDISSERI, 2005), no entanto, ndo ha histérico de mineracao de ouro na bacia do Uatuma
(KEHRIG et al., 1998).

4.2.  Amostragem e analises em laboratorio

No més de agosto de 2014 foi feito uma visita técnica para reconhecimento da area de
estudo. A coleta de sedimento para este estudo foi feita no més de maio de 2015, que
corresponde ao periodo chuvoso no reservatdrio. A escolha dos pontos de coleta foi feita
levando em consideracéo a logistica, facilidade de acesso aos locais de coletas e o objetivo
deste estudo.

Levando em consideragdo a divisdo dos reservatorios em trés compartimentos
longitudinais sendo eles o compartimento Lacustre, compartimento de Transicdo e
compartimento Fluvial, neste estudo o0s pontos de amostras que representam estes
compartimentos estdo descritos na Tabela 3 onde também consta a coordenada geografica de
todos os pontos.

Tabela 3 — Descrigdo dos pontos de coleta de sedimento no reservatorio de Balbina e suas respectivas
coordenadas geograficas.

Descricdo dos pontos Ponto de coleta Latitude Longitude
Lacustre (Barragem) MO01 01°54'09,9" 59°28'19,1"
Lacustre (Barragem) MO02 01°50'01,4" 59°27'31,7"

Transicdo MO04 01°47'00,6" 59°36'31,6"
Transicdo MO05 01°43'56,4" 59°38'33,6"
Transicdo MO06 01°42'45,9" 59°40'14,2"
Transicdo M08 01°39'44,9" 59°39'26,3"
Fluvial (Entrada) MO07 01°39'39,4" 59°33'09,9"
Fluvial (Entrada) M09 01°31'15,3" 59°49'18,7"
Fluvial (Entrada) M10 01°31'08,1" 59°56'04,3"
Fluvial (Entrada) M11 01°24'11,8" 59°46'13,4"

Os pontos M01, M02, M04, M08 e M11 fazem parte da rede de estagdo de coleta para
monitoramento da variacdo espacial dos pardmetros limnologicos da A&gua, este
monitoramento € feito desde a criagdo do reservatorio. Além destes pontos foram inseridos o0s
pontos M05, M06, M07, M09 e M10.
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Os pontos M01 e M02 s&o os pontos proximos a barragem e foram selecionados para
verificar o acumulo de mercdrio no compartimento Lacustre do reservatorio. O sedimento
coletado nos M04, M05, M06 e M08 estdo localizados mais a0 meio do reservatorio, no
compartimento de Transicdo e a escolha destes pontos levou em consideragéo a transi¢éo que
ocorre entre a entrada do sedimento proveniente do rio Uatumd para a barragem do
reservatorio. Os pontos M09, M10 e M11 encontram-se no inicio do reservatério e foi
selecionado no intuito de estimar o aporte de mercurio proveniente do rio Uatuma e de seu
afluente, o rio Pitinga. O ponto M07 foi usado para medir se o igarapé Tucumai possui
caracteristica de fonte de mercurio para o reservatorio. A distribuicdo dos pontos de coleta

dentro do reservatorio de Balbina pode ser visualizada na Figura 1.



Figura 1 - Localizacdo dos pontos de coleta de sedimento no reservatdrio de Balbina. Onde: Compartimento Lacustre (M01 e M02), compartimento de
Transicdo (M04, M05, M06 e M08,) e compartimento Fluvial (M07, M09, M10 e M11).
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4.2.1. Coleta de sedimento

O sedimento de fundo foi coletado usando draga Birge-Eckman (Figura 2). Este
equipamento permite coletar a camada mais reativa do sedimento. As profundidades dos
locais de coleta variaram entre 15,5 a 23,6 metros.

Figura 2 - Draga Birge-Eckman usada neste estudo para coletar o sedimento do reservatério de Balbina.

A coleta consistiu no langamento da draga Birge-Eckman até o fundo do reservatdrio
(Figura 3.a) e em seguida a amostra foi recolhida e o material coletado foi depositado em uma
bandeja de Polietileno (Figura 3.b) forrada com saco plastico. O sedimento coletado foi
homogeneizado, transferido para sacos de feixe hermético e mantido resfriado até a
preparacdo da amostra no Laboratorio de Quimica Analitica Ambiental (LQAA) no Instituto

Nacional de Pesquisa do Amazonas (INPA).
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Figura 3 - Procedimento adotado durante a coleta de sedimento no reservatorio de Balbina.

— \
f (™ A

Legenda: a) Momento em que a draga Birge-Eckman € recolhida com o sedimento de fundo; b) Ocasido em que
o0 sedimento coletado sera transferido da bandeja de polietileno para os sacos com feixe hermético.

Posteriormente no LQAA as amostras foram homogeneizadas ainda no saco com feixe
hermético usado na coleta, em seguida, foi retirada uma aliquota da mesma. A aliquota foi
passada em uma peneira de 2mm para remover materiais grosseiros que ndo fazem parte do
sedimento. O sedimento foi seco em estufa a temperatura de 40°C, para evitar perdas de
mercurio (MOZETO, 2006).

4.2.2. Determinacdo de umidade e teor de matéria organica

Uma aliquota da amostra de sedimento Umido foi inicialmente centrifugada para
remover 0 excesso de agua, a partir desse pré-tratamento foram determinados a umidade da
amostra e o teor de matéria organica (APHA, 2009).

Inicialmente os cadinhos usados neste procedimento foram calcinados em mufla por
uma hora a temperatura de 550°C, em seguida, foram transferidos para um dessecador e
permaneceram até atingir o equilibrio térmico. Apos este procedimento os cadinhos foram
pesados e seus pesos anotados em uma planilha (APHA, 2009).

Utilizando uma balanca analitica de precisdo da Shimadzu, modelo AY?220, foram
transferidos para os cadinhos e pesados cerca de 50,0000g de sedimento Umido, esta aliquota
foi seca em estufa, a uma temperatura ndo superior a 105°C até peso constante, assim foi
determinado a porcentagem de agua presente na amostra. O teor de matéria organica foi
determinado usando a mesma massa inicialmente adicionada da amostra, fez se a
desagregacdo e homogeneizacdo do sedimento seco, em seguida, este material foi calcinado
em 550°C por quatro horas (APHA, 2009).
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4.2.3. Analise Granulométrica

A analise granulométrica do sedimento para determinacdo da areia, silte e argila, foi
feita no laboratério de sedimentologia do Servi¢o geoldgico do Brasil (CPRM). Utilizou-se
para a analise granulométrica do sedimento o granuldémetro por difracdo a laser Mastersizer
2000, da Malvern (Figura 4).

A Anadlise granulométrica foi feita na amostra seca e com matéria organica
previamente removida por ignicdo como estd descrito na secdo 4.2.2., apdés este pré-
tratamento a amostra foi passada em peneira de abertura igual a 1mm. Essa amostra foi
introduzida em um béquer com 800ml de 4gua e 20mL de NaOH 0,1mol L™, que atua como
dispersante. A quantidade de amostra utilizada foi o suficiente para conferir obscuracdo de
10%, variando de acordo com a amostra geralmente sendo necessaria apenas uma ponta de
espatula.

Todas as analises foram feitas em triplicata. As condi¢cBes operacionais foram:
obscuracéo entre 5 e 20%); velocidade da bomba 2100rpm e tempo de medicéo 10 segundos.

Figura 4 - Granuldmetro por difracdo a laser Mastersizer 2000, da Malvernusado na anélise
granulométrica do sedimento.
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4.2.4. Descontaminacdo da vidraria e dos reagentes usados na extracdo e
determinacgéo dos metais

As vidrarias usadas no laboratdrio foram lavadas exaustivamente em agua corrente e
com detergente neutro, em seguida foram enxaguadas com agua destilada e posta em solu¢do
de &cido nitrico (HNO3) a 10% para efetuar sua esterilizacdo por um periodo de 48 horas,
apos este periodo as vidrarias foram retiradas da solugdo acida, enxaguadas novamente com
agua deionizada e posta para secar a temperatura ambiente.

