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RESUMO

Os objetivos do presente trabalho foram verificar a distribuicdo de mercurio
total (Hg-Total) nos sedimentos do rio Paraiba do Sul (RPS) e da Margem
Continental da Bacia de Campos, Rio de Janeiro, Brasil, assim como, identificar
0s principais suportes geoquimicos nestes sedimentos, responsaveis pelas taxas
de acumalacao/liberacdo do Hg. A area de estudo do rio Paraiba do Sul foi
dividida em 4 regides: porgao fluvial, mangue,estuario principal e estuéario
secundario, cada regiao com 5 pontos de coleta, totalizando 20 pontos de
amostragem. A area de estudo da Margem Continental foi dividida entre regiao
Norte e Sul, com 20 e 24 estacbes de coleta, respectivamente, em diferentes
profundidades (750 m, 1050 m, 1350 m, 1650m e 1950 m). A distribuicdo de Hg-
Total no RPS a presentou uma alta variagdo de 1 a 158 ng.g'. As regides do
mangue e Porcdo Fluvial apresentaram as maiores concentragdes de Hg-Total
seguido do Estuario Principal e Secundario. Os valores de Al, Fe e Mn variaram de
3a28mg.g';3a52mg.g" e 50a 1050 pg.g ' (total), e de 0,4 a4 mg.g” ;0,6 a
18 mg.g"" 18 a 985 pg.g ' (reativo), respectivamente. Os valores mais elevados
de HgT, Al, Fe e Mn foram observados onde se obteve os maiores teores da
fracao silto-argilosa. Foi observado correlagbes positivas significativas do Hg-Total
com o Al total, Fe total, Mn total, Al reativo, Fe reativo, Mn reativo, fracao silte-
argila e teor de carbono. A faixa de Hg obtida nesta area de estudo (1 a 158 ng.g’
') é considerada baixa em comparacédo a areas contaminadas, apesar do histérico
de garimpo e do uso de fungicidas organomercuriais na regido. Em relagédo a
margem continental as concentragdes de Hg-Total nos sedimentos variaram de 10
a 23ng.g” para a regido norte e 14 a 27 ng.g"' para a regido sul. O Al, Fe e Mn
apresentaram valores médios de 29+14 mg.g”, 1536 mg.g"' e 253+83ug.g",
respectivamente. O carbonato apresentou concentragdo média de 29,8+10,8 % e
o carbono organico de 11,31£3,6 %. As relagdes entre o Hg-Total e a fracao silte-
argila, Al reativo e Mn reativo apresentaram correlagdes positivas significativas.

Foi observado que a maior parte do mercurio total analisado se encontra na
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porcéo fracamente ligada (60 a 70 %), isto pode representar uma importante fonte
dentro da escala regional no ciclo biogeoquimico do Hg.Nestes sedimentos a
fragéo silte-argila juntamente com os oxi-hidroxidos de Al e Mn s&o os principais
controladores, enquanto no RPS existe uma complexa interacao entre os
suportes geoquimicos organicos e inorganicos. As concentragdes de Hg-Total na
margem continental, estdo abaixo dos valores descritos para a Plataforma
Continental adjacente (~40ng.g”').Os resultados observados neste estudo
sugerem que o manguezal atua como uma area de retencao do Hg , enquanto a

zona estuarina age como fonte e sumidouro para o ecossistema marinho.

XIV



ABSTRACT

The present study verified the mercury (Hg) distribution in sediments of
Paraiba do Sul river (RPS) and Continental Margin in Campos Basin, Rio de
Janeiro State, Brazil, as well as identified the main geochemical supports in these
sediments, responsible for controlling the Hg accumulation/release ratio. The
studied river area was divided in 4 sites: fluvial portion, mangrove, primary and
secondary estuary. In each site were collected 5 sub-samples, totalizing 20
samples. The Continental Margin was divided between North and South, with 20
and 24 stations, respectively, in different depths (750m, 1050m, 1350m, 1650m
and 1950m). Mercury distribution along the Paraiba do Sul river showed a large
variation of 1 to 158 ng.g”'. The mangrove region and fluvial portion presented the
highest Hg concentrations followed the by primary and secondary estuary. The
total concentration for Al, Fe and Mn varied from 3 to 28 mg. g '; 3 to 52 mg.g
and 50 to 1050 ug.g " (respectively), while the reactive fraction varied between 0.4
to 4 mg.g”; 0.6 to 18 mg.g™'; 18 to 985 pg.g ' respectively. The highest Hg, Al, Fe
and Mn concentrations were correlated the % of the with silt-clay fraction; and
Total Hg showed a strong correlation with Al, Fe and Mn for total concentration and
reactive fraction; and organic carbon also presented a significant correlation with
Hg. The range found for Hg concentrations (1 to 158 ng.g™') in this studied area is
considered low when compared with contaminated areas, despite the historic of
“‘garimpo” and the use of organomercurial fungicides in sugar cane crop in this
region. In relation to the continental margin the Total Hg concentrations in the
sediments showed variations from 10 to 23 ng.g"' (North Region) and 14 to 27
ng.g" (South Region). The average concentration for Al, Fe e Mn presented a
small variability (29 + 14 mg.g”, 15 +6 mg.g™' e 253 + 83 ug.g "', respectively). The
carbonate content (30 = 11 %) and the organic carbon concentration (11.3 + 3.6

mg.g™') also showed a small regional variability. The relation between Hg and silt-
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clay fraction, reactive Al and Mn presented significant correlations. The weakly
bound fraction (60 to 70%) showed to be the major fraction in deep water
sediments and it can represent an important source into the regional scale for the
Hg biogeochemical cycle. In these sediments the fine grain size (silt-clay) jointly
with Al/Mn oxi-hydroxi are the main controlling factors whereas in the continent
sites (river, mangrove and estuary) there is a complex interaction between organic
and inorganic geochemical supports. Total Hg concentrations are the background
level described primarily (~40ng.g™”') and our results suggest mangrove sediments
are a strong sink whereas the estuarine zones are acting like sinks and/or sources

to the marine ecosystem.
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1. Introducao

Os ambientes marinhos e costeiros vém sofrendo nas ultimas décadas um
consideravel processo de degradacdo ambiental, gerado pela crescente pressao sobre
0S recursos naturais marinhos e continentais e pela capacidade limitada desses
ecossistemas de absorverem os impactos resultantes (Marins et al.,2004). Dessa forma,
o aporte de residuos de origem natural e antropogénica pode atingir os oceanos através
das bacias de drenagem ou pela deposicao atmosférica (Lacerda & Marins, 2006).
Neste contexto, estdo os metais possuem persisténcia e muito deles toxicidade em
concentracdes variadas, podendo ser depositados nos sedimentos e atingir a biota
(Salomons & Forstner, 1984).

Os sedimentos atuam como importantes reservatérios de metais pesados
(Mountouris et al., 2002), sendo capazes de liberar essas substancias para a coluna
d’agua, como consequéncia de mudangas das condigdes fisico-quimicas (pH,oxigénio
dissolvido, Eh, acdo de bactérias entre outros) do sistema afetando a qualidade da
agua e originando bioacumulacao e transferéncia na cadeia tréfica. Devido as suas
caracteristicas integradoras, este compartimento é considerado um importante indicador
sobre quais processos geoquimicos ocorrem no ecossistema aquatico. A acumulagao
resultante dos diferentes ciclos biogeoquimicos pode ser definida pelo balanco entre o
material transportado na superficie e o material acumulado nos sedimentos de fundo.
Esta taxa é dependente das fontes e dos fatores controladores durante o transporte e a
deposicao na interface agua-sedimento (Beldowski & Pempkowiak, 2003).

Dentre os metais, o mercurio (Hg) é reconhecido como um dos metais com maior
potencial tdxico, por ser capaz de bioacumular nos organismos e biomagnificar através
da cadeia alimentar (Foérstner & Wittman,1983).

1.1 Mercurio

O mercurio € o unico metal encontrado na forma liquida em condigdes de
temperatura e pressdo ambiente. Em adicdo, apresenta a capacidade de ciclar na
forma gasosa, sendo ja conhecido e usado pela humanidade, ha pelo menos, 3500
anos (UNEP, 2002). Este elemento na sua forma metélica possui solubilidade em agua
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de 25 pg/L a 25 °C de temperatura de ebulicdo de aproximadamente 356,9 °C.
(Azevedo, 2003), pode ser estabilizado como precipitado na forma de HgS (Kpsngs de
102 ), ou tende a se ligar & matéria organica através de grupos funcionais contendo
enxofre como grupos sulfidrilas (Kersten, 1988).

O mercurio ocorre no meio natural em trés estados de oxidagcao: mercurio
elementar (Hg®), com alta pressao de vapor, fon merctrico (Hg*?) com forte afinidade
por ligantes organicos e inorganicos especialmente aqueles ricos em enxofre e ion
mercuroso (Hgz**), forma pouco estavel em sistemas naturais (Azevedo, 2003). Essas
diferentes espécies apresentam solubilidade, reatividade e toxicidade diferentes,
consequentemente comportam-se de diferentes modos no meio ambiente, provocando
distintos impactos nos ecossistemas (UNEP, 2002). As formas inorganicas de mercurio
liberadas para o ambiente podem ser convertidas, através de processos biologicos, em
metilmercario (MeHg), uma forma organica tdxica para os seres vivos. A capacidade do
MeHg de biomagnificar na cadeia alimentar em meio aquatico € uma das maiores
razbes para a preocupacao sobre a emissao/mobilizacdo do mercurio no ambiente
(Schroeder e Munthe, 1998).

As principais fontes antropogénicas de contaminagdo ambiental por Hg sdo as
industrias de processamento de metais, producéo de cloro-soda, fabricagdo de pilhas,
lampadas fluorescentes e agroquimicos contendo Hg, além do lodo de esgotos
(Lacerda, 1997). A contribuicao das fontes naturais na emissao e liberagado de Hg para
0s sistemas ambientais ocorre por meio da volatilizagdo/evaporagdo do material que
compde a crosta e o manto terrestre, do intemperismo e erosdes, degradacado de
minerais e incéndio florestais (Forstner & Wittman, 1983). Cerca de 67% das emissoes
de Hg sao caracterizadas como naturais, porém a discriminacao é extremamente dificil
porque uma vez langcado no ambiente a sua redistribuicdo nos sistemas passa a
compor, em parte, o aporte natural sendo reemitida para o ecossistema (Schroeder e
Munthe,1998). Assim, um dos desafios atuais é distinguir adequadamente as emissdes
naturais e antropogénicas (Schroeder e Munthe,1998).

Na forma gasosa (Hg®), através de associacdes a diferentes suportes
geoquimicos ou na forma dissolvida o Hg pode ser mobilizado nas bacias de drenagem
migrando para os oceanos (UNEP, 2002). Apds sua entrada nos sistemas ambientais,

este elemento apresenta um ciclo complexo no meio natural, compondo as formas
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inorganicas e/ou orgénicas. (Figura 1) A conversdo entre as diferentes espécies do
mercurio € a base do complexo padrao de distribuicado do mercurio em ciclos locais e
globais e de seu enriquecimento biolégico (Micaroni, et al., 2000; UNEP, 2002).

/QT) “‘9"—- Hg2 CH:,HQD

"\\/"\v/—'\,‘___/"‘\\_/—‘\___,/“‘\.__\_ i N ] P

BIOTA

QG—UQ Hg? Hg2* ——» CH,HgX —— CH,HgCH,

— -
..---—""-_-—_—H‘"“\\\__________..f" ~—

Hg? «——HE —— CHHGX ——> CH HgCH,

DIMENT
COMPLEXOS Hgs

ORGANICOS E
INORGANICOS Al/Fe/Mn
{6x1v0s E HILROXTLOS)

Figura 1. Ciclo biogeoquimico do Hg em ambientes aquaticos (adaptado de Baird,
2002)

O mercurio dissolvido distribui-se nas formas de Hg’ em espécies de mercurio
divalente (Hg?* - livre ou complexada) e organicas, principalmente metilmerctrio e
dimetilmercurio (Morel et al., 1998). O Hg** pode se complexar com diferentes ligantes,
dependendo das condig¢des fisico-quimicas, sendo capaz de se associar com sulfetos,
matéria organica e Oxidos e hidréxidos de ferro, aluminio e manganés (Morel et
al.,1998) (Figura 1).