As solugbes utilizadas nos procedimentos de analises foram todas preparadas com
agua UltraPura produzida no deionizador de dgua da PURELAB ultra, com condutividade de
18 m Q/ cm?.

Acido usado na extragio dos metais foi o acido nitrico (HNOs) concentrado da Merck,

de alta pureza e livre de mercurio.

4.2.5. Extracdo das amostras de sedimento para a determinacédo de Fe, Al, Mn labil e
Hg labil com HNO3 (Método U. S EPA 3051a)

Nesse método ndo ocorrera destruicdo total da amostra. O acido ira extrair 0s metais
ligados aos sulfetos, hidroxidos, alguns 6xidos e precipitados.

Foram cuidadosamente pesadas cerca 0,50009g de cada amostra de sedimento (Figura
5.a) e transferidas para tubos de Teflon especificos do forno de micro-ondas. Em seguida,
foram adicionados 10ml de &cido nitrico concentrados, P.A (Figura 5.b) previamente
destilado. Os tubos de teflon foram organizados no carrossel (Figura 5.c) e levados ao forno
micro-ondas da CEM Corporation, MARSXpress.

Figura 5 — Procedimento de extracdo dos metais labeis do sedimento do reservatério de Balbina adotado
pelo LQAA/ INPA

Legenda: a) Pesagem
Carrossel onde os tubos de teflon do forno micro-ondas séo organizados e levados ao equipamento para o inicio
da extracéo.
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O forno micro-ondas foi configurado conforme recomendado pela U. S EPA 3051a
(Tabela 4):

Tabela 4 - Parametros de funcionamento do forno micro-ondas configurados de acordo com o que é
recomendado pela U. S EPA 3051a.

Parametro Ajuste
Poténcia 650W-1000W

Temperatura aproximada 175°C
Tempo sobre presséao (hold) 4 min. e 30 seg.
Presséo aproximada 130 psi (9atm);
Tempo de rampa (Ramp) 5 min. e 30 seg.

Apo6s o termino da extracdo o carrossel foi retirado do forno micro-ondas foi
aguardado o tempo de 20 minutos necessarios para o equilibrio térmico dos frascos a
temperatura ambiente. Em seguida, os tubos foram abertos em capela com sistema para
exaustdo de gas ligado. Apos abertura dos tubos os extratos foram filtrados com papel de
filtro da marca Whatman, n° 4 de filtracdo rapida (Tabela 5.b), para baldes volumétricos de
50ml (Tabela 5.a) com seguidas lavagem dos residuos retidos no papel com agua deionizada.
O proximo passo foi avolumar o extrato no baldo volumétrico de 50ml com &gua deionizada
(U.S.EPA, 2007).

Figura 6 - Etapa de filtracdo do material extraido do sedimento do reservatério de Balbina.

Legenda: a) BalBes volumétricos contendo o material extraido do sedimento; b) Residuos da extracéo retidos no
papel de filtro.
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Todas as amostras foram extraidas e analisadas em duplicata, sendo que o coeficiente

de variacdo aceito entre as réplicas foi de 20%.

4.2.6. Determinacédo de Fe, Al e Mn

As quantificagfes destes metais foram feitas, em Espectrofotdmetro de Emissdo
Optica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), Thermo®, modelo iCAP 7600 Series
(Figura 7) (APHA, 2009).

Figura 7 - ICP-OES Thermo®, modelo iCAP 7000 Series usado nas determinagdes de FeL, AIL e MnL no
sedimentos do reservatdrio de Balbina.
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A escolha das linhas de emissdo foi feita com base em experiéncias anteriores na
determinacdo destes metais, foram selecionados 0s comprimentos de onda que evitassem
interferentes e tivessem a sensibilidade necessaria para cada elemento determinado. A Tabela
5 descreve as condicGes operacionais que foram selecionadas para determinar a concentracéo

dos metais no sedimento.
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Tabela 5 - CondigBes operacionais do Espectrofotometro de Emissdo Optica por plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), Thermo®, modelo iCAP 7600 Series.

Parametros Condigdes selecionadas
Tipo de Nebulizador (mL/min.) Concéntrico
Potencia (W) 1.150
Vazéo de bombeamento da amostra 1
Vazdo do gas do nebulizador (L/min.) 0,5

Coolant (L/min) 12

Awuxiliar (L/min) 0,5

A Al (vista radial) 396.152

A Fe (vista radial) 259.837

A Mn (vista axial) 259.373

4.2.7. Determinacdo de mercurio labil

Para determinacdo de mercurio labil, foi usado um Espectrobmetro de Fluorescéncia
Atdémica do vapor frio (Figura 8), Tekran, modelo 2600, sua operacgéo foi feita empregando
um software especifico, o Tekran-Mercury Data System. Este equipamento usa como agente
redutor Cloreto Estanoso (SnCly).

Figura 8 - Tekran modelo 2600 usado na determinag&o de mercurio labil no sedimento do reservatério de
Balbina.
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Para verificacdo da exatiddo analitica, foram feitos trés brancos analiticos que
acompanharam as amostras deste o procedimento de extracdo no forno micro-ondas até a
determinagdo do mercurio labil, no intuito de monitorar possiveis contamina¢fes no processo
de analise. Todas as amostras foram determinadas em duplicatas, sendo que o coeficiente de
variacéo analitico aceito entre as réplicas foram de 10%. A validagdo da metodologia foi feita
fazendo uso de certificado de referéncia internacional PACS-2: Marine 30 sediment reference
materials for trace metal ano hotel constituintes (National Reserach Council Canada -
NRCC), com uma recuperacdo de 95%2,83 (n=10). O limite de deteccdo da técnica foi de
0,00015mg kg™ (QUINAGLIA, 2012).

4.2.8. Determinacdo de mercurio total

Para a determinagdo de mercdrio total foi usado o analisador de mercdrio Direct
Mercury Analyzer (DMA-80), da Milestone, esta determinacdo foi feita em amostras de
sedimento seco na fragdo de 2,00mm, a determinacgéo foi feita em triplicata em todas as
amostras. As condi¢des operacionais usadas no aparelho foram: temperatura minima inicial:
200°C; tempo de aquecimento até 200°C: 30 segundos; tempo de secagem: 3 minutos; tempo
de aquecimento até 650 °C: 1 minuto; tempo de decomposi¢do: 2 minutos; temperatura do
amalgamador: 850°C; tempo do amalgamador: 12 segundos; tempo de purga: 60 segundos;

tempo de gravagéo: 30 segundos.

4.3. Anélises estatisticas

O tratamento estatistico foi aplicado através de quatro tipos de testes: Correlagdo de
Spearman (correlacdo ndo paramétrica), Regressdo Linear Simples (RLS), Analise de Cluster
e analise de componentes principais, obtidos por intermédio do programa Statistics for
Windows verséo 6.1 (StatSoft, Inc).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Vérios fatores contribuem para a distribuicdo espacial do mercirio em sedimentos
entre eles estdo o pH, teor de matéria organica, o material mineral, concentracdo de sulfeto,
compostos formados por 6xidos e hidréxidos de Ferro, Aluminio e Manganés (BARNETT et
al., 1995; BELDOWSKI; PEMPKOWIAK, 2007, BLOOM et al., 2003). Para analisar a
distribuicdo de mercurio labil e determinar sua porcentagem no sedimento do reservatorio de
Balbina foram feitas anélises granulométricas do sedimento (areia, silte e argila), Teor de
matéria orgénica (TMO), concentragdo de Mercurio Total (HgT), concentragdo dos metais
extraidos do sedimento, de Ferro Labil (FeL), Aluminio Labil (AIL), Manganés L&bil (MnL),
Mercurio L&bil (HgL).