Quando se liga ao carbono, através de ligagao covalente C-Hg, o mercurio forma
compostos organicos chamados organomercuriais. Esta ligacdo € quimicamente
estavel, ndo sendo rompida em agua e nem por acidos ou bases fracos (UNEP, 2002;
Azevedo, 2003). Os compostos organomercuriais sdo, em sua maioria, representados

pelo metilmercurio e dimetilmercario. Nas camadas superiores do sedimento e nas
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particulas em suspensdo, que sao biologicamente ativas, podem ocorrer condi¢des
anaerébias e aerdbias para a metilagdo, originando a transformacdo do Hg** a
metilmercurio e a dimetilmercurio (Bisinoti & Jardim, 2004). Por outro lado, nas
camadas inferiores, 0 mercurio é inativo, principalmente sob a forma de sulfeto (Figura
1).

Ja o metilmercurio, que representa apenas uma pequena fracao do mercurio total
em ecossistemas aquaticos (geralmente menos de 0,1%) ira se integrar a cadeia tréfica
ou, em condicdes de pH apropriadas sera convertido em dimetilmercurio, que por ser
insoluvel e volatil retornard a atmosfera e sera recolhido pela precipitagcdo (Micaroni et
al., 2000; Azevedo, 2003) (Figura 1).

A atmosfera desempenha um importante papel de receptor de mercurio tanto das
emissdes naturais como das antropicas, (Marins et al., 2004), possuindo um tempo de
residéncia da ordem de meses e até anos (Mason et al.,1990). Dessa forma, o processo
de troca ar-mar € uma parte crucial do seu ciclo biogeoquimico global (Mason et al.,
1994).

1.1.1 Mercurio no ambiente marinho

No ambiente marinho, o mercurio apresenta baixa solubilidade, que juntamente a
fatores de diluicao, resulta em concentragcées muito baixas (Mason et al., 1994; Marins
et al., 2004). Avaliagbes em sistemas costeiros demonstraram que uma grande parcela
de mercurio emitida para o ambiente aquatico é retida nos sedimentos, outra se
encontra na coluna d'agua dissolvida ou associado ao material particulado em
suspensao (MPS) (Salomons & Forstner, 1984). No entanto, agentes organicos, como
as substancias humicas, podem complexar as espécies sollveis e insollveis na agua.
Em adicdo, a matéria fina em suspensdo tem grande capacidade de adsorver o Hg
dissolvido e precipita-lo (Azevedo,2003). Nos sedimentos de fundo o mercurio estara
associado ao MPS, complexado a matéria orgénica dissolvida ou coloidal presentes na
agua intersticial, ou ainda ligado ao conteudo de carbono orgéanico, fésforo, carbonato e
oxidréxidos de Fe, Al e Mn no sedimento (Smith et al.,1996; Coston et al., 1995). A
biodisponibilidade, dindmica e toxicidade do Hg no sedimento também podem ser

afetados por alguns fatores como oxigénio dissolvido, potencial redox, pH e
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temperatura (Foérstner et al., 1993). Esses fatores devem ser considerados durante a
avaliacao da dinamica de contaminantes e caracterizagdo da qualidade do sedimento,
pois podem mascarar e/ou modificar a disponibilidade do mercurio presente no
sedimento (Chapman, 1986).

1.1.2 Fracionamento do mercurio

A acumulagdo do mercurio em sedimentos marinhos profundos em diferentes
formas quimicas depende essencialmente de fatores como o aporte, transporte e
transformacgdes fisico-quimicas, que em ultima andlise, resultam no seu potencial de
biodisponibilidade (Beldowski & Pempkowiak, 2003). Neste contexto, a especiacao do
Hg é influenciada por processos diagenéticos recentes nos sedimentos profundos, que
podem ser mediados por fatores bidticos (ex. decomposicdo da matéria organica) e
abioticos (ex. mudancgas de pH e potencial de oxi-reducao) (Férstner, 1990).

Em adicdo, fatores como sedimentacdo, natureza geoquimica e tamanho das
particulas, quantidade e qualidade da matéria organica e espécies complexantes estao
diretamente relacionadas ao comportamento deste elemento no ambiente marinho
(Beldowski & Pempkowiak, 2006). Ainda em relacdo ao comportamento do Hg podemos
ressaltar que este elemento pode se adsorver e/ou co-precipitar com oxi-hidréxidos Fe,
Al e Mn (Férstner & Wittman,1983). Além disso, dependendo da forma quimica o Hg
também adsorve a matéria organica ou mesmo aos sedimentos ricos em fracao silto-
argilosa reativa e, nesses casos, pode ser assimilado por organismos, tornando-se

parte da cadeia tréfica (Fernandez et al., 1994).

1.2 Fontes de Mercurio para a Margem Continental da Bacia de Campos

A plataforma continental do ambiente oceénico € uma importante interface
biogeoquimica que liga dois grandes sistemas, o continental e o oceanico, sua
importancia € reconhecida ndo somente para metais traco, como o mercurio, mas
também para o ciclo do carbono e nutrientes ( Cotte -Krief et al., 2002). Alguns estudos
tém observado enriquecimentos de Hg em aguas da margem continental (Cossa et al.,

2004, Martin & Thomas, 1994), que de acordo com os autores, pode ter como
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principais fontes as contribuicbes oriundas das bacias de drenagem adjacentes,
deposicao atmosférica, processos diagenéticos do sedimento e ressurgéncias (Cossa et
al., 2004, Martin & Thomas, 1994).

No caso da Bacia de Campos, litoral norte do Estado do Rio de Janeiro, existem
duas principais entradas de mercurio: uma fonte representada pelas atividades de
exploracao e producao de petréleo e uma fonte a partir do rio Paraiba do Sul (Lacerda
et al.,1993). Outra potencial fonte esta associada a entradas atmosféricas, mas esta
representa uma componente difusa que atualmente possui poucos dados disponiveis
na literatura (Almeida, 2004).

A fonte difusa representada pelas atividades de exploracdo e producdo de
petroleo é capaz de introduzir nos ecossistemas costeiros, efluentes enriquecidos em
substancias organicas e inorganicas, entre elas o mercario, uma vez que, este
elemento tem sido detectado na composicdo das aguas de producao (Azevedo,2003,
Ellrich et al.,1984). No caso dos fluidos de perfuracdo, um dos aditivos mais utilizados
para esta pratica é a barita, por conferir peso (devido sua alta densidade) aumentando
a pressdao no pogco durante as fases de exploracdo e desenvolvimento. Em
contrapartida, a barita representa uma fonte primaria de metais em residuos de
perfuragao, inclusive de Hg (Sadiq et al., 2003) (Tabela 1).

Tabela 1. Niveis tipicos de metais pesados em fluidos de perfuragdo (Fonte: US
EPA,1995 apud Sadiq, et al., 2003).

Fluido de perfuracao (FBS)

Metais mg/kg de barita
As 7,1
Cd 1,1
Cr 240
Cu 18
Pb 35
Hg 0,1
Ni 13
Zn 200

Composicao do fluido (FBS): 47% base sintética, 33% barita e 20% agua.
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Além disso, acidentes durante as fases de prospeccao, operagao e producao do
petroleo em areas costeiras e marinhas podem gerar impactos, pois além do 6leo
propriamente dito, metais sdo inseridos junto a produtos quimicos liberados nestes
ambientes (Rezende et al., 2002). Em adigéo, o descarte de agua produzida durante a
producao de petréleo “offshore”, também € considerada como uma atividade com
potencial poluidor, pois esta “agua produzida” apresenta altos teores de sais,
compostos organicos e inorganicos (ex: metais, anions, radionuclideos) e produtos
quimicos utilizados no processo de producao (Vegueira, et al., 2002). Além disso, a
agua de formacado (constituinte da agua produzida), pode precipitar sulfatos,
principalmente BaSO,4, SrSO, e carbonatos (principalmente CaCO3) com a mudancga
de pH gerada quando em contato com agua do mar (The E & P Férum, 1994). Um dos
principais efeitos do descarte desses efluentes nas guas costeiras e marinhas, néo é
apenas 0 impacto sobre a biota, mas sua “assinatura quimica” que pode alterar ndo s6
o conteudo total de metais, mas também a forma preferencial de associacdo aos
suportes geoquimicos (Vegueira, et al., 2002).

A fonte pontual é representada pelo rio Paraiba do Sul, o qual tem sido estudado
ao longo das duas ultimas décadas principalmente devido ao uso deste elemento nas
plantacbes de cana-de-agucar da regido assim como pela atividade de garimpo
desenvolvida no rio Muriaé, Paraiba do Sul e Pomba (Lacerda et al,.1993, Almeida et
al.2007,Almeida e Souza, 2008). Estes estudos mostraram um nitido enriquecimento
dos sedimentos superficiais sob influéncia da pluma fluvial (Lacerda et al.,1993). Por
outro lado, a determinacao do Hg em diferentes fracbes do material particulado em
suspensao mostrou um enriquecimento nas particulas mais finas assim como na fragéo
coloidal. Estes resultados sinalizam que o transporte deste elemento para o oceano se
processa principalmente na forma particulada associado a diferentes suportes
geoquimicos (Almeida et al., 2007).As entradas de Hg através de bacias de drenagem
sdo consideradas pequenas em escala global. Entretanto, rios possuem uma
contribuigdo significativa no balango de massa do Hg em escala local (Cossa et al.,
1997)
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1.2.1 Historico do Mercurio no rio Paraiba do Sul

A contaminagao por Hg no rio Paraiba do Sul pode ser atribuida basicamente a
utilizagao de fungicidas organomercuriais, que ocorreu até o inicio dos anos oitenta
quando foi proibido 0 emprego de compostos a base de Hg na agricultura e a atividade
de garimpo de ouro na Bacia do rio Paraiba do Sul (Camara,1990). Essa atividade
comecou no rio Muriaé na cidade de Comendador Venancio e Lage do Muriaé na
década de oitenta, alcangcando o rio Itabapoana e concentrando-se na localidade
conhecida como Prata (Lima,1990). Outros rios que também sofreram a acdo do
garimpo foram o Pomba, Carangola e o Paraiba do Sul nas proximidades das cidades
de ltaocara, Cambuci e Sdo Fidélis. Mais tarde, os garimpeiros deslocaram-se para o
municipio de Trés Rios no rio Paraibuna, préximo ao distrito de Levi Gasparim
(Lima,1990). Essa atividade teve aproximadamente um ano de duracdo e diante do
risco de contaminacdo do rio, o secretario de Meio Ambiente do Estado do Rio de
Janeiro interditou o garimpo de ouro no Paraiba do Sul e seus afluentes (Lima,1990).
Um impacto significativo foi provocado pelo garimpo apesar do pouco tempo de
operacao, sendo observado niveis elevados de mercurio em sedimentos de rios da
bacia do Paraiba do Sul além de indicios de contaminac¢ao na biota (Souza,1994). Além
disso, Lacerda et al., (1993) em um estudo realizado na plataforma continental em
frente a desembocadura do rio Paraiba do Sul encontraram concentragdes de Hg no
sedimento de até 550 ng.g”' acima do limite para areas tropicais ndo impactadas que é
de 50 ng.g"' ( Rezende et al.,2002, Marins et al.,1998).

2. Justificativa

A distribuicdo de Hg nos sedimentos marinhos profundos e os mecanismos de
acumulagao, preservagado e transformacédo sao pouco estudados, principalmente na
margem oceénica. A contaminacao deste compartimento pode apresentar danos aos

ecossistemas aquaticos através do impacto nas estruturas das comunidades
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bentbnicas e efeitos associados nos corpos d’agua superficiais, possibilitando a
transferéncia do Hg através da cadeia tréfica e sua biomagnificacao (Giesy & Hoke,
1989). Além disso, tendo em vista que estudos na margem continental sdo escassos, a
importancia do presente estudo também se refere a utilizagdo dos dados gerados pela
PETROBRAS como subsidio para o licenciamento ambiental de suas atividades
petroliferas.

3. Objetivos

> Estabelecer a distribuigdo de mercurio nos sedimentos marinhos profundos na
Margem Continental da Bacia de Campos e no rio Paraiba do Sul

> ldentificar os principais suportes geoquimicos de mercurio nos sedimentos
supracitados e avaliar dentre estes, os mais importantes no controle da
acumulacéo de Hg para os sistemas estudados.