Os resultados foram obtidos a partir da analise de dez amostras de sedimento coletado
no reservatorio de Balbina no més de maio de 2015. As coordenadas dos pontos de
amostragem estdo descritos na Tabela 3 do item 4.2. No periodo de coleta o reservatorio
apresentou valores médios de 5,81+0,22 de pH, baixa concentracéo de oxigénio dissolvido de
3,95mg L'+1,26, Temperatura de 28,90°C+0,50 e condutividade elétrica com valores de
13,14uS cm™+45,43. Os valores individuais das variaveis fisico-quimicas da agua, variaveis
geoquimicas do sedimento e das concentragdes de HgL para cada ponto de coleta encontram-
se na Tabela 14, Tabela 15 e Tabela 16 respectivamente do Apéndice A deste trabalho.

Neste topico iremos apresentar os resultados obtidos para as variaveis geogquimicas
estudadas e discutir os resultados buscando interpretar o significado de cada variavel e como
cada uma delas interfere na distribuicdo do mercurio extraido da fracdo mais labil do

sedimento do reservatdrio de Balbina.

5.1. Analise do coeficiente de correlacéo entre as variaveis em estudo

A avaliagdo do coeficiente de correlacdo é um bom indicativo da associacdo que
ocorre entre as variaveis no compartimento ambiental em estudo e a partir desta avaliacdo é
possivel quantificar o nivel de relagdo que ocorre entre elas e como essa relagdo influenciou
na distribuicdo do HgL no sedimento.

Neste estudo, optou-se por usar o coeficiente de correlagdo de posto de Spearman, que
é representado pela letra grega p (rho) e é uma medida de correlacdo entre varidveis néo-
paramétricas. Deste modo, este coeficiente ndo é sensivel a assimetrias na distribuicdo dos
dados, nem a presenca de outliers, ndo exigindo, portanto que os dados provenham de duas
populagdes normais (LIRA; NETO, 2006; PONTES, 2010).
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O coeficiente de correcdo de Spearman varia entre -1 e 1. Quanto mais proximo 0s
valores obtidos para este coeficiente estiverem destes extremos, maior seré a associagao entre
as varidveis. O sinal negativo da correlagdo significa que as varidveis variam em sentido
contrario, isto €, as categorias mais elevadas de uma variavel estdo associadas a categorias
mais baixas da outra variavel (LIRA; NETO, 2006; PONTES, 2010). A Tabela 6 apresenta 0s
valores que p pode assumir e suas respectivas interpretacoes.

Tabela 6 - Valores que o p pode assumir para o coeficiente de correlacdo de Spearman e suas respectivas
interpretacoes

Valor de p Interpretacéo
1.0 Positivo ou negativo indica uma correlacdo perfeita
0.9a0.99 Positivo ou negativo indica uma correlagdo muito forte
0.7a0.9 Positivo ou negativo indica uma correlagdo forte
0.5a0.7 Positivo ou negativo indica uma correlagdo moderada
0.3a0.5 Positivo ou negativo indica uma correlagdo fraca
0a0.3 Positivo ou negativo indica uma correlacédo desprezivel

A Tabela 7 apresenta a matriz de correcdo de Spearman (p<0,05) ¢ nela é possivel
observar o grau de associacdo que ocorre entre as variaveis geoquimicas exploradas neste
estudo. As correlagGes positivas e negativas fortes (Tabela 6) estdo destacadas de vermelho.

Tabela 7 - Coeficiente de correlagdo de Spearman com p<0,05 evidenciando as rela¢des entre as variveis
geoquimicas determinadas no sedimento do reservatério de Balbina.

MnL** AlL FelL HgL Areia Silte Argila TMO*

MnL 1,00

AlL 0,89 1,00

FeL 0,98 0,81 1,00

HgL 0,76 0,89 0,65 1,00

Areia -0,64 -0,67 -0,54 -0,78 1,00

Silte 0,61 0,66 0,52 0,79 -0,99 1,00
Argila 0,85 0,87 0,78 0,81 -0,88 0,83 1,00

TMO 0,38 0,66 0,27 0,85 -0,72 0,75 0,62 1,00

Legenda:*TMO= Teor de Matéria organica; **L = Labil
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O HgL apresentou correlagéo forte positiva significativa com TMO, silte, argila, MnL
e AlL, e correlagdo forte negativa com areia. Estas correlagdes séo frequentemente reportadas
na literatura (ALMEIDA; SOUZA, 2007, 2008; ARAUJO et al., 2014; GAO et al., 2015). A
forma com que o mercurio encontra-se no sedimento esté relacionada com a quantidade de
carbono organico, argila, ferro, fosforo e enxofre presente no sedimento. Na agua, substancias
organicas (humicas e fulvicas) podem quelar o mercurio soluvel e insoltvel. Esse efeito é
aumentado em ambientes com baixo valor de pH, pois em ambientes onde o pH é alto as
espécies de mercurio sdo adsorvidas preferencialmente pelo material mineral (areia fina, silte
e argila) no reservatorio de Balbina o pH é levemente 4cido indicando a possibilidade de o
mercurio esta ligado preferencialmente a matéria organica e esta suspeita se fortalece com os
resultados apresentados pela correlacdo de Spearman onde a correlacdo do mercurio é mais

forte com 0 TMO do que com as particulas minerais.

5.2.  Granulometria e teor de matéria organica

A retencdo de mercurio em sedimento esta relacionada com o contetdo de matéria
orgéanica, areia, silte e argila, por dois processos de incorporagéo de metais em sedimento, a
complexacdo por matéria organica e a adsorcdo em particulas minerais. Levando em
consideracéo a fixagdo por adsorcéo, o mercurio é fixado no sedimento pela adsorcéo sobre as
superficies das particulas minerais areia, silte e argila. Muitos estudos abordando a correlagéo
entre metais e o tamanho da particula dos sedimentos, sugerem que particulas mais finas
contem concentracdo mais elevada de metais (MUDROCH; MACKNIGHT, 1997). No
processo de complexacdo por matéria organica, 0os metais sdo fixados no sedimento devido a
alta afinidade destes com os materiais himicos das particulas organicas (BAIRD; CANN,
2012).

A Figura 9 representa os resultados obtidos para a andlise granulométrica do
sedimento do reservatério de Balbina e nela pode ser avaliada sua composicdo

granulométrica.



Figura 9 - Composicdo granulométrica do sedimento do reservatorio de Balbina, em maio de 2015.
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A granulometria indicou que o sedimento do reservatdrio de Balbina é siltico-arenoso,

pois as fragcOes silte e areia se apresentaram em maior porcentagem no sedimento em todos 0s

pontos de coleta. A argila foi a fracdo que se apresentou em menor porcentagem no sedimento

coletado.

A Matéria Orgéanica tem a tendéncia de adsorver na fragdo fina dos sedimentos e

facilitar a fixacdo de Mercurio. Para cada ponto de coleta os resultados obtidos para o teor de

matéria organica sao apresentados na Figura 10.
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Figura 10 - Teor de matéria organica presente no sedimento do reservatério de Balbina em maio de 2015.
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Os pontos M05, M06, M08 e M11 apresentaram baixo teor de matéria organica na
faixa de 2,08 — 7,69% em relacdo aos pontos M01, M02, M04, M07, M09 e M10 que
apresentaram valores entre 31,23 - 48,29%. A matéria organica presente em maior quantidade
nesses pontos M01, M02, M04, M07, M09 e M10 se deve a presenca de maior quantidade da
fracdo fina no sedimento destes pontos.

Esta tendéncia foi confirmada pela analise do coeficiente de correlacdo de Spearman
que apresentou correlacdo forte positiva para Silte-TMO (0,75; p<0,05) e moderada para a
Argila-TMO (0,62; p<0,05). Esta relacdo € bem documentada pela literatura onde o contetido
da fracdo fina possui maior potencial para acumular matéria organica (ALMEIDA; SOUZA,
2008; KAISER; GUGGENBERGER, 2000; MADSEN et al., 2000) influenciando fortemente
na quantidade de matéria organica presente no sedimento.

A baixa porcentagem de matéria organica nos pontos MO05 (2,08%), M06 (5,58%),
M08 (5,65%) e M11 (7,69%) estdo relacionados com o elevado contetdo de areia presente no
sedimento coletado nesses pontos (Figura 9). O coeficiente de correlacdo de Spearman
apresentou correlacdo forte negativa para Areia-TMO (- 0,72; p<0,05) indicando que esta
fracdo possui menor potencial para adsor¢do de matéria organica (ALMEIDA; SOUZA,
2008).

A composicdo granulométrica do sedimento nos pontos M05, M06, M08 e M11 s&o

diferentes dos demais pontos de coleta. O sedimento na regido onde esses pontos foram
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coletados apresentou maior porcentagem de areia e baixa porcentagem da fracéo fina (Figura
9).

Esses pontos estéo localizados onde era o leito do rio Uatuma antes do represamento, é
possivel que nesta regido se forme um fluxo de &gua horizontal mais forte do que & margem
do rio, grande parte da fragdo fina do sedimento é arrastada por este fluxo de forma que
apenas as particulas mais pesadas permanecam nesta regido. Os outros pontos de coleta estdo
localizados na éarea da floresta inundada e sofrem menor influéncia do fluxo de &gua

horizontal provocado pelo antigo leito do rio Uatuma.

5.3. Metais

5.3.1. Ferro labil (FeL), Aluminio l&bil (AIL) e Manganés 1&bil(MnL)

O Fe, Al e Mn exercem um importante papel na determinagéo da taxa de adsorcéo e
sedimentagdo do mercirio em sistemas aquaticos (BISINOTI, 2002). A entrada de mercdrio
ocorre por meio da erosdo e lixiviagdo das particulas presentes em solos ricos em oOxidos e
hidroxidos de Fe, Al e Mn, estes compostos participam do ciclo geoquimico do mercurio pela
adsorcdo e posteriormente ocorre a precipitagdo (CRISTINA; RECKTENVALD, 2014,
SIQUEIRA; APRILE, 2012). O ambiente aquatico em reservatorios recém criados favorece a
biodisponibilidade do mercurio para a coluna de &gua, pois a reducdo da concentragdo de
oxigénio proximo a interface sedimento-agua favorece a adsor¢do do mercurio aos 6xidos-
hidroxidos de ferro, manganés e aluminio. O consumo da matéria organica (abundante em
reservatorios recém criados) por micro-organismos provoca a reducdo quimica dos 6xidos de
Fe, Mn e Al, provocando a liberagdo do mercUrio e outros metais para as 4guas intersticiais e
posteriormente para a biota aquética (LACERDA; MALM, 2008).

A metodologia usada nas determinagdes de FeL, MnL e AIL neste estudo extrai 0s
metais correspondentes a fragdo mais labil do sedimento que estdo retidos nos sitios de troca
catidnica, associados a carbonatos, fracamente adsorvidos a matéria organica, 6xidos e
hidroxidos de Fe, Al e Mn (QUINAGLIA, 2012; U.S.EPA, 2007). A concentracdo dos
elementos FelL, MnL e AIL extraidos e o comportamento da distribuicdo entre os pontos de
coleta no sedimento do reservatorio de Balbina podem ser visualizadas na Figura 11, Figura
12 e Figura 13.



Figura 11 - Variag8o da concentragéo entre os pontos de coleta do Manganés

labil no sedimento do reservatério de Balbina em maio de 2015.

0,70

0,60

0,50

Concentragéo (mg/kg)

Concentragdo de Manganés Labil no sedimento do Reservatério de

Balbina
5
[<5) -
? Transicdo Eluvial
K (Entrada)

0,40
0,30
0,20
0,10
0,00 I - I__-_lllj_
MO1 M02 MO04 MO05 MO06 M08 MO7 M09 M10 M11
|anL(mg/Kg) 0,6133 0,1035 0,0348 0,0176 0,0515 0,0412 0,0976 0,0870 0,0726 0,0500

Figura 12 - Variagdo da concentracdo entre os pontos de coleta do Aluminio

labil no sedimento do reservatério de Balbina em maio de 2015.
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Figura 13 - Variacéo da concentragéo entre os pontos de coleta do Ferro labil
no sedimento do reservatério de Balbina em maio de 2015.
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Os valores mais elevados para a concentragdo em todos 0s pontos de amostragem
foram encontrados para o Fel (4132,39 -211896,20mg kg™), seguido pelo AIL (1613,64 -
46437,64mg kg™') e as menores concentracdes foram obtidas para 0 MnL (0,0176 - 0,6133mg
kg™).

A elevada concentracdo de FeL e AIL pode estar relacionada com o processo lateritico
que ocorre na Amazonia. Este processo é uma forma de intemperismo quimico que ocorre no
solo e € mais frequente em regides de clima umido em &reas tropicais, apds a formagéo do
laterito crosta ferruginosa formada sobre o solo que possui elevada concentragéo de 6xidos de
ferro e aluminio estes podem ser lixiviados para o reservatério, produzindo sedimento rico em
Oxidos hidratados que podem estar associado ao material argiloso ou em suspenséo dependo
da disponibilidade de oxigénio (SIQUEIRA; APRILE, 2012).

A elevada concentragéo de FeL pode estar relacionada com o fato do sedimento do
reservatorio de Balbina ser em meio andxico, neste ambiente o ferro encontra-se na sua forma
mais soltvel, Fe?*, e pode facilmente ser removido do sedimento (LIMA, 2008). O manganés
em ambientes andxicos possui 0 mesmo comportamento que o ferro, no entanto, sua
mobilidade é mais afetada pela variacdo do potencial redox do que o ferro (HYLANDER,
2000).

O AIL e o MnL apresentaram correlacdo forte positiva com o HgL, AIL-HgL (0,89,
p<0,05) ¢ MnL-HgL (0,76, p<0,05)e o FeL apresentou correlagdo moderada positiva com o
HgL (0,65, p<0,05) estas correlagdes indicando que uma parcela de mercirio pode estar
associada a estes compostos.

Geralmente esta associagdo ocorre em pH bésico, pois em pH acido os metais se ligam
preferencialmente as particulas inorganicas (argila, silte e areia), no reservatorio de Balbina a
faixa de pH foi de 541 - 6,12, ou seja, levemente acido. Desta forma pode-se dizer que
elevada concentracdo de FeL, AIL e MnL somada ao meio de baixa acidez e a baixa
porcentagem de argila e a moderada de silte (Figura 9) contribuiram para que uma parcela do
mercurio se ligasse a fragdo labil do sedimento como sugere o coeficiente de correlacdo de

Spearman (Tabela 7).
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5.4. Mercurio Labil (HgL)

Com este estudo foi possivel avaliar como o mercurio labil extraido do sedimento esta
distribuido nos pontos de coleta do reservatorio de Balbina. A Figura 14 apresenta as
concentragdes de mercurio labil expresso em miligramas de mercurio labil por quilogramas de
sedimento seco (mg kg™).

Figura 14- Concentracao de mercurio labil extraido do sedimento do Reservatério de Balbina coletado em
maio de 2015.
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As baixas concentragcdes de mercurio labil nos pontos M05, M06 e M08 em relacdo
aos outros pontos de coleta estdo de acordo com o que € reportado na literatura que € rica em
estudos reportando a forte associacdo entre os metais e a fracdo fina de solos e sedimentos
(ARAUJO et al., 2014; FENG et al., 2009; ROULET et al., 1998a; SIQUEIRA; APRILE,
2012; ZEIDEMANN, 1998), acredita-se que esta interacdo ocorra devido a maior area de
superficie de contato das particulas que compdem esta fragdo em solo e sedimento
(ALMEIDA; SOUZA, 2008; ARAUJO et al., 2014).

De acordo com os resultados obtidos para a granulometria (Figura 9) estes pontos sdo
constituidos em sua maioria por areia M05 (92,22%), M06 (81,60%) e M08 (82,82%).
Acredita-se que esse fator associada ao baixo teor matéria organica tenha contribuido para que
estes pontos tenham apresentado as menores concentracdes de HgL no sedimento do
reservatorio. Esta observacdo foi ratificada pela analise do coeficiente de Spearman (Tabela 7)
que apresentou correlacdo forte negativa para Areia-HgL (-0,78; p<0,05). ALMEIDA,;

SOUZA (2008), fez um estudo da interagdo do mercurio com a area superficial das fracbes
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minerais do sedimento e sua distribuicdo granulométrica, e concluiram que a fracdo areia do
sedimento é menos eficiente na retengdo de metais incluindo o mercdrio.