4. Hipoteses

1. A distribuicdo espacial das concentracdes de mercurio no sedimento é afetada pelas

plataformas de petréleo e pelo rio Paraiba do Sul.

2. O mercurio pode estar associado a diferentes suportes geoquimicos. A principio
pode-se separar a particdo do Hg em dois grandes grupos através dos suportes
geoquimicos: organicos (ex. Matéria Organica - Morg) e Inorganicos (ex. Carbonato e
oxi-hidréxidos de Fe, Al e Mn). Considerando-se a afinidade que o Hg possui com a
Morg espera-se encontrar as maiores concentragdes deste elemento associado a esse

substrato geoquimico.
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5. Material e Métodos

5.1. Area de Estudo:

5.1.1 Rio Paraiba do Sul

A bacia do Paraiba do Sul drena uma das regides mais desenvolvidas do pais,
abrangendo parte do Estado de Sao Paulo, na regiao conhecida como Vale do Paraiba
Paulista, parte do Estado de Minas Gerais, denominada Zona da Mata Mineira, e
metade do Estado do Rio de Janeiro, onde desagua no Oceano Atlantico (Silva, 2000).
O rio Paraiba do Sul é formado pela confluéncia dos rios Paraitinga e Paraibuna, na
serra da Bocaina (MG), e desagua no norte fluminense, no municipio de Sao Joao da
Barra, percorrendo uma extensédo aproximada de 1.150km (ANA, 2006). Em toda essa
extensdo ha atualmente 180 municipios, 36 dos quais estdo parcialmente inseridos na
bacia. Com area de aproximadamente 57.000 km?, o rio corre no sentido oeste - leste
numa altitude média de 370 m na bacia inferior. A descarga maxima desse rio atinge
4.384 m®.s™' no periodo chuvoso (verdo), enquanto a descarga minima se da no periodo
de seca (inverno)com 181 m*.s™ (ANA, 2006).

Entre seus afluentes mais importantes, destacam-se, pela margem esquerda, os
rios Jaguari, Paraibuna, Pirapetinga, Pomba e Muriaé e, pela margem direita, Bananal,
Pirai, Piabanha e Dois Rios (ANA, 2006). A porcao inferior do rio Paraiba do Sul
estende-se do municipio de Itaocara a foz, com 95km de extenséo e declividade média
de 0,22m/km. O clima caracteriza-se como quente e Uumido, com uma pluviosidade
média de 1.100 mm e dois periodos distintos no ano: umido de outubro a abril e seco
de maio a setembro, sdo observados na regido (ANA, 2006).

A area de estudo foi dividida em 4 regides; por¢ao fluvial, mangue e estuario, o
qual foi subdividido em estuario principal e estuario secundario, cada regido com 5
pontos de coleta, totalizando 20 pontos de amostragem (Figura 2).
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Figura 2. Localizacdo das 20 estagdes amostradas no canal principal e no estuéario do
rio Paraiba do Sul.
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5.1.2 Bacia de Campos

A Bacia de Campos situa-se na porcao sudeste do Brasil em aguas pertencentes
ao Estado do Rio de Janeiro, sendo limitada ao Sul pelo Arco de Cabo Frio e ao Norte
pela Bacia do Espirito Santo. Abrange uma area com cerca de 100.000 km? e lamina
d’agua de 3.000 m (EIA/Rima, 2002).

Esta regido € considerada a maior produtora nacional de petréleo em regides
marinhas, representando uma das mais importantes reservas petroliferas oceanicas do
Brasil (Milani et al., 2000). O vento predominante na regido é do quadrante NE, sendo a
Bacia de Campos influenciada principalmente pela Corrente do Brasil (CB),
caracterizando a circulacdo superficial da costa SE brasileira. Trés massas d’agua
caracterizam as aguas da plataforma continental da Bacia de Campos: Agua Costeira
(AC), Agua Tropical (AT) e Agua Central do Atlantico Sul (ACAS). Fenémenos de
ressurgéncia sdo observados na regido nos meses de primavera e verao (outubro a
margo) devido ao predominio dos ventos NE e pela penetracdo da ACAS sobre a
plataforma continental (EIA/Rima, 2003). O revelo da por¢ado norte da bacia é estreito e
ingreme diferenciado da porcdo sul onde o talude é largo € com menor declive
(EIA/Rima, 2002) A plataforma média da bacia € dominada por areia rica em feldspato e
por carbonatos, derivados de algas verdes e vermelhas (Mello e Sousa et al., 2006).

A area de estudo foi dividida entre regido Norte e Sul, com 20 e 24 estagdes de
coleta respectivamente (Figura 3). A regiao norte compreende os campos de Roncador
e Albacora Leste com total de 20 estagdes, e a regidao Sul inclui os campos de
Barracuda, Caratinga, Marlim Sul e Marlim Leste, resultando em 24 estagdes de coleta.
As isbbatas de amostragem foram: 750 m, 1050 m, 1350 m, 1650 m e 1950 m,
selecionadas previamente pela PETROBRAS através do Projeto de Caracterizagéo
Ambiental de Aguas Profundas da Bacia de Campos coordenado pelo
CENPES/PETROBRAS, onde participam varias universidades brasileiras, cujo principal

objetivo é a caracterizagdo ambiental de aguas profundas.
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Figura 3. Mapa do Estado do Rio de Janeiro, com indicacao da Bacia de Campos e dos
pontos de coleta (Fonte: Petrobras).
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5.2. Amostragem e preparo das amostras

5.2.1 rio Paraiba do Sul

A amostragem foi realizada em agosto de 2006. Os sedimentos foram coletados
com auxilio de draga, variando de 0,7 a 3,5 m de profundidade de lamina d’agua,
integrando 5 sub-amostras em um raio de 5 metros, acondicionadas em sacos plasticos
e conservados em freezer. No laboratério os sedimentos foram separados por via umida
na fracdo < 2,0 mm, sendo posteriormente liofilizados e homogeneizados em moinho de
bolas a 500 rpm durante 10 minutos.

5.2.2 Margem Continental

Duas campanhas foram realizadas, sendo a primeira em 2002 e a segunda em
2003 (C1-11/2002; C2-06/2003) ambas a bordo do navio rebocador Astro Garoupa. Um
box-corer da Ocean Instruments “Usnel Spade Corer’, foi utilizado na amostragem
das 44 estagbes (Figura 4). Os testemunhos coletados foram seccionados a bordo da
embarcacgao utilizando-se materiais e recipientes de plastico, para evitar contaminagéo.
Durante as duas campanhas houve o cuidado de se coletar somente sedimentos que

nao apresentassem sinal de perturbacdo, caso contrario o processo de coleta era

repetido.
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Figura 4. Box-core utilizado nas coletas de sedimento da Bacia de Campos, litoral norte
do Estado do Rio de Janeiro (fonte:Cenpes/ Petrobras)
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Os perfis coletados foram separados em varias profundidades, mas apenas os
sedimentos superficiais (0 a 2 cm) foram utilizados (Figura 5). Todas as amostras foram
mantidas sob refrigeracdo no navio até o transporte para o laboratério. No laboratorio
os sedimentos foram separados por via umida na sua fracdo < 2,0 mm, secos em estufa

(40°C/~48h) e homogeneizados em moinho de bolas a 500 rpm durante 10 minutos.

(3 0-2cm - 5 Fracdo utilizada

50 cm

Residuo

M ;/10 cm

Figura 5. Esquema da estratificacao do testemunho de sedimento, utilizado para as

amostragens na Bacia de Campos, litoral norte do Estado do Rio de Janeiro.

5.3 Determinacoes Quimicas

Para a margem continental as analises laboratoriais foram divididas em etapas,
sendo realizada a extracao total e o fracionamento do Hg, proporcionando possiveis
comparagdes do comportamento do Hg na area de estudo (Figura 6). As concentracoes
totais e reativas dos metais Fe, Mn e Al, teores de silte-argila, carbonato e carbono
organico, considerados suportes geoquimicos para o Hg foram usados nos tratamentos
dos dados. Todos esses dados foram cedidos por Rezende et al.,(2006) provenientes
do relatério do Projeto de Caracterizacdo Ambiental de Aguas Profundas da Bacia de
Campos coordenado pelo CENPES/PETROBRAS correspondentes as amostras

coletadas nas mesmas regides e periodos estudados neste trabalho.
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Figura 6. Esquema de metodologias utilizadas no RPS (a) e na margem continental (b).
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O fracionamento tem o objetivo de medir seletivamente a distribuicdo de metais
em solos e sedimentos, constituindo ferramenta importante de verificagdo da
disponibilidade associada a cada metal (Shannon & White,1991, Tessier et al, 1979,
Lecher et al., 1997, Wallaschager et al.,1998). Dessa forma, esta abordagem permite
entender o comportamento do Hg de uma forma mais aprofundada. Por outro lado, a
extracao total fornece apenas uma abundancia absoluta. As metodologias utilizadas
como referéncia para as duas areas de estudo serao descritas a seguir.

5.3.1 Granulometria

A granulometria do sedimento é um dos principais fatores controladores da
distribuicao de mercuario nos ambientes marinhos. Em geral, as particulas grosseiras
consistem principalmente de minerais, tais como o quartzo que geralmente ocorrem
em baixas concentracdes. Por outro lado as particulas finas, tais como a argila e
materiais coloidais, sdo mais reativas e possuem revestimentos da superficie de
matéria organica e de o6xidos de Fe/Mn e Al, podendo ter um papel importante no
controle de depésito de mercurio nos sedimentos. (Li et al., 2000, Carman et al.,2007,
Almeida & Souza,2008, Almeida et al.,2007). Essas fracdes recebem designacoes
proprias de acordo com as dimensdes de suas particulas, obedecendo as escalas
granulométricas do MIT (“Massahussets Institute of Technology”) (Tabela 2).

Tabela 2. Didmetro de particulas quanto a escala granulométrica do MIT.

Classificacao Diametro
Pedregulho d>2mm
Areia grossa 0,6<d<2mm
Areia média 0,2<d<0,6mm
Areia fina 0,06<d<0,2mm
Silte 0,002<d<0,06mm
Argila d<0,002mm

Para as amostras referentes ao rio Paraiba do Sul cedidas por Rangel (2008), foi

utilizada a seguinte metodologia: os sedimentos foram peneirados por via Umida sendo
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separados por ordem de grandeza e posteriormente foram liofilizadas. (Tabela 2). O
material correspondente a fragdo areia foi seco em estufa de circulagdo a 40°C e
pesado posteriormente, enquanto o material correspondente a fracao silte-argila
(<63um) foi seco por liofilizagao e levado ao analisador de particula por difracao a laser
(Shimadzu SALD-3101), onde foi realizada a determinagédo. Com os resultados obtidos
foram calculadas as porcentagens correspondentes a cada fragdo granulométrica.

A granulometria das amostras da margem continental foi realizada de acordo
com a metodologia proposta pela Associacao Brasileira de Normas Técnicas adaptada
para sedimentos marinhos (NBR 7181, 1984). Aproximadamente 50 g de sedimento
foram mantidas em 125 mL da solucdo de hexametafosfato de sodio e carbonato de
sodio durante 24h. Finalizada esta etapa de tratamento, todo o sedimento foi transferido
para o jogo de peneiras onde entdo determinamos a participacdo das diferentes fragbes
da areia. A fracao areia (Grossa, Média e Fina) foi entdo pesada e seus percentuais
calculados.

A fracdo silte e argila (<63um) permaneceu em repouso na solugdo para
desagregacao e, posteriormente, foi transferida para uma proveta de 1000mL e
adicionado agua destilada para completar o volume. Apds o que, 0 material da proveta
foi agitado por movimentos semicirculares durante 1 minuto, para total desagregacao
das particulas. Em seguida o sedimento foi colocado em uma bancada nivelada e,
entdo, foram realizadas 12 leituras com intervalos previamente estabelecidos durante
24h. Em cada leitura medimos a temperatura e os valores da fracao silte e argila foram
calculados a partir da lei de Stokes.