O HgL e a matéria orgénica estdo fortemente correlacionados (0,85; p<0,05) indicando
que 0 baixo teor de matéria organica também pode ter contribuido para as baixas
concentragdes de HgL nos pontos M05 (2,08%), M06 (5,58%) e M08 (5,65%). Em ambientes
com baixos valores de pH, a matéria organica pode formar complexos estveis com as
espécies de mercurio, de forma que este permaneca no sedimento e ndo seja disponibilizada
para a coluna de agua (BARKAY; GILLMAN; TURNER, 1997; ROCHA et al., 2000). A
baixa quantidade de matéria orgénica nestes pontos somada a alta porcentagem de areia
diminui a capacidade do sedimento de reter de metais nesta regido do reservatorio.

O ponto de coleta M11 apresentou caracteristica geoquimica semelhante aos pontos
MO5, M06 e M08, ou seja, elevada porcentagem de areia (83,28%) e baixo TMO (7,69%), no
entanto o ponto M11 apresenta-se no compartimento Fluvial do reservatério Fluvial do
reservatorio este compartimento possui caracteristicas de rio e geralmente nestes ambientes a
concentracdo de mercurio € maior, pois hd mais meios de entradas de mercurio estas entradas
pode ocorrer por meio da lixiviacdo do solo, erosdo deposicdo atmosférica e entre outras.
Acredita-se que por este motivo o ponto M11 tenha apresentado uma concentracdo de
mercurio superior aos pontos de coleta M05, M06 e MO08.

Inversamente, os pontos M01, M02, M04, M07, M09 e M10 foram os pontos que
apresentaram maior porcentagem de silte e argila M01(50,63%), M02 (38,98%), MO04
(42,82%), M07 (48,15%), M09 (53,14%), M10 (51,82%) e teor de matéria organica M01
(31,23%), M02 (41,81%), M04 (47,51%), MO7 (35,10%), M09 (31,75%), M10 (48,29%). As
amostras coletadas nesses pontos foram as que apresentaram maior concentragcdo de HgL
extraido. O mercurio apresentou coeficiente de correlacdo forte e positivo para HgL-Silte
(0,79; p<0,05), HgL-Argila (0,81; p<0,05) e HgL-TMO (0,85; p<0,05).

Pode-se dizer entdo que o sedimento de fundo do reservatério de Balbina segue o
mesmo padrdo observado em estudos realizados em regides com caracteristicas geoquimicas
semelhantes a este reservatorio onde o acimulo de mercario ocorre preferencialmente na
fracdo fina do sedimento que também é responsavel pelo acumulo de matéria orgéanica
elevando o potencial de retencdo de mercurio nestes pontos.

No reservatdrio de Balbina foram identificados quatro tributarios principais do rio
Uatuma@, seus afluentes, o rio Pitinga, o igarapé Tucumai e pequenos corpos hidricos que
desembocam proximo a barragem do reservatdrio. Estes tributarios podem estar contribuindo

com entradas de mercurio e seu acumulo no sedimento do reservatério de Balbina. Os pontos



55

de coleta que representam o aporte de mercdrio pelo rio Uatuma, rio Pitinga, igarapé Tucumai
e dos pequenos corpos hidricos sdo os pontos M10, M11, MO7 respectivamente. Estes pontos
estdo situados na foz de cada tributario e apresentaram concentragdes de HgL maiores do que
0s pontos que estdo localizados no meio do reservatorio.

O sedimento se caracteriza pela sua natureza complexa e capacidade de armazenar
substancias potencialmente toxicas, e por meio da avaliagdo do sedimento € possivel
identificar fontes de contaminacdo e o impacto causado no ambiente mesmo apds o
encerramento das potencias fontes de contaminagdo (AZEVEDO; NASCIMENTO; CHASIN,
2001; LACERDA; MALM, 2008).

5.5. Influéncia da caracteristica geoquimica do sedimento na distribuicéo

do mercurio Labil (HgL)

5.5.1. Analise de Cluster

A andlise de Cluster foi aplicada para agrupar as amostras semelhantes com base nas
variaveis silte, argila, areia, TMO, FeL, AIL, MnL e HgL. O método selecionado para realizar
o agrupamento foi o método de Ward’s devido ao seu forte apelo estatistico e por gerar
grupos que possuem uma alta homogeneidade interna. Como medida de similaridade foi

selecionada a distancia euclidiana (Figura 15).
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Figura 15 - Dendograma da analise de cluster mostrando os grupos formados pelos pontos de coleta do
sedimento do reservatério de Balbina.

Dendograma dos pontos de coleta
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Distadncia entre os grupos

Na Figura 15 é possivel verificar que foram formados trés grupos distintos no
reservatorio de Balbina definindo como Grupo A, B e C, que séo grupos formados de acordo
com a caracteristica dos pontos de amostragem.

O Grupo A é formado apenas pelo ponto M01 e este ponto é o mais proximo da
barragem distinguindo-se dos outros por ser o ponto que apresentou maior concentracdo de
FeL e MnL. O Grupo B € constituido pelos pontos M02, M04, M07, M09 e M10 que possuem
maior quantidade de matéria organica, silte e argila, portanto, possuem um maior potencial
para reter metais. O Grupo C é formado pelos pontos M05, M06, M8 e M11 que tem como
caracteristica principal a elevada porcentagem de areia, baixo teor de matéria organica e baixa

porcentagem da fragéo fina, ou seja, possuem baixo potencial para reter metais.

5.5.2. Anélise das componentes principais
O método multivariado analise de Cluster fornece resultados qualitativos agrupando os
pontos de amostragem que apresentaram elevada similaridade nos fatores geoquimicos

selecionados, mas para avaliar se a relacdo entre as variaveis é significativa e se estas
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realmente influenciaram na distribuicdo do mercurio labil no sedimento do reservatorio de
Balbina foi utilizado o método de anélise das componentes principais (ACP).

Para construcdo das componentes principais, os dados foram auto-escalonados e
centrados na média. Este pré-tratamento € necessario quando se esta trabalhando com
varigveis cujas unidades de medidas sdo diferentes e desta forma as varidveis possuem a
mesma importancia no conjunto de dados.

A Tabela 8 representa a matriz de correlagdo dos autovalores que foram usados para
definir quantas e quais componentes melhor explica os resultados obtidos. Neste estudo
usaremos apenas as componentes que apresentam autovalor maior que 1, conforme
preconizado por (KAISER, 1960).

Tabela 8 - Matriz de extracdo das componentes principais contendo os autovalores, porcentagem da
variancia explicada e o nimero de componentes que serdo usadas.

Extracdo das componentes principais

NUmero de

MBI puovalores VeI Auoors e
1 5,528972 69,11216 5,528972 69,1122
2 1,591856 19,89820 7,120829 89,0104
3 0,576669 7,20836 7,697498 96,2187
4 0,160584 2,00730 7,858082 98,2260
5) 0,101387 1,26734 7,959469 99,4934
6 0,040151 0,50189 7,999620 99,9952
7 0,000380 0,00476 8,000000 100,0000

Apenas a componente principal (CP1) e a componente principal 2 (CP2) atendem a
este critério e juntas elas representam 89,01% da variancia explicada. A CP1 possui autovalor
igual a 5,53 e corresponde a 69,11% da variancia explicada, portanto, a CP1 é a componente
mais importante para este estudo. A Tabela 9 contém os fatores de correlacdo entre as

componentes e as variaveis.
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Tabela 9 - Matriz de correlacdo entre as componentes principais e 0s parametros geoquimicos em estudo.