5.3.2 Conteudo de carbonato

O conteudo de carbonato foi determinado por gravimetria em uma amostra de
sedimento tratada com HCI (1N), (1g:10mL). Os valores foram entao calculados a partir
da diferenca entre o peso inicial e final da amostra apos o tratamento acido (Leventhal
&Taylor, 1990). Os valores foram expressos em percentual (%) € a precisdo entre
réplicas acima de 95%.
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5.3.3 Carbono organico

O carbono organico foi determinado em um Analisador Elementar CHNS/O
Perkin Elmer (2.400 Series Il), através de sub-aliquota da amostra tratada para
determinacao de carbonatos. Os resultados de carbono orgénico foram posteriormente
corrigidos considerando-se o conteudo de carbonatos em cada amostra. As analises
foram feitas em duplicata apresentando uma exatiddo de aproximadamente 95%
através do padrao certificado marinho (NIST 2702) e precisao entre réplicas acima de
94%. Os valores dos limites de deteccao (LD) foram 0,02% para o carbono calculado
segundo Skoog & Leary (1992). Os resultados de Carbono inorganico (Cinorg) foram
obtidos com a subtragdo do Carbono orgéanico (Corg) pelo Carbono Total (Ctotal).

5.3.4 Carbono Orgénico Hidrolisado

Aproximadamente 1g de sedimento seco foi pesado em tubos tipo falcon, onde
adicionou-se 20 mL de HCI 1M, ap6s exata etapa essas amostras foram levadas ao
sonicador por 30 minutos, sendo centrifugado apds 12h. Apds essa etapa novamente
20 ml de HCI 1M foi adicionado repetindo a sonicacdo por meia hora a centrifugacao
apdés 12h (adaptado de Allen et al.,1993) A leitura do carbono organico hidrolisado foi
realizado no extrato de HCI, através do TOC 5000- Shimadzu. A precisao entre réplicas
esteve acima de 98%.

5.3.5 Metais Totais e Fracao Reativa (Al, Fe e Mn)

A determinagao do Al, Fe e Mn totais para os sedimentos do rio Paraiba do Sul
foi baseada na metodologia descrita por Pozebon et al., (2004) (Figura 6). Ja4 para os
sedimentos da margem continental a extracéo foi adaptada na metodologia descrita por
Kersten & Férstner (1989) (figura 7) . A fragao reativa dos metais (Al, Fe e Mn) foi obtida
a partir da adicdo da solugdo acida (HCI 1,0N) dos sedimentos tratados para

determinacdo do contelddo de carbonatos (Allen et al.,1993). A determinacdo das
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concentracoes de metais totais e reativos foi realizada utilizando-se o IPC-AES (Varian-
Liberty Series II), trabalhando com os seguintes limites de detecgdo: Mn 0,1 ug.g™”; Fe
0,2 ug.g"' e Al 0,2ug.g”". A exatiddo calculada através de padrdes certificados (NIST
2702 e 1646a) para a extracao total ficou acima de 93% e o coeficiente de variacédo
analitico entre réplicas foi inferior a 10%.

5.3.6 Mercurio Total

A extracdo do mercurio total foi adaptada a partir da metodologia descrita por
Bastos et al .,(1998). (figura 8). O coeficiente de variacdo analitico entre réplicas foi
inferior a 10% e a exatidao calculada através de padrdes certificados: marinho (NIST
2702) e estuarino (NIST 1646a) ficaram entre 85 e 90 %. O limite de deteccédo do
método foi de 0,4 ng.g™".

5.3.7 Fracionamento do Hg

O fracionamento do Hg foi realizado somente nos sedimentos da margem
continental: Foram feitas amostras compostas para cada is6bata das regides Sul e
Norte das duas campanhas. Aproximadamente 1g de sedimento seco foi pesado em
tubos tipo falcon, onde adicionou-se 20 mL de HCI 1M sendo centrifugado apés 12h.
Apoés essa etapa novamente 20mL de HCI 1M foi adicionado repetindo a centrifugagéo
apdés 12h (adaptado de Allen et al.,1993). A fracao residual passou pelo processo de
extracdo quimica do Hg descrito acima, no extrato de HCI foi adicionado apenas o
KMnOg4a 5% e 0 NH,OH.HCI a 12%.
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| Fragdo <2mm, secas por liofilizagdo |

I As amostras foram secas a 100°C/~2 horas I

l

Procedimento para determinagdo de metais: 0,4g das amostras

l

| SmL de HF por 24h |

!

7mL (HCI:HNO;: 3:1) e mantidas no bloco digestor por 12 horas a 110°C

!

| Retomadas em 10mL de HNO, 0,5N

|

Extrato filtrado em papel whatman 42 e aferido a 25mL com HNO; 0,5N

As leituras foram efetuadas em ICP-AES

Figura 7. Fluxograma da metodologia da extracdo quimica de metais totais para os

sedimentos do RPS baseado em Pozebon et al.,2005

| (1,0g) de sedimento |

v

| Acondicionadas em bombas de teflon |

| 15mL HF:HNO(2:1) & 120%C por 12h |

| Amostras acondicionadas em cadinhos de teflon |

Colocadas em banho de areia em placa de
aquecimento e levado a estado de secura ]

| Amostras com coloragdo escura |

'

| Retomadas com 3HCI:HNO, |
Residuo retomado com HNO; 0,5N \ I

v

Filtragdo e Aferiagdo
(25mL)

'

| Determinagdo em ICP-AES |

Figura 8. Fluxograma da metodologia da extragcdo quimica de metais totais para os

sedimentos da Margem continental adaptado de Kersten & Férstner (1989).
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Abertura
HgT (1.,09)

!

| 2mL de dgua Mili-Q: 5mL dgua-régia (HNO,+HC, 1:3) |

| Bloco Digestor 60°C/15min |

v

| Resfriamento |

| 5mL dgua Mili-Q: Solugiio KMnO, 5%

| Bloco Digestor 60°C/15min |

'

| Resfriamento e Titulagdo com NH,OH.HCl 12%

v
Filtragdo e Aferiagdo
(25mL)

v

Determinagdo no analisador de Hg, Quick Trace M-7500 da
CETAC-VARIAN

Figura 9. Fluxograma da extragdo quimica do mercurio total baseado em Bastos et
al.,1998.

6. Rio Paraiba do Sul

6.1 Resultados

6.1.1 Granulometria

A fracdo de sedimentos finos foi predominante na regido do mangue (56% de
silte e 8% de argila). Por outro lado, as regides que apresentaram maior teor de fracoes
grosseiras, com elevadas concentragdes de areia grossa e média foram o estuario
principal (51 e 21%) e estuario secundario (43 e 37%), respectivamente. A porcao fluvial
apresentou concentracdes intermediarias de sedimentos grosseiros (21% de areia
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grossa e 19% de areia média), no entanto, a fracao de silte também foi representativa
nesta regiao (37%) (Figura 10).
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m Areia Grossa 0O Areia Média O Areia Fina ® Silte |1 Argila

Figura 10. Fragdes granulométricas por regides amostradas.

6.1.2 Concentracoes de Al, Fe e Mn

Os resultados para os metais Al, Fe e Mn e suas fragdes reativas foram
divididos por regides. No entanto, por estes apresentarem uma alta variabilidade entre
os pontos (n=5), além das concentracbes médias, também foram apresentadas as
concentragdes medianas, com o objetivo de mostrar a real tendéncia de acumulo das
regides. Os valores de Al, Fe e Mn variaram de 3a 28 mg. g '; 3a 52 mg.g” e 50 a
1050 pg.g ' (total), e de 0,4 a 4 mg.g” ;0,6 a 18 mg.g" 18 a 985 ug.g "' (reativo)
respectivamente (Figuras 11,12 e 13).

No caso do Al, ndo foi observado uma diferenca no padrao de distribuicdo entre
as regidbes comparando-se a média e a mediana, sendo 0s maiores valores

encontrados no mangue, seguido da porcao fluvial, estuario principal e secundario
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(Figura 11). Por outro lado, esse padrao foi diferente para o Fe e o Mn. Os valores de
Fe foram maiores no mangue e porcao fluvial, sendo a menor concentragdo média
observada no estudrio secundario e a mediana no estuario principal (Figura 12). As
maiores concentracdes médias de Mn foram obtidas na porcao fluvial, seguido de
mangue e estuario principal. Ja os valores medianos foram muito similares entre a
porgéo fluvial e mangue (Figura 13).

As percentagens médias de Al, Fe e Mn em relagao a suas concentragoes totais
obtidas para as regides foram respectivamente: estuario secundario (15%; 35% e 95%)
> mangue (12%; 33% e 95%)> porcao fluvial (11%; 27% e 87%) > estuario principal
(6%; 22% e 48%) (Figuras 11, 12 e 13).

40



30 +

25 4

20 +

15 4

Al (mg.g”)

10 -

Porgéo Fluvial Mangue Estuario Secundario  Estuario Principal
Regides

o total 0O reativo

25 -
(b)
20 -

15

10 -

Al (mg.g™)

Porgéo Fluvial Mangue Estuério Secundario  Estuario Principal
Regides

o total O reativo

Figura 11. Concentracées médias (a) e concentracdes medianas (b) de Al nas quatro

regides estudadas.
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Figura 12. Concentragcdes médias (a) e concentragcdes medianas (b) de Fe nas quatro

regides estudadas.
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Figura 13. Concentracbes médias (a) e concentragcdes medianas (b) de Mn nas quatro

regides estudadas.
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7.2.3. Carbono

As concentragdes de carbono organico variaram de 0,02 a 2,17%. Os maiores
valores de C foram observados no Mangue e os menores no Estuario Secundario

(Figuras 14).

3,0 -

2,5 -

2,0 A
g 1,5
(&)

1,0 -

0,5 ~

Porgao Fluvial Mangue Estuario Estuario Principal
Secundério
Regides

Figura 14. Concentracbes de Carbono na porcao fluvial e estuario interno do rio
Paraiba do Sul (%).

6.1.3 Concentracoes de HgT

Foi observada uma distribuicdo heterogénea do HgT na area de estudo, com
concentragdes variando de 1 a 158 ng.g™' (Apéndice 1). A regido do mangue apresentou
elevadas concentragdées médias de HgT (73 ng.g '), seguido da Porcéo fluvial (56 ng.g
"), estuério principal (30 ng.g™') e secundario (15 ng.g”'). No entanto a média ndo uma

44



medida adequada pra representar a real tendéncia de acumulagdo do HgT nas quatro
regides , devido a influéncia de um ponto localizado na porgao fluvial (ponto 2: 158 ng.g’
') e de outro no canal principal (ponto 16:130 ng.g™'), que apresentaram concentracées
elevadas de Hg-Total(apéndice 1). Dessa forma, a mediana foi mais adequada para
representar a distribuicdo de mercurio nesta area de estudo. Sendo assim o estuario

principal a regiao que apresentou as menores concentracdes de Hg (Figura 15)
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Regides
140 4 (b)
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100 o
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(o))
£
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20 o
Porcéo Fluvial Mangue Estuéario Secundario Estuario Principal

Regides

Figura 15. Concentragbes médias (a) e concentragdes medianas (b) de Hg-Total nas

quatro regides estudadas.

As regressoes lineares apresentaram coeficientes de correlagdo significativos e
positivos do Hg-Total com o Al total (r = 0,552, n= 20,p<0,05), Fe total (r=0,596, n=20,

p<0,05), Mn total (r = 0,699, n=20, p<0,05), Al reativo ( r= 0,558,n=20,p<0,05), Fe
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reativo (r = 0,563,n=20,p<0,05) e Mn reativo (r = 0,674,n=20,p<0,05) (Figuras 16a, 16b,
16c, 16d, 16e e 16f, respectivamente).
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Figura 16. Regressodes lineares entre Hg-Total e Al Total (a), Fe Total (b), Mn Total (c),
Al reativo (d), Fe reativo (e) e Mn reativo (f) nos sedimentos das quatro regides

estudadas.
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As correlagées do HgT com a fracao silte-argila (r=0,867,n=20,p<0,05) e Corg
(0,905,n=20,p<0,05) foram significativas (Figuras 17a e 17b).