Variaveis CP1 CP2
Areia (%) 0,948874 0,181874
Silte (%) -0,937867 -0,208006
Argila (%) -0,969625 0,076504
TMO (%) -0,867780 -0,400662
Mn (mg/kQg) -0,580979 0,804312
Al (mg/kg) -0,748918 -0,080624
Fe (mg/kg) -0,609741 0,786772
HgL mg/kg) -0,886341 -0,276948

Analisando estes fatores é possivel concluir que as varidveis TMO, silte, argila, HgL e

AIL possuem correlagdo forte e negativa com a CP1 e a variavel areia possui correlacdo forte

positiva, desta forma estds variaveis serdo representadas pela CP1 e as varidveis FeL e MnL

apresentaram correlagéo forte positiva com a CP2, portanto serdo representadas pela CP2.

A Figura 16 e Figura 17 representam o gréfico dos scores (objetos) e o gréafico dos

loading (pesos) respectivamente, resumidamente, o grafico dos loading nos fornece

informagBes como a importancia de cada varidvel para o estudo e a relagdo destas entre si. O

gréfico dos scores nos fornece a localizacdo dos objetos (pontos de amostragem) no plano

principal em relagéo as variaveis.



Figura 16 - Grafico de scores da analise das componentes principais.

Figura 17 - Gréfico de loading da analise das componentes principais.
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Analisando a Figura 16 é possivel enxergar os trés grupos formados pela anélise de
Cluster sendo eles: Grupos A representado pela elipse, Grupo B representado pelo retangulo e
Grupo C representado pelo triangulo.

O Grupo A é explicado pela CP2 e é constituido apenas pelo ponto de amostragem
MO1 neste ponto foram encontradas as maiores concentragdes de FeL e, devido ao fato de o
MnL se comportar da mesma forma que o FeL em ambientes andxicos isso explica a
correlacdo destas varidveis com a CP2 e consequentemente a distingdo do MO1 dos demais
pontos de amostragem.

Os Grupos B e C sdo explicados pela CP1. O Grupo B estd localizado na parte
negativa da CP1 pode-se concluir que estes foram 0s pontos que apresentaram maior
quantidade de TMO, silte, argila, HgL e AIL devida a correlacdo forte destas varidveis com
esta regido do plano principal. O Grupo C possui caracteristicas totalmente opostas ao Grupo
B e este grupo esté localizado na regido positiva da CP1 no mesmo quadrante em que esta
localizado a varidvel areia, demonstrando que o sedimento dessa regido contribuiu em sua
maioria com a porcdo granulométrica do sedimento areia. Estes resultados corroboram os
resultados obtidos pela anélise de Cluster e o que havia sido observado por meio do
coeficiente de correlagdo de Spearman.

Explorando o gréfico de Loading, pode-se dizer que a distribuicdo do HgL no
reservatorio de Balbina esta sendo determinada principalmente pela granulometria do
sedimento e pelo teor de matéria organica. A elevada concentragdo dos metais FeL, AIL e
MnL que neste estudo estdo representando os compostos de 6xidos e hidréxidos, formado por
estes, ndo influenciaram na distribui¢do espacial do mercurio, no entanto, estdo indicando que

no reservatdrio de Balbina a fragdo I1&bil do sedimento é extensa.
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5.6. Mercurio Total (HgT)
Os resultados obtidos para as concentragcbes de mercdrio total no sedimento do

reservatorio de Balbina se encontram na Figura 18.

Figura 18 - Concentragdo de HgT no sedimento do reservatério de Balbina em maio de 2015.
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A distribuicdo do HgT no sedimento do reservatorio de Balbina manteve o padréo
observado para o HgL onde a concentracdo € elevada no compartimento Fluvial diminui no
compartimento de transicdo e novamente aumenta no compartimento Lacustre.

Os valores obtidos para a concentracdo de HgT no sedimento do reservatério de
Balbina foi comparada com o mercurio total presente no sedimentos de outros reservatorios e
lagos natural da regido amazonica e de outros paises como pode ser observado na Tabela 10.

E esperado que os niveis de mercurio sejam maiores em lago artificial devido a
inundacdo que ocorre da vegetacdo e do solo na formacdo do novo lago compondo fontes
adicionais que ndo estdo presentes em lagos naturais. Apés a inundacéo do solo e vegetacao o
mercurio inorganico acumulado no solo por deposicdo atmosférica (FADINI; JARDIM, 2001)
pode ser convertido em compostos de mercurio organico pela atividade microbioldgica que
passard a ser intensa nos primeiros anos apés a inundagdo, por ser mais sollvel esta nova
forma sera disponibilizada facilmente para a coluna de agua tornando-se mais acessivel para

biota aquatica local.



62

Tabela 10 - Concentracdo de mercurio total em sedimentos (base seca) de diferentes localidades.

Método de - ‘o
Reservatorio digestdo do (mmll(m_?) ('\r¢1 ax‘l(m?) Referéncia
sedimento gKg gKg
Balbina, DMA-80 0,0123 0,3072 Este estudo
Amazonas
. _ (AULA;
Tucuru, HNOs:HSO, 0,01 0,018 BRAUNSCHWEILER;
Amazonas (4:1) MALIN, 1995)
Wujiangdu, China H(Z('i_s'j)ﬁ'o3 0,2542 0,2567 (FENG et al., 2009)
Lago natural
. HCI: HNO, (TREMBLAY; CLOUTIER,;
(Québec, Canada) (1:3)* 0,053 0,077 LUCOTTE, 1998)
Lago Puruzinho, HCI: HNO,
AMAzZONas (1:3)* 0,0322 0,1464 (ALMEIDA et al., 2014)
Lago Paru
’ HCI: HNO, (CRISTINA,;
Amazonas (1:3)* 0,05634 0,13007 RECKTENVALD, 2014)
(enchente)

Legenda:HCI: *= Digestdo acida

Como pode ser observado na Tabela 10, o reservatério de Balbina apresentou nivel de
mercurio total superior as outras localidades mesmo utilizando um método de abertura de
amostra menos agressivo a matriz sedimento.

O lago Puruzinho é um lago de agua preta (SIOLI; KLINGE, 1964) e esses ambientes
sdo favoraveis ao acumulo de merclrio devido & elevada carga de matéria organica
(ALMEIDA et al., 2014) e mesmo assim o lago Puruzinho apresentou concentragdo de
mercurio total equivalentes metade da concentracdo de HgT medida no reservatorio de
Balbina, ou seja, a concentracdo de HgT no reservatorio de Balbina é superior aquela
encontrada no lago Puruzinho, no entanto, este comportamento ja era esperado.

O reservatorio Wujiangdu localizados na china apresentou concentracdo de mercurio
total em sedimento préximo ao encontrado no reservatério de Balbina, diferente do
reservatorio de Tucurui que tem como principal tributario o rio Tocantins, um rio de agua
clara.

MENG et al. (2016) atribuiu os niveis de mercdrio encontrados em Wujiangdu ao
elevado conteudo de matéria organica e AULA; BRAUNSCHWEILER; MALIN, 1995;
BARROW (1987) atribuiram a baixa concentracdo de mercUrio total no reservatorio de
Tucurui a baixa concentracdo de matéria organica caracteristica dos rios de agua clara.

A concentracdo de HgT serd considerada alta se comparada as outras localidades,
porém estes valores estdo de acordo com o esperado para a regido amazdnica que possui
histérico de niveis elevados de mercurio total em solo e sedimento naturalmente (FADINI;
JARDIM, 2001; ROULET; GUIMARAES; LUCOTTE, 2001; ROULET et al., 1998a, 1998b)
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e se comparados com a concentragcdo de mercurio reportada por BISINOTI; SARGENTINI
JUNIOR; JARDIM (2007) para sedimento da bacia do rio Negro pode até ser considerada
baixa.

Na busca de evidencia da presenca de mercurio total em concentragdes capazes de
causar efeito nocivo para biota se fez uso dos valores-guia de qualidade do sedimento
(VGQS) “TEL’ e ‘PEL".