160 T y = 44,795x + 6,0117
160 1 y = 1,3146x - 2,2653 (@) r= 0,905,n=20,p<0,05 (b)
r = 0,873, n=20, p<0,05
120 - 120
"o @
2 g 2 80
o T
40 40
20 40 60 80 100 - 1 2 3 4

Silte-Argila(%)

Figura 17.Regressao linear entre Hg e fracao Silte-argila (a), Corg (b) nos sedimentos

das quatro regides estudadas.

6.2 Discussao

6.2.1 Al, Fe e Mn e suas fracoes reativas

Os valores mais elevados de Al, Fe e Mn e suas fracbes reativas foram
observados com o aumento da fracao silte-argila (Apéndice 1 e 2), 0 que era esperado
ja que particulas finas tem grande area superficial e apresentam em sua maioria
substratos geoquimicos reativos. Além da influéncia granulométrica, acredita-se que as
baixas concentragdes observadas nas regides do estuario principal e secundario, sejam
devido a um efeito de diluigdo por consequéncia da influéncia marinha, que estes
canais sofrem (Almeida & Souza,2008).

As concentragdes médias dos metais Al, Fe e Mn foram comparadas aos
estudos de Rangel (2008), que realizou um trabalho com os mesmos pontos de
amostragem em sedimentos da fracdo silte-argila (< 63 um) e com Almeida & Souza
(2008), que utilizaram sedimentos com fracdo granulométrica menor que 2 mm, sendo
estas coletas realizada entre novembro de 1999 e setembro de 2000 (Tabela 3).
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Com excecao da concentragdo de Mn na regido do Mangue, as concentragdes
médias para os trés metais determinados por Rangel (2008) foram superiores nas
quatro regibes em comparagdo ao presente estudo. Este resultado era esperado,
levando-se em consideracao que a fracdo analisada pelo autor foi a silto — argilosa, a
qual possui maior area superficial e conseqiientemente maior capacidade de adsorver
metais. Em comparacao ao estudo de Almeida & Souza (2008) com o presente estudo,
nota-se que as concentracdes dos metais foram mais elevadas em todas as regides,
com excecgao da porcao fluvial onde os valores de Fe e Mn foram muito similares. Esses
resultados indicam uma tendéncia de diminuicado desses metais nos ultimos anos ou a
ndo mudanga no aporte desses metais para o sistema no periodo em questao.

A fracdo reativa em HCI 1M extrai os metais que se encontram retidos nos sitios
de troca catibnica, associadas a carbonatos, fracamente adsorvidos a matéria organica,
oxidos e hidréxidos de Fe e Mn e associados a sulfetos principalmente em suas formas
menos estaveis (amorfos) (Leventhal & Taylor,1990; Di Toro et al.,1990). Pode-se
afirmar que os sedimentos analisados apresentam-se enriquecidos de oxihidroxidos de
Mn devido a comparagao das fragdes reativas com as concentragdes totais. O Mn foi o
metal que apresentou maior percentagem de éxidos seguido do Fe e do Al. Este
resultado pode ser justificado pelo Mn ser um metal facilmente mobilizado em
condi¢cdes andxicas ou por mudangas no pH, por outro lado se as condigbes sao
invertidas este gera um precipitado de elevada area superficial, o mesmo
comportamento também € observado para o Fe, no entanto, este elemento € menos

sensivel em comparacao ao Mn (Hylander et al., 2000).
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Tabela 3. Comparacao das concentracdes totais de Al, Fe e Mn total no sedimento
com outros estudos no rio Paraiba do Sul.

Al Fe Mn ;
Regides (%) (%) (Mg.97)
1540.9 21+1,7 372+ 385
(0,4-2,7) (1.2-5.2) (94-1050) Este Estudo
Porcéo 4,3+56,5 2,4+ 525 351+ 48 Almeida & Souza
Fluvial (1,52-12,7) (0,9-6,4) (127-862) (2008)
3,141 4,040, 638 + 243
(2,6-4,0) (4.0-4,18) (237-867) Rangel (2008)
1,940.7 2.941,7 272 + 204
Mangue (1.3-2,8) (0.5-4.6) (50 -630) Este Estudo
2.5+0,8 3,541 1 234 +125
(1,8-4.0) (1,8-4.2) (66 - 853) Rangel (2008)
12407 14221 172 4240
(0,8-2.4) (0,3 5.2) (52 - 606) Este Estudo
Estuério 2,8+35,3 254024 312 + 92 Almeida & Souza
Principal (2.1-4,8) (0.9-7.2) (177-900) (2008)
3.0+0,7 4.8+0,5 712 +197
(1,8-3,6) (4,0-5,4) (512 -937) Rangel (2008)
0,720,4 0,8%0,3 122+ 65
(0,3-1.1) (0.3-1,1) (62-230) Este Estudo
Eetudrio 4,09459,7 4,48+22.6 421+ 31 Almeida & Souza
sooano (1,9-9.2) (3,1-5,9) (378-707) (2008)
2,8+1,4 2,8£1,4 611o‘t1i72£; Rangel (2008
(1,1-4.5) (4,1-5.5) (104 -795) angel (2008)

Em relacdo as fragdes reativas, Almeida & Souza (2008), observaram maiores
percentagens médias de Al, Fe e Mn reativos no estuario secundario (25%,47%,71%),
seguido da porc¢ao fluvial (18%,48%,71%) e estuario principal (21%,56%, 65%), mesma
ordem observada no presente estudo, no entanto, comparando-se o0s valores, as
concentracoes de Al e Fe foram maiores e de Mn menores. Hylander et al., (2000)
encontraram porcentagens médias de 15% , 50% e 80 % para Al, Fe e Mn em um
estudo de relagdes entre mercurio e oxi-hidréxidos em sedimentos de nove lagos
fluviais do Pantanal , a porcentagem média de Al estd dentro da faixa obtida neste
estudo (12%), sendo mais elevada para Fe (31%) e menor para Mn (96%).Vale
ressaltar que o extrator do presente estudo foi diferente (HCI 1M) do extrator utilizado
por Almeida & Souza (2008) (cdb-citrato, ditionato e bicarbonato) e do utilizado por
Hylander et al., (2000) (acido oxalico ).
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6.2.2 Carbono

As concentracdes mais elevadas de Corg foram observadas no mangue. Essa
regiao apresenta uma cobertura vegetal densa, ocasionando maiores valores de Corg,
pois a vegetacdo colabora diretamente com a incorporacdo deste elemento no
sedimento (Lacerda et al.,1995, Rangel,2008). Na porcéo fluvial a vegetacao natural foi
parcialmente eliminada, o que possibilita inferir que a contribuicdo de Corg neste
sistema seja provavelmente proveniente de pastagens e plantacbes de cana de agucar
(Figueiredo, 1999).

6.2.3 Mercurio

A biogeoquimica dos ambientes de mangue propicia condi¢cdes favoraveis para
retencdo de metais (Sadiq and Zaidi, 1994; Tam and Wong, 1995, Silva et al.,2003).
Apés alcangar estes ambientes o mercurio tende a formar compostos insoluveis,
principalmente na forma de sulfetos e complexos de matéria orgéanica se ligando a
superficie das particulas do sedimento, permitindo a acumulacao deste elemento nesta
regiao (Badarudeen et al.,1996; Harbison, 1986). Apesar deste comportamento de filtro
para contaminagdo, processos biogeoquimicos e termodindmicos (ex: mudangcas no
potencial oxi-reducdo nos ciclos de maré) possibilitam a redisponibilizacdo do Hg
precipitado nos sedimentos (Oliveira et al.,2007a). Outro fato importante € que nesta
regido existe uma riqueza de matéria organica associada a altos teores de sedimentos
finos, justificando as elevadas concentragdes de Hg encontradas no mangue em
comparagdo as demais regides (Figura 14). Varios trabalhos tém relatado o mesmo
padrdo observado (Almeida & Souza, 2008; Silva et al,2003; Oliveira et
al.,2007a)assim como a alta variabilidade encontrada dentro desta regidao parece ser
tipica de ambientes de mangue (Harbison, 1986; Tam and Wong, 1995).

O estuario secundario e principal estao sujeitos a um possivel efeito de diluicao
dos sedimentos de origem terrestre por sedimentos marinhos (DePaula & Mozeto,
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2001),ocasionando valores mais baixos nas concentragbes de Hg (Figura 14). Esta
diluicao ocorre devido a predominancia de fracdes minerais grosseiras como a areia
diminuindo sua area superficial e o potencial de adsorcdo da matéria organica e
consequentemente do Hg. A maior homogeneidade observada no estuario principal
com excecao do ponto 16 (Figura 2) é devido a uma maior vazao, que este canal sofre,
impedindo dessa forma, o aporte dos sedimentos marinhos, (Figura 2). Vale ressaltar
que o estuario secundario sofre influéncia direta do mangue, justificando as
concentragcées um pouco mais elevadas, em comparacao ao estuario principal. Apesar
do menor fluxo e maior influéncia maritima nesta regiao.

Os pontos que apresentaram as maiores concentragdes de Hg-Total (2 e 16)
estdo localizados em é&rea urbana sujeita a influéncias antropogénicas pela
proximidade de residéncias e industrias, e associados aos maiores teores da fracao
silte-argila (Apéndice 1).

As correlagdes positivas significativas observadas entre o Hg-Total e Al, Fe e Mn
totais e suas fragbes reativas (Figuras 15a,15b,15¢,15d,15e e 15f) reforcam a hip6tese
que quando trabalha-se com o sedimento total (fracdo <2mm) a fracéo silto-argila
(d<63um) governa a acumulagao de Hg e metais formadores de 6xidos (Fe,Al e Mn). O
mesmo padrao foi encontrado por Almeida & Souza (2008) em sedimentos do RPS e
por Roulet et al.,(1998) no rio Tapajés e Amazonas.

A correlagdo positiva entre o Hg-Total e a fragcdo silte-argila (r=
0,867,n=20,p<0,05) indica que a distribuicdo de Hg nas quatro regides estudadas esta
diretamente relacionada com a granulometria (Figura 16a), onde as maiores
concentracoes de Hg foram observadas nos sedimentos mais finos e as menores em
sedimentos mais grosseiros (apéndice 1). O resultado apresentado corrobora o
transporte de particulas fluviais, onde as particulas maiores (areia-grossa-média e fina)
se encontram principalmente depositadas na porcdo fluvial, enquanto as menores
particulas provavelmente sao transportadas para a zona estuarina ( Molisani et al.,1999
e Almeida et al.,2007).

A correlagdo significativa positiva do Hg-Total com o Corg sinaliza para a
importancia da matéria organica na acumulagao e distribuicdo do Hg nos sedimentos
desta area de estudo. Outros estudos em sistemas estuarinos encontraram o mesmo

padrao (Almeida & Souza, 2008, Oliveira et al.,2007b). Esses resultados reforcam a
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hipbtese que a matéria organica e os oxi-hidréxidos de Al, Fe e Mn sdo acumulados

preferencialmente na fracao silto-argilosa de elevada area supercifial (Almeida & Souza,
2008, Kaiser & Guggenberger, 2000)
Comparando-se as concentracbes de Hg-Total deste estudo com estudos

anteriores no rio Paraiba do Sul, nota-se que o intervalo esta dentro da faixa
encontrada por Lacerda et al., (1993) (50-145 ng.g™') e Almeida & Souza (2008) (12,2 a
167 ng.g”') . No caso do Ultimo estudo, pode-se inferir que no intervalo entre as coletas

(2000-2006), apesar dos varios eventos ocorridos (rejeito industria de papel -

Cataguases e bauxita -Represa Cataguases Mineradora - Mirai), nao houve um

incremento aparente nas concentragoes de Hg. (Tabela 4)

Tabela 4. Comparacao entre

estudada com outros estudos.

as concentracbes de Hg-Total nos sedimentos da area

Hg-Total
Descricéo p Comentarios Referéncias
(ng.g’)
rio Paraiba do Sul Porcao Inferior
(RJ) 1-158 d<2mm Este estudo
rio Paraiba do Sul 12.2-167 Bacia inferior - Itaocara a Atafona d<2mm Almeida &
(RJ) ’ d<2mm Souza (2008)
rio Paraiba do Sul 50-145 Pluma -Plataforma continental Lacerda et
(RJ) d<2mm al.,(1993)
rio Paraiba do Sul 300-550 Porcao Fluvial (Entre ltaocara e Campos) Pfeiffer et
(RJ) d<74um al.,(1989)
, . 55,4- Afluente do rio Haihe .
rio Dagu ,China 8779.1 d<2mm Shi et al.,(2005)
Bacia do rio Pfeiffer et
Madeira 50-19830 d<74um al..(1991)
. Mascarenhas et
rio Acre 18- 184 d<2mm al,,(2004)
Pantanal Norte Leady &
(MT) 43 d<2mm Gottgens (2001)
Média Global 300 ) Salomons &
Follelho Médio Fosrtner(1984)

Os valores de Hg encontrados por Shi et al.,(2005) e Pfeiffer et al., (1991) sao

mais elevados que os obtidos neste estudo. Estas concentracdes sao caracteristicas de

ambientes poluidos devido ao histérico de intensas praticas de mineragdo de ouro,
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justificando a grande diferenga em relacdo aos demais estudos. Por outro lado, os
valores observados nos sedimentos do Pantanal Norte sdo considerados de niveis de
base de acordo com os autores, caracterizando um ambiente ndo poluido (Leady &
Gottgens,2001). Com excecao de Pfeiffer et al., (1989) todos os estudos no RPS estéao
abaixo da média global (300 ng.g™') de acordo com Salomons & Férstner (1984)(Tabela
4).