As concentracdes de HgT obtidas nesse estudo foram comparadas com o nivel limiar
de efeito TEL (ou do inglés, Threshold Effect Level) e com o nivel provével de efeito PEL
(ou do inglés, Probable Effect Level), que foram derivados a partir de um amplo banco de
dados, onde o peso estatistico é bastante significativo para a defini¢do dos valores numéricos
em questdo, validos para contaminantes individuais.

A elaboracdo dos VGQS foi feita sob patrocinio do Conselho Canadense de
Ministérios do Meio Ambiente (CCME) e como resultado originou o Protocolo de Derivagio
dos Principios Canadenses para a Qualidade dos Sedimentos e para a Protecdo da Vida
Aquatica (BURTON, JR., 2002; LONG; MORGAN, 1991; WENNING; G, 2002).

Segundo o modelo da curva de resposta bioldgica toxica apresentada por VArios
organismos da fauna dos sedimentos, 0 VGQS do tipo limiar de efeito (TEL) prevé toxidade
para <5% da fauna e o tipo de efeitos provaveis (PEL), faz esta previsdo para >50% da fauna
do sedimento. Na Tabela 11 sdo apresentados de forma resumida os valores orientadores

Canadenses para a qualidade do sedimento desenvolvidos pelo CCME.

Tabela 11 - Valores orientadores utilizados pelo Canada para metais em sedimentos de agua doce.

VGQS Base seca (mg kg™) Diagnostico
TEL <0,174 Otimo
TEL >0,174-0,328 Bom
PEL >0,486 Ruim

Fonte: Summary of existing Canadian environmental quality guidelines(CCME, 1999).

No entanto, esses VGQS ndo consideram a variacdo da biodisponibilidade dos
contaminantes nos sedimentos, razdo pela qual, ndo é capaz de prever inequivocamente a
toxicidade dos sedimentos, neste sentido a aplicacdo desses valores neste estudo teve carater

meramente orientativo.



64

O resultado do diagndstico da qualidade do sedimento do reservatério de Balbina

variou entre Bom e Otimo conforme demonstrado na Tabela 12.

Tabela 12 - Avaliacdo da qualidade do sedimento (base seca) do reservatorio de Balbina comparando a
concentracdo de HgT obtidas neste estudo com os VGQS Canadenses TEL e PEL.

Ponto de coleta HgT (mg kg™) Diagnostico
MO01 0,1684 Otimo
MO02 0,2192 Bom
MO04 0,1098 Otimo
MO05 0,0123 Otimo
MO06 0,0527 Otimo
MO07 0,2288 Bom
MO8 0,0218 Otimo
M09 0,2181 Otimo
M10 0,3072 Bom
M11 0,1027 Otimo

Visto que os valores dos pontos de amostragem M01, M04, M05, M06, M08, M09 e
M11 foram menores do que valor estabelecido para TEL estes forma classificados como
6timo e os pontos M02, M07 e M10 s&o maiores do que o valor de TEL e menor do que o

valor de PEL estes forma classificados como bom.
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5.7.  Mercurio Total x Mercurio Labil

A labilidade do mercurio no reservatdrio de Balbina foi discutida nas sessbes 1.10 e
1.11 deste trabalho e ficou demonstrado que a distribuicio do HgL est4d associada
principalmente a matéria organica e a granulometria. A Tabela 13 mostra os resultados

referentes & porcentagem de mercurio na fracdo labil do sedimento.

Tabela 13 - Concentracdo de mercurio total (HgT), mercurio labil (HgL) e porcentagem de mercurio labil
(%HgL) em relagdo a concentragdo de HgT no sedimento do reservatorio de Balbina em maio de 2015.

Descrigio Amostra HgT(mg kg™) HgL (mg kg™) HgL (%)
Lacustre MO01 0,1684 0,1391 83
Lacustre MO02 0,2192 0,1592 73

Transicao MO04 0,1098 0,0655 60

Transicao MO05 0,0123 0,0000 0

Transicao MO06 0,0527 0,0079 15

Transicao M08 0,0218 0,0010 5
Fluvial MO7 0,2288 0,1554 68
Fluvial M09 0,2181 0,1154 53
Fluvial M10 0,3072 0,2560 83
Fluvial M11 0,1027 0,0432 42

Como pode ser observado na Tabela 13 nos pontos de coleta localizados no
compartimento Lacustre do reservatorio de Balbina foram encontradas as maiores
porcentagem da fragéo I&bil do mercurio (HgL), M01 (83%) e MO02 (73%). No compartimento
de Transicdo somente os pontos M04 (60%) e M06 (15%) apresentaram porcentagem de HgL
maior que 10% e no compartimento Fluvial com exce¢do do M10 (83%) a porcentagem de
HgL ficou em torno de 50%. Estes valores indicam que a labilidade do mercurio total no
sedimento do reservatério de Balbina variou de 0 a 83% e esta variacdo se deu em
conformidade com a caracteristica geoquimica de cada ponto de coleta.

Em relagdo a labilidade do mercurio total sabe-se que em meio cido a disponibilidade
do merclrio é controlada pela matéria orgénica, no entanto, esta vai apresentar efeito
inibitorio sobre a disponibilidade do mercdrio somente quando o pH do meio possuir valores
abaixo de cinco (BARKAY; GILLMAN; TURNER, 1997; ROCHA et al., 2000), no
reservatorio de Balbina a fixa de pH é de 5,41-6,12, ou seja, nesta faixa teoricamente o efeito
inibitério da matéria orgénica em relagdo ao mercurio ndo € tdo acentuado quanto seria em
uma faixa de pH abaixo de cinco.

Além disso, as concentracdes elevadas dos metais FelL, AIL e MnL indicam que a

fracdo labil do sedimento no reservatorio Balbina é extensa e as correlagdes do HgL com estes
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metais aumenta a disponibilidade do mercirio no sedimento de forma que este sera mais
facilmente removido do sedimento ficando portanto mais suscetivel a processos quimicos,
fisicos ou bioldgicos.

Para verificar qual a influéncia da concentragdo do HgT sobre a concentragcdo do HgL
foi feita uma regresséo linear simples (RLS). A Figura 19 representa a RLS feita a partir da
concentracdo do HgT pela concentragdo do HgL. Para fazer esta regresséo a concentragéo de
HgL foi selecionado como variavel dependente e a concentracdo de HgT como variavel
independente.

Figura 19 - Regressdo Linear da concentracdo de HgT versos a concentracdo de HgL determinados no
sedimento do reservatdrio de Balbina em maio de 2015.

HgL (mg/kg) vs. HgT (mg/kg)
HgL (mg/kg) =-,0253 +,83000 * HgT (mg/kg)
Correlation: r =,97109

HgL (mg/kg)

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

HgT (mg/kg) 0,95 Conf.Int.

A partir da anlise da Figura 19 fica evidente a forte associa¢do entre o HgT e o HgL.
A correlagdo positiva de 0,97 indica que quanto maior a concentragcdo de HgT no sedimento
maior serd a concentracdo de HgL e o comportamento do HgT no sedimento do reservatorio

de Balbina segue 0 mesmo padréo apresentado pelo HgL.
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6. CONCLUSAO

As particulas minerais (areia, silte e argila) e o teor de matéria organica influenciaram
fortemente na distribuicdo do mercurio labil (HgL) no sedimento do reservatorio de Balbina,
pois a distribuicdo do HgL seguiu o padréo classico amplamente divulgado na literatura, que
diz que 0s metais e a matéria organica irdo preferencialmente adsorver na fracdo fina do
sedimento e que a fracdo granulométrica areia possui baixo potencial para adsorver metais
devido a sua menor &rea de superficie.

Nos pontos em que o sedimento se apresentou rico em matéria organica, silte e argila,
as concentracbes de HgL foram altas e naqueles em que a fragdo granulométrica
predominante foi a areia a concentragdo foi baixa. Estas associagdes foram confirmadas pelo
coeficiente de correlacdo de Spearman. A andlise hierarquica de Cluster evidenciou a
existéncia de trés tipos de sedimento no reservatorio de Balbina reunindo os pontos de coleta
em trés grupos distintos e a andlise das componentes principais ratificou as associacdes
previstas pelo coeficiente de correlagdo Spearman bem como sua influéncia na distribuigdo do
HgL no sedimento.