O folhelho médio é muito utilizado como base de comparacao, pois se aproxima
de teores de metais encontrados naturalmente em sistemas aquéticos (Salomons &
Forstner1984). As concentragdes de Hg neste estudo estdo abaixo da concentragao do
folhelho médio (300.ng.g") (Tabela 4 ).Por outro lado, varios estudos tém reportado que
a média mundial (“Clarke” geoquimico) e as concentragdes médias de metais no
folhelho sdo muito elevadas para representarem os niveis de base em diferentes bacias
sedimentares (Marins et al.,2004, Birch et al.,2000). Devido aos limites de deteccao dos
equipamentos disponiveis e aos brancos analiticos utilizados em estudos anteriores
nao serem tao baixos em comparacao aos disponiveis atualmente. Dessa forma, torna-
se importante uma nova avaliacdo, estabelecendo os niveis de base para cada regido.

Provavelmente as potenciais fontes antropogénicas para o Hg na bacia do RPS,
seriam a atividade extrativista de ouro aluvionar desenvolvida no norte Fluminense
(entre os anos de 1986 e 1987) e a utilizagdo de fungicidas organo-mercuriais na
cultura de cana-de-agucar que perdurou pelas décadas de 70 e 80. Esta contaminacao
somada a contribuicdo natural e o aporte atmosférico pode gerar uma fonte difusa de
Hg para esta bacia, através do material de origem terrestre para o canal fluvial através
do escoamento superficial (Almeida & Souza ,2008).
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7. Margem continental

7.1 Resultados

7.1.1 Granulometria

Os dados de granulometria na margem continental mostram que a fracao silte -

argila foi predominante em todas as isdbatas, apresentando médias gerais de 72% e

79% para regidao norte e 78% e 81% para sul nas campanhas 1 e 2, respectivamente,

seguido das fracdes de areia fina e média (Figura 18).
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Figura 18. Granulometria das isébatas para a area estudada na campanha 1 (a) e
campanha 2 (b).

7.1.2 Carbonato

O teor de carbonato apresentou um discreto aumento relacionado as isobatas
para as duas regides nas duas campanhas sendo as maiores concentracoes
observadas na isébata de 1950m (Figura 19). Cabe ressaltar, no entanto, que durante a
primeira campanha este padrdo de enriquecimento ndo foi muito evidente, pois os
teores estiveram sempre proximos a 30% entre 750 e 1650m, com um aumento na

is6bata de 1950m como encontrado na segunda campanha (~45%).

60 - Norte O Sul

Carbonato (%)

Campanha1 Campanha 2
Profundidade (m)

Figura 19. Concentracdes médias de carbonato nos sedimentos da Bacia de Campos,
RJ.

7.1.3 Carbono Orgénico

As concentracdes de carbono organico nas duas campanhas variaram de 5 a 8

mg.g"' para a regido sul e 5 a 9 mg.g” para a regido norte. O carbono organico
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apresentou uma leve tendéncia de aumento da concentracdo com o0 aumento da
profundidade apenas na regidao norte da campanha 2 , com excecao da isébata de
1950m . Na regido sul das duas campanhas, assim como na regiao norte da campanha
1 os valores de carbono organico foram oscilantes ao longo das isébatas (Figura 20).
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Campanhat Campanha 2

Profundidade (m)

Figura 20. Concentracdes médias de carbono organico nos sedimentos da Bacia de

Campos, RJ.

7.1.4 Al, Fe e Mn e suas fracoes reativas

A tabela 5 apresenta as concentragdes dos metais Al, Fe e Mn e suas fracoes
reativas. A abundancia absoluta dos metais (total) apresentou-se distribuida Al>Fe>Mn
para as duas campanhas. Entre as campanhas 1 e 2, houve um aumento das
concentracdes de Al para a regido sul e uma diminuicdo para a regiao norte. O Mn

apresentou 0s maiores valores médios na Campanha 1, enquanto o Fe obteve
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concentragcées muito proximas entre as regides norte e sul (Campanha 1 e Campanha
2). Todos o0s metais reativos apresentaram as maiores concentragdées na regiao norte
(Al 114 e 168 pg. g'; Fe 263 € 363 pg. g'; e Mn 159 e 197 ug. g''), campanha 1 e 2,
respectivamente (Tabela 5).

Tabela 5. Concentragcdo média, mediana, maximo, minimo, desvio padrdo e coeficiente
de variagdo de Fe, Mn e Al nas frac¢des total e reativa.

Al Fe Mn Al Fe Mn
(Total) (Total)  (Total) (Reativo) (Reativo) (Reativo)

(mg.g") (mg.g") (ug.g") (ug.g)  (wg.g")  (ug.g”")

Norte
Média 29 15 254 114 263 159
Mediana 26 14 250 117 268 151
Maximo 50 23 458 169 359 330
Minimo 11 7 155 55 150 80
- DP 14 6 83 31 53 54
< CV(%) 47 40 33 27 20 35
S
g Sul
o Média 22 17 298 102 226 142
Mediana 21 16 275 107 223 153
Maximo 42 28 945 137 329 229
Minimo 11 10 1120 34 136 58
DP 7 5 166 26 47 50
CV(%) 33 30 56 26 21 36
Norte
Média 17 15 220 168 363 197
Mediana 15 15 217 159 366 191
Maximo 35 21 374 281 595 315
Minimo 12 10 121 79 186 96,8
o DP 5 3 62 56 109 59,5
g CV (%) 30 19 29 33 30 30
S
= Sul
o Média 25 16 218 137 268 175
Mediana 23 15 206 141 261 166
Maximo 45 25 407 202 395 314
Minimo 8 9 121 69 149 70
DP 10 4 79 34 67 64
CV(%) 43 27 36 25 25 37
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7.1.5 Mercurio Total

As concentragdes de Hg-Total nos sedimentos estudados variaram de 10,4 a
23,4 ng.g"' (Norte) e 14,3 a 26,5 ng.g"' (Sul) na Campanha 1 e 13,5 a 26,7 (Norte) e
13,5 a 24,1 (Sul) na Campanha 2. Foi observado um aumento das concentragdes de Hg

com a profundidade nas duas campanhas para ambas as regides (Figura 21).

30 1 Norte O Sul

HgT (ng.g")

1950
Campanha 2

Figura 21. Concentragdes médias de Hg-Total por isdbata nos sedimentos da Bacia de

Campanha 1

Profundidade (m)

Campos, RJ.

A concentragdo de Hg na regido norte da Campanha 2 se mostrou mais elevada

em comparagdo a Campanha 1, um padrdo inverso foi encontrado para a regiao sul,

onde as concentracdes diminuiram.
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As correlagdes do Hg-Total com suportes geoquimicos mostram uma estreita
associacdo do HgT com o tamanho das particulas e os suportes geoquimicos
inorganicos (Al e Mn Reativos), (Figuras 22c, 22a, 22b, respectivamente). A fragao silte-
argila apresentou o maior coeficiente de correlagdo enquanto as formas reativas de Al e
Mn mostraram menor forga, embora todos tenham tido o mesmo nivel de significancia
(Figura 22).
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Figura 22. Regressao linear entre Hg-Total e Al reativo (a); Hg-Total e Mn reativo (b);

Hg-Total e Silte-argila (c) nos sedimentos profundos da Bacia de Campos.
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7.1.6 Fracionamento do Hg

De acordo com os dados do fracionamento, verificou-se que a maior parte do
mercurio determinado foi extraida da fracdo fracamente ligada (60 a 70%), sendo a
fracdo fortemente ligada menos representativa (30 a 40%).Este padrao foi observado
nas duas campanhas para ambas regidées. Nao havendo nenhuma tendéncia entre as
isébatas, como apresentado na distribuicdo de Hg-Total (Figuras 23a, 23b, 24a e 24b).

100 (a T 25

+ 20
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Hg (ng-g™)

750 1050 1350 1650 1950 750 1050 1350 1650 1950
Profundidade (m)

@ Fracamente Ligada O Fortemente Ligada B Concentracéo Total

100 (b T 25

+ 20

Fracdes (%)
Hg (ng.g™)

750 1050 1350 1650 1950 750 1050 1350 1650 1950
Profundidade (m)

B Fracamente Ligada O Fortemente Ligada B Concentracéo Total

Figura 23. Fracionamento do Hg nos sedimentos da Campanha 1 na area Norte (a) e
na area sul (b).
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Figura 24. Fracionamento do Hg nos sedimentos da Campanha 2 na area Norte (a) e

na area Sul (b).
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7.1.7 Carbono e Mercurio

Regressdes lineares foram realizadas com o objetivo de verificar qual suporte
geoquimico é mais influente na distribuicdo do Hg na regido estudada. Foi observado
correlagdes positivas significativas entre o Hg reativo e o COD hidrolisado (r=0, 561,

n=20,p<0,05), Hg reativo e o carbonato e o Hg residual e CO residual
(r=0,479,n=20,p<0,05) (Figuras 25a, 25b e 25c respectivamente).
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Figura 25. Regressao linear entre o Hg reativo e COD hidrolisado (a), Hg reativo e

carbonato (b) e Hg residual e CO residual (c).
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7.2 Discussao

7.2.1 Suportes Geoquimicos

O enriquecimento da fragdo silte-argila com o aumento da profundidade é
comum em &reas de turbidito, como é o caso da regido em estudo. Esse padréao esta
associado ao transporte de material fino e de baixa densidade a longas distancias (Di
Leonardo et al.,2006, Kontas,2006). Da mesma forma que a fragdo silte—argila o
carbonato também apresentou este comportamento ao longo das isobatas. Abilio et
al.,(2006) encontraram um resultado similar para o carbonato em sedimentos da Bacia
de Santos. Em adicao Carvalho et al., (2005), encontraram altos teores de carbonato,
variando de 23 a 99%, para sedimentos da regido oceénica de Rio de Janeiro,
utilizando o mesmo extrator (HClI 1M), através do projeto REVIZEE (Programa
Recursos Vivos da Zona Econémica Exclusiva). De acordo com a autora a abundancia
de carbonato é devido a intensa atividade de algas calcarias associadas a outros
organismos que encontram na plataforma continental norte e nordeste brasileira,
condigOes favoraveis ao seu desenvolvimento. Além disso, os altos teores de carbonato
dos sedimentos de algumas regides oceanicas podem ser resultantes da abundancia
de algumas espécies de organismos como foraminiferos coccolitoforideos e de
fragmentos de conchas que se depositam como carbonato de célcio (Santos, 1993
apud Carvalho et al.,2005)

Por outro lado, o carbono organico apresentou essa distribuicdo com o aumento
da profundidade apenas na regiao Norte da campanha 2, com excecao da isdbata de
1950m. De acordo com estudos realizados na mesma regido as analises da
composicao isotopica do carbono organico e nitrogénio nao mostraram diferengas
espaciais significativas, tanto ao longo das isébatas quanto no eixo Norte e Sul (5'°C= -

21,140,40% e &"°N= 7,1041,00%.; &°C= -21,140,50%. e &°N= 7,70+1,50%,
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respectivamente) (Rezende et al.,2006), corroborando com os resultados observados.
Um aspecto a ser ressaltado é que esta composicao isotépica de carbono é tipica para
fitoplancton de origem marinha

O padrao observado para o carbonato e carbono organico, juntamente com
alguns dados biologicos, remete a existéncia de processos paleoceanograficos distintos
ao longo do Holoceno, pois estes elementos tém sido utilizados como marcadores de
reconstrucdo da produtividade primaria em regidbes oceéanicas (Mello e Sousa et
al.,2006) . Nesta mesma regiao a comunidade de foraminiferos demonstrou a existéncia
de dois ambientes sendo denominados como talude médio (750 a 1050m) e inferior
(1350 a 1950m) (Mello e Sousa et al.,2006). As mudancas das espécies nos perfis
analisados para a mesma regido estudada apontam para uma sazonalidade no
fornecimento de matéria orgénica, sendo caracterizada por ambientes ricos em
oxigénio, sob fortes correntes e aguas tipicamente oligotréficas. Estes resultados
chamam atencao, principalmente para os estudos que abordam processos recentes
nestas regides oceéanicas onde dificilmente encontram-se as respostas das variagdes
anuais nos sedimentos superficiais como no presente estudo. Esta variagdo sé sera
percebida em amostras de sedimentos estratificadas com uma abordagem integrada da
quimica dos sedimentos com alguns descritores bioldégicos como descrito acima.

Em relagdo aos metais, as concentracdes totais do Al, Fe e Mn estao acima dos
valores observados na plataforma continental a cerca de 200 metros de profundidade
para Bacia de Campos: Al (4,8 mg.g"), Fe (4,5 mg.g") e Mn (74pg.g”')(Rezende et
al.,2002).Esta diferenca possivelmente esta relacionada ao nivel de base da regido
estudada bem como a granulometria, ja que foi observado um maior teor de silte-argila
com o aumento profundidade (Siqueira,2006). Por outro lado estes valores estdo muito
abaixo quando comparados a rocha sedimentar: Al (92 mg.g™'), Fe (47 mg.g”") e Mn
(850 pg.g™”') (Forstner & Wittman,1983). Dessa forma, esses resultados parecem sugerir
uma baixa contribuicdo do aporte continental, devido aos valores serem considerados
baixos, principalmente em comparacao aos valores do estuario principal e secundario
(figuras 11, 12 e 13).

A presenca de Canions e a variagdo fisico-quimica podem proporcionar a
mudanca de fase dos elementos aumentando sua reatividade no ambiente, isso pode

justificar a diferenca para as fragdes reativas dos metais observados entre as regides
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Norte e Sul. Além disso, determinadas mudancas nas condig¢des fisico-quimicas podem
liberar metais fracamente ligados aos sedimentos de fundo para a coluna d’agua
enquanto, outras podem favorecer a precipitacdo destes metais que pode explicar a
variagao observada no presente estudo.

Marinoni et al.,(2000) utilizando a mesma metodologia do presente estudo (HCI
1M), estudaram a geoquimica e a composicao mineraldgica em sedimentos superficiais
ricos em carbonato (30 a 90%) na regido oceéanica SE do Chile (de 40 a 1000m). Neste
trabalho os autores analisaram varios elementos (ex. Fe, Mn, Sr, Ca e Mg) e os baixos
niveis de Mn e Fe na fase movel (ex. extraido em HCI 1,0M), apontam para a
possibilidade de uso destes elementos como indicadores do baixo grau de influéncia

das fontes continentais na fase detritica dos sedimentos.

7.2.2 Mercurio Total no Sedimento

Os valores de Hg-Total encontrados no presente estudo estdo dentro das
concentracoes consideradas como nivel de base para sedimentos da costa do sudeste
do Brasil, os quais tipicamente variam de 10 a 50 ng g''(Rezende et al.,2002, Marins et
al.,1998). Estas variagdes, no entanto, despertam a necessidade de se iniciar uma
abordagem mais ampla para a determinagcdo adequada dos niveis de base regional
para a Bacia de Campos.

Levando-se em consideracdo que a taxa de sedimentacdo é baixa neste
ambiente, e que a fracdo analisada foi de 0 a 2 cm de profundidade, de forma que as
concentragcdes observadas refletem nao sé os processos atuais, mas integram
variacbes que vem ocorrendo na area de estudo a centenas de anos. Deve-se
considerar que o0 espaco de tempo entre as duas coletas foi pequeno para causar um
aporte de material natural capaz de promover alteragbes na qualidade dos
sedimentos,0 que pode explicar a baixa variagdo observada no presente estudo.
Entretanto, caso variagbes expressivas fossem observadas, sugeririam um possivel
aporte antropogénico. As afirmagdes quanto a taxa de sedimentacao foram realizadas
considerando-se a taxa deposicional no campo Marlim leste da Bacia de Campos que
foi estimada em 1,10 cm Ka™ (centimetros por cada mil anos)( Oliveira et al.,2007c) e
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no talude da Bacia de Campos, onde a taxa variou de 1,04 a 1,81cm/1000 anos
(Vicalvi,1997).

Foi observado um aumento das concentragcées de Hg-Total com o aumento da
profundidade nas duas campanhas para ambas as regides (Figura 18), este
comportamento reflete a distribuicdo granulométrica, onde ocorre um processo de
acumulagao natural de sedimentos finos com o aumento da profundidade. O
conhecimento da distribuicao e especiacdo do mercurio em aguas oceanicas evidencia
concentracoes crescentes dos compostos de mercurio metilado na agua do mar abaixo
da termoclina (Mason & Fitzgerald,1990).Esta evidéncia sugere que uma vez atingindo
as regides abaixo da termoclina, seu transporte a regiées mais profundas seja possivel
justificando um possivel aporte para os sedimentos. Por outro lado, estudos realizados
na coluna dadgua da margem continental Européia observaram concentracées médias
de 2pM/L na profundidade de 2000m, ndo sendo observadas diferencas significativas
no gradiente até 4.500m. Em adicdo, os autores justificam que ndo houve influéncia
continental de rios, devido a processos de sedimentagao e reciclagem atmosférica nos
estudrios e em areas perto da costa, sendo a deposi¢cao atmosférica a principal fonte
para esta area (Cossa et al.,2004).

Fatores como morfologia do sedimento (ex: turbiditos e bioturbacdo) e
diferencas no relevo, podem ter influenciado a diferengca de concentracado de Hg entre
as regides, ja que esse é um ambiente de margem continental com presencga de varios
Céanions (Regiao Norte) e Platés (Regidao Sul) que apresentam diferencas abruptas de
declividade. No entanto, deve-se considerar que os valores entre norte e sul para as
duas campanhas foram muito préximos (Figura 18).

A composicao fisica dos sedimentos mostrou um enriquecimento significativo da
fracdo silte-argila em direcdo a maiores profundidades, justificando o aumento das
concentracées de Hg. Foi observado no presente estudo, que cerca de 70% de Hg-
Total se encontrava associado a fracao reativa (HClI 1M) e apenas 30% na fragcédo
residual. Nesta fracdo reativa, o mercurio pode ter como origem associacdes
principalmente as fases trocaveis, redutiveis, oxidaveis e carbonaticas como principal
suporte geoquimico, uma vez que, o carbono orgéanico hidrolisado por esta solucéo é
inferior a 5%, denotando a esse suporte uma caracteristica refrataria (Rezende et
al.,2006).
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Através da analise de correlagcdo pode-se obter informacdes sobre a
similaridade de fontes, bem como do comportamento ambiental dos metais (Jesus et
al.,2004). Foi osbervado apenas correlacdo positiva significativa do Hg-Total com o
tamanho das particulas e os suportes geoquimicos inorganicos (Al e Mn Reativos).
Segundo Forstner & Wittman (1983), os oxi-hidréxidos de Mn sao carreadores
importantes de numerosos elementos-traco influenciando decisivamente a quimica dos
sedimentos marinhos durante os processos diagenéticos recentes. Além disso, Mn
reativo geralmente serve como bom indicador das condigbes redox que predominam
nos sedimentos (Gagnon et al.,, 1997). As demais correlagbes realizadas nao foram
significativas para este estudo a saber: Hg-Total e Fe-Total; Hg-Total e Mn-Total; Hg-
Total e Al-Total e Hg-Total; Fe reativo e Hg-Total; Hg-Total e carbonato e Hg-Total e
Corg.

Um dos aspectos que deve ser considerado nas abordagens ambientais é que o
papel dos suportes geoquimicos pode mudar de importdncia dependendo das
condi¢cdes de meio, ou seja, forca ibnica, quantidade e qualidade da matéria organica e
condicdes redox. Todas estas condigbes influenciam a estabilidade e equilibrio
termodindmico dos elementos em uma determinada condi¢do ambiental. Assim, alguns
exemplos podem ser apresentados quanto as mudancas das associagdes com 0s
suportes geoquimicos em diferentes condi¢gdes ambientais.

Na Plataforma Continental da Bacia de Campos e na regido costeira, um
ambiente oxidante, com diferentes teores de Corg, carbonato total, fragédo silte-argila e
concentracoes totais de Al e Fe os autores observaram associagcdes entre o Hg-Total e
os suportes descritos acima que demonstram a complexidade da geoquimica do Hg
(Lacerda et al., 2004). Na area costeira o Hg -Total se correlacionou positivamente com
todos os suportes exceto carbonato, enquanto nas duas areas da Plataforma
Continental houve uma discreta correlacao positiva com Corg e silte-argila, enquanto, o
Fe apresentou tendéncias opostas nas duas regides estudadas.

Em outro estudo realizado na Baia de Sepetiba foram encontradas correlacoes
negativas do Hg com o carbono organico e o Mn-Total (Marins et al.,1998). Por outro
lado, foi observada uma forte correlagdo com o Fe-Total, que foi confirmado como o
principal suporte geoquimico para Baia de Sepetiba pela extracdo sequencial realizada
no estudo. De acordo com Perin et al,(1997) a matéria organica possui uma
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importancia secundaria na retencdo/complexacdo de metais em sedimentos salinos,
comparada aquela exercida pelos 6xidos e hidroxidos de Mn/Fe e os sulfetos. Este
comportamento pode estar ocorrendo nos sedimentos deste estudo, onde a correlagéo
do carbono organico com o Hg-Total foi pouco significativa, principalmente se
considerarmos que o carbono organico presente nestas amostras demonstrou baixa
reatividade em meio acido e alcalino onde a porgao residual para ambos extratores foi
de aproximadamente 95% (Rezende et al.,2006).

O aluminio e o ferro tém sido amplamente utilizados como elementos
normalizadores (Foérstner & Wittman,1983; Aloupi & Angelidis,2001). A partir da
normalizagao € possivel inferir sobre a origem do Hg. A razdo HgT/Al-residual utiliza o
Al calculado pela diferenca entre o Al-Total e o Al reativo, 0o qual representa a
quantidade de alumino-silicatos (minerais primarios) com origem no intemperismo. A
razao do Hg-Total/Al-residual foi maior em comparacao as médias globais (crosta,
sedimentos, folhelno médio e solos) (Salomons & Foérstner,1984). As razbes dos
sedimentos do RPS no presente estudo foram maiores em comparagao aos sedimentos

da margem continental (Tabela 6).
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Tabela 6. Taxas elementares nos sedimentos da margem continental da Bacia de
Campos no MPS e sedimentos do rio Paraiba do Sul.