De acordo com as caracteristicas geoquimica do sedimento no reservatério de Balbina
apuradas, o HgL apresentou concentragdes elevadas no compartimento Fluvial (entrada do rio
Uatuma e seus tributérios, o rio Pitinga e igarapé Tucumai). No compartimento de transi¢do
(regido central do reservatério) onde ocorre a formacao do fluxo horizontal a concentragéo
diminui bastante e no compartimento Lacustre (proximo a barragem) a concentracdo aumenta
novamente.

Em relagdo a concentracdo de mercurio total no sedimento do reservatorio, os valores
guias TEL e PEL canadenses, desenvolvidos pelo CCME foi usado e a qualidade do
sedimento foi classificada como boa e 6tima, contudo é preciso levar em consideracdo que
estes sozinhos ndo séo capazes de prever a toxicidade do sedimento sem cometer equivocos.

No sedimento do reservatorio de Balbina o HgT e o HgL estdo fortemente associados,
e esta associagdo foi verificada por meio de uma regressdo linear simples e foi possivel
constatar que o HgT segue o mesmo padréo de comportamento que o HgL. A labilidade do
mercurio no sedimento pode estar sendo influenciada pela elevada concentragdo de FeL, AlL,
MnL e pela matéria organica cujo efeito inibitorio pode estar sendo influenciado pelo pH do

reservatorio.
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7. SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

O objetivo deste estudo foi mapear a distribuicdo do mercirio 1abil no sedimento do
reservatorio de Balbina, no entanto, este trabalho apontou para a necessidade de mais estudos
futuros, tais como:

v Fazer a quantificagdo e especiagdo dos compostos organicos de mercirio no

sedimento do reservatorio de Balbina.

v Buscar aprimorar a compreensdo da dindmica do mercdrio no sedimento do
reservatorio de Balbina avaliando a taxa de metilacdo e desmetilagdo no
sedimento.

v Quantificar os niveis basais de mercurio no sedimento do reservatério de Balbina
em fragdo <63 pum para evitar problemas com a homogeneidade da amostra.

v Determinacdo da toxicidade do sedimento do reservatério de Balbina, devido as
caracteristicas fisico-quimicas da &gua e geoquimicas do sedimento que s&o

propicias para que ocorra organificacdo do mercurio.
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Tabela 14 - Resultados das medidas dos parametros fisico-quimicos da 4gua do fundo do reservatério de
Balbina (Brasil/AM) realizadas durante a coleta de sedimento em maio de 2015.

Ponto de coleta Parametros Média | Erropadrdo | Desvio padrdo Minimo Méximo Contagem

Cow | os |

| | s ma |

“om | om | sw | s 5|

| | Tm me |
oo o | an | ow | a» | om | o |

Cow | os | me | w5
~ ooeon 4 | on | ow | aw | s | o |

| | Cws mr |

T om | om ew | em 5

| | “m |

| | w2 ms |

| | e s |

o | om | sw [ w5 |
oo [ 5w | on | ow | s | sw | o |

| | w2 ma |

“ow | om | a | w5

0.D (mg/L) 3,68 0,01 0,02 3,67 3,7 3
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Tabela 15 - Resultados das determinacfes dos metais Fe, Al e Mn 14bil realizas no sedimento coletado no
reservatorio de Balbina (Brasil/AM) em maio de 2015, usando ICP-OS e o método U. S EPA 3051a na
fragdo <2mm.

Média | Erropadrdo | Mediana | Desvio padrdo | Minimo Maximo Soma Contagem

Mo1 00209 |  0,0019 0,0207 0,0034 00176 | 00244 | 0,0627

“ 01035 |  0,0021 0,1050 0,0037 00993 | 01062 | 0,3106
Moz | | | | | | | |

00670 | 0,009 0,0664 0,0016 00657 | 00688 | 0,2009
M04 0,0059 |  0,0004 0,0058 0,0007 00052 | 00066 | 0,0077

“ 00176 | 0,007 0,0176 0,0011 00164 | 00187 | 0,0528
Mos. | | | | | | | |

00041 |  0,0002 0,0040 0,0003 00039 | 00045 | 0,0124
MO06 00017 |  0,0000 0,0018 0,0001 00017 | 00018 | 0,0052

“ 00976 |  0,0014 0,0968 0,0025 0,095 | 01003 | 02927
mo7 | | | | | | | |

00405 |  0,0008 0,0403 0,0015 00392 | 00421 | 01215
Mo8 00023 | 0,001 0,0023 0,0001 00022 | 00024 | 0,0045

“ 00870 | 0,013 0,0861 0,0023 00853 | 0089 | 0,2611
Mo | | | | | | | |

00229 |  0,0005 0,0225 0,0009 00222 | 00239 | 00686
M10 00205 |  0,0017 0,0199 0,0029 00180 | 00236 | 0,0616

“ 0,050 | 0,016 0,0507 0,0028 00470 | 00523 | 0,1501

M11 ‘

Fe 0,0115 0,0006 0,0115 0,0010 0,0105 0,0126 0,0345 3
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Tabela 16 - Resultados das determina¢es da concentragdo média de mercurio labil realizada no sedimento coletado no reservatério de Balbina (Brasil/AM) em
maio de 2015, utilizando um analisador de espectrometria por absorcao de fluorescéncia e 0 método U. S EPA 3051a na fragdo <2mm.

Média Erro padrao Mediana Desvio padrdo Minimo Maximo Soma Contagem
Branco 0,0629 0,0103 0,0640 0,0207 0,0428 0,0809 0,2517 4
PACS-2 3,1249 0,0641 3,1171 0,1283 3,0075 3,2581 12,4998 4
Mo1 0,1842 0,0025 0,1851 0,0050 0,1783 0,1884 0,7368 4
M02 0,2043 0,0016 0,2030 0,0031 0,2023 0,2089 0,8171 4
MO04 0,1106 0,0014 0,1102 0,0027 0,1082 0,1137 0,4423 4
MO05 0,0253 0,0003 0,0254 0,0007 0,0243 0,0259 0,1011 4
MO06 0,0530 0,0036 0,0531 0,0071 0,0458 0,0601 0,2120 4
MO07 0,2005 0,0011 0,2005 0,0022 0,1984 0,2027 0,8021 4
MO8 0,0461 0,0046 0,0452 0,0093 0,0381 0,0559 0,1845 4
M09 0,1605 0,0015 0,1606 0,0029 0,1569 0,1639 0,6419 4
M10 0,3011 0,0138 0,2910 0,0277 0,2810 0,3412 1,2042 4
M11 0,0882 0,0006 0,0882 0,0013 0,0869 0,0897 0,3529 4
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Tabela 17 - Resultados das determinagdes da concentracdo de mercurio total realizada no sedimento
coletado no reservatério de Balbina (Brasil/AM) em maio de 2015, o analisador de mercurio Direct
Mercury Analyzer (DMA-80), da Milestone.

- HgT Média HgT
Amostra | Data da analise RSD | HgL (mg/k
s | e | (uglkg) (mg/kg) | gL (mg/kg)

|
Mo1 1/9/2016 159,38 0,1391

%HgTL

| | |
1/9/2016 I
M02 | \ 0,2192 6% |
1/9/2016 I
| | | |
MO04 1/9/2016 0,0655
| |
1/9/2016 __
M05 | \ 0,0123 5%
1/9/2016 __
MO06 8/9/2016 . 51,89 | 0,0079
| |
2/9/2016 —_
MO07 | | 0,2288 4% |
2/9/2016 238,35 ]
| | | |
MO8 2/9/2016 ooo1o
e
2/9/2016 —_
M09 | \ 0,2181 5%
2/9/2016 —_
|

|
M10 8/9/2016 299,62 0,2560
| |
9/9/2016 108,35

M1l |