(Hg/Al (H
I A g/Al (Hg/Fe (Hg/Mn (Hg/C) (Al/(Fe+Al))
Identificagdo rei'ﬂ;'sal) reativo) x10° reativo) x10°  reativo) x10° x10° reativo
Sedimento RPS (Este Estudo)
Porcao fluvial 4,38 28,6 8,92 222 9,70 0,62
¢ (2,32-7,61)  (18,1-49,4)  (5,11-12,1) (132-408) (6,43-18,4)  (0,33-0,82)
Manaue 4,49 26,4 6,77 494 3,93 0,84
9 (0,9-6,6) (6,40-37-6) (2,50-8,2) (146-1186)  (2,61-5,11)  (0,70-0,91)
Estuario Secundario 3,62 26,4 4,96 145 6,51 0,93
(4,61-8,11)  (1,70-19,4)  (1,40-591)  (29,1-328) (2,51 -13,3)  (0,71-0,92)
Estuario Princioal 2,01 26,4 4,22 106 6,91 0,91
P (0,10-6,51) (1,9-32,6) (1,32-7,11) (29,1 - 157) (4,61-10,0) (0,80-0,90)
Sed'é“::tti‘r" e'l‘q";rlgem 113 1,01 1,34 1,27 3,43 0,30
( Este estudo) (0,32-4,22) (0,31-2,51) (0,57-3,27) (48,2- 280) (1,04-8,64) (0,40-0,18)
MPS (Rio Paraiba do 0,62 1,28 2,64 81,5 0,39 0,68
Sul) (a) (0,18-2,59) (0,34-2,43) (0,71-4,61) (17,6-142) (0,17 - 2,59) (0,58-0,78)
Sedimento (Rio 0,54 0,91 3,55 60,8 0,52 0,63
Paraibado Sul)(a) (0,08-2,23) (0,46-1,86) (0,42-10,1) (22-120) (0,17-1,42)  (0,37-0,94)
Média Global (b)
Crosta Terrestre 0,082
Sedimentos 0,20-0,35
Folhelho médio 0,28 - 0,30
Solos 0,11 -0,20

a) Almeida,2004 ; b) Dados compilados de Salomons & Forstner,1984.

A Porgcao Fluvial e o Mangue obtiveram razdes elementares maiores em
comparagao aos Estuérios, indicando origem, € um processo de retencao do Hg no
manguezal. Em seguida, nos estuarios principal e secundario, ocorre uma reducéo das
razdes elementares indicando processos de desorcdo do Hg dos sedimentos de fundo,
o qual na coluna d’agua tende a se associar as fracoes coloidais (Almeida et al., 2007).
De acordo com estes resultados pode-se inferir que existe uma diminuicdo de
concentracao de Hg na direcdo continente-oceano, e isto ocorre devido aos processos
de sorcao durante o transporte e sedimentacao. (Tabela 6).

As razdes (Hg-Total/Al-residual)x10®, (Hg-Total/Mn-reativo)x10®° e (Hg-
Total/Corg)x10° para a margem continental foram maiores em comparagcdo ao material
particulado em suspensado (MPS) e ao sedimento do rio Paraiba do Sul (Almeida,
2004), com excecdo das razdes (Hg-Total/Fe-reativo)x10° e {Al-Total/(Fe+Al-reativo)}

x10° (Tabela 6). No entanto, quando compara-se os resultados da margem continental
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com os resultados de Almeida (2004) podemos considerar duas hipoteses sobre o
enriquecimento geoquimico, a saber: 1) A primeira est4 associada a uma diminuigao da
concentracao de Al no gradiente continente — margem continental quando comparada
as concentragdes do Hg, e ndo somente ao enriquecimento do Hg; e 2) A segunda
estaria associada ao extrator da fracao reativa dos metais utilizado neste estudo (HCI
1M), que difere do utilizado por Almeida (2004), no rio Paraiba do Sul (cdb-citrato,
ditionato e bicarbonato) (Lechler et al., 1997) (Tabela 6).

Outro aspecto a ser considerado em relagao ao transporte de metais na interface
continente e oceano € o tamanho das particulas e reatividades dos colbides. Neste
caso, em estudo realizado no rio Paraiba do Sul (Almeida et al.,2007) ficou
caracterizado entre o periodo de baixa e alta vazao que o principal agente transportador
€ o material particulado em suspenséo fino (MPS) (0,1 pm<MPSn,<0,63um) variando
de 68 a 96% da concentracdo de Hg na base volumétrica. No entanto, quando
comparamos 0s resultados por massa de material separado em cada fragao,
observamos que a concentragdo de Hg na fragéo coloidal (FC) (1kD<FC<0,1 um) € 5
vezes mais enriquecida (~600ng.g”')(Almeida et al.,2007). Embora uma parcela deste
material possa ser removida das aguas na regido estuarina, uma parcela podera estar
atingindo regides mais distantes da costa. Esta evidéncia foi confirmada por Souza
(2008), através de is6topos de radio, com um alcance de até 32 Km da costa . No
entanto, é pouco provavel que o RPS tenha uma contribuicdo efetiva nas
concentracées de Hg encontradas nos sedimentos da margem continental, sendo a
deposicdo atmosférica, os processos diagéneticos do sedimento e as erupcoes
vulcanicas as principais fontes de Hg para esta area de estudo. Além disso,nossos
resultados ndo suportam evidéncias para afirmar que as atividades petroliferas
estejam influenciando essas concentracgdes, ja que também nao existe um incremento

significativo de Hg que justifiqgue o enriquecimento por essas atividades.

70



Tabela 7. Comparagcdo entre as concentracbes de HgT nos sedimentos da area
estudada com outros estudos.

Descrigéo Hgtotal  Profundidade  Gomentarios Referéncias
(ng.g ) (m)
Bacia de Campos 10,4-26,8 750-1950 cc':/rlﬁirng:r:?al Este estudo
Bacia de Campos <70 900 Ecl)itﬁrf]grr?; Pozeggg 4et al.
Bacia de Campos 11,5- 80 95-110 Plataforma - Lacerda etal,
Rio Pargébg;imopsousl -Bacia 145 - 30 10-1000 PIuIrEnS?u%cr)i(r)io - Lace:gagéet al.,

Bacia inferior- Almeida &
Rio Paraiba do Sul 12,2 -167 0-10 Souza
ltaocara a Atafona

(2008 )
100m dos campos
Golfo do México 48 - 558 de extracado de Trefry et
" al.,2007
petroleo
Distante dos
i campos de Trefry et
Golfo do México 11 a92 extracao de al,.2007
petroleo
Leste e Oeste da .
Mar Mediterraneo 12 -447 910-4063 Bacia do Ogrinc et
N al.,2007
Mediterraneo
_ Plataforma Bargagli et al.,
Antartica 12 5-300 Continental 1998

Outros estudos realizados na Bacia de Campos encontraram concentragdes de
Hg menores que 70 ng.g', em sedimentos coletados a profundidade de 900 m
(Pozebon et al.,2004), e entre 13 a 80 ng.g™ para sedimentos da plataforma continental
(Lacerda et al.,2004) e de 145 a 30 ng.g”' no gradiente da pluma do rio a plataforma
continental (Lacerda et al.,1993). Ogrinc et al., (2007), encontrou altas concentracoes,
de Hg em sedimentos profundos na bacia do Mar Mediterraneo, superiores a do
presente estudo, entretanto deve-se ressaltar que esta area possui depositos naturais
de cindbrio e atividades vulcanicas e geotérmicas freqlentes (Bernard & Buffoni,1981).
Por outro lado, os valores encontrados em sedimentos da Antartica, onde segundo o
autor, a provavel entrada de Hg se da através de emissdes vulcanicas regionais e
entradas atmosféricas (Bargagli et al.,1998), estdo dentro das concentracoes
observadas neste estudo (Tabela 7).
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7.2.3 Fracionamento do Hg

Através do fracionamento é possivel avaliar o potencial de remobilizacdo dos
metais, e consequientemente sua disponibilidade para interacbes com a agua e
organismos aquaticos (Lecher et al., 1997). O mercurio, cuja extra¢ao indica uma maior
ocorréncia na fase residual, ndo representa risco ao meio ambiente, pois ndo estaria
disponivel as reacbes de oxi-reducado e solubilizacdo. Por outro lado, o mercurio cuja
extragado indica predominancia das fases oxidavel, redutivel e lixiviavel (fracamente
ligado) representa um risco crescente ao meio ambiente, pois € sensivel a pequenas
variagbes dos valores de pH e do potencial de oxiredugédo da agua (Tessier et al.,1979;
Sakamoto et al.,1995; Lecher et al., 1997). De acordo com os resultados obtidos neste
estudo, a maior parte do mercurio se encontra na por¢cao fracamente ligada, indicando
que esta fracdo esta disponivel para a biota, e a menor parte encontra-se na fase
residual (fortemente ligada) ndo representando risco para o ambiente (Figura 23 e 24).
A fase residual esta associada principalmente a fragcdes de silicatos, os quais séo
considerados sustancias refratarias (Lecher et al.,, 1997; Oliveira et al.,20073a;
Sakamoto et al.,1995).

Sakamoto et al.,(1995), encontraram em sedimentos marinhos da Baia de
Kagoshima/Japéo, o Hg ligado predominantemente a fracao fracamente ligada (90%),
sendo associado principalmente a sulfetos (71%), no entanto, o autor observou uma
pequena porcentagem de matéria organica e uma abundancia de enxofre em sua area
de estudo.

Em adigcédo, outros trabalhos também observaram menores concentragdes na
fase residual (Barrocas & Wasserman, 1998; Marins et al.,1998 e Lecher et al.,1997)

mesmo padrdo observado no presente estudo.

7.2.4 Hg e Carbono

A adsorcao de Hg em sedimentos pode ser influenciada pelo carbono, devido a
uma forte afinidade entre estes elementos (Yin et al., 1996; Jing et al, 2007). A
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complexacao do mercurio com a matéria organica dissolvida aumenta a solubilidade e a
estabilidade do mercurio nas aguas, favorecendo sua incorporacdo no ecossistema
aquatico (Paraquetti et al., 2004). As regressdes lineares significativas entre o Hg
reativo e o carbono orgéanico e o carbonato sugere que nao existe diferenca entre esses
dois suportes na associacao com o0 mercurio para a area de estudo, pois 0s coeficientes
de correlagao foram muitos préoximos (Figura 25a e 25b).

Apesar da associacao do carbonato com Hg-Total ndo ter sido significativa, ainda
€ claro que na area de estudo este suporte geoquimico é importante, visto os teores
observados (Figura 19), seguem a mesma tendéncia da distribuicdo do Hg, ou seja,
enriquece com o aumento da profundidade. Mas h& correlagdo do Hg reativo com
carbonato (Figura 25b), indicando possivel aporte para o sedimento de Hg da coluna
d’agua por coprecipitacdo com esse suporte geoquimico. Em adicdo, as maiores
concentracbes de Hg na &agua observadas em maiores profundidades (padrao
observado abaixo da termoclina) (Mason & Fitzgerald, 1990) pode juntamente com a
hip6tese da coprecipitagdo do Hg com carbonato, ser um fator que corrobora para o
padrao observado. A correlagédo positiva entre o Hg residual e o carbono residual (0,
479, n=20, p<0,05) também foi significativa, entretanto apresentou menor for¢a (Figura
25c).

7.2.5. Normalizacao do Hg/Al Total

Com a finalidade de se minimizar o efeito de diluicdo da fragéo silto-argilosa mais
enriquecida, por fracdes mais grossas nas amostras de sedimento (Mudrock & Azcue,
1995), buscou-se um processo de normalizacdo. A normalizacdo usada nesse trabalho
considerou a razao (Hg/Al total), o Al total foi escolhido por ser um elemento
conservativo, isto € ocorre naturalmente em abundancia nos alumino-silicatos que séao
um dos principais componentes da fracdo silte-argila do sedimento (Almeida &
Souza,2008; Mudrock & Azcue, 1995).
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Figura 26. Normalizacdo do Hg/AlTotal nos sedimentos do RPS (a) e da margem
continental (b).
O padr6es apresentados pelas razdes Hg/Al, foram similares aos obtidos para o
Hg- Total no sedimentos (d<2mm) do RPS e da Margem Continental. Este resultado
sugere que se trabalhassemos na fragdo silto-argilosa (d<63um), provavelmente
observariamos um comportamento para o Hg-Total analogo ao observado neste
estudo.
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8. Conclusoes

As concentra¢des de mercurio no RPS foram maiores na regiao do mangue e da
Porcao Fluvial, 0 que era esperado devido aos elevados conteudos dessa fracao silte-
argila nessas regides. A faixa de concentragdo de Hg obtida nesta area de estudo (1 a
158 ng.g”) é considerada baixa em comparacdo a areas contaminadas, apesar do
histérico de garimpo e do uso de fungicidas organomercuriais na regido. Em adicao,
esses resultados confirmam que o aporte de Hg para esse sistema é majoritariamente
proveniente de fontes continentais.

Em relagdo a margem continental foi observado um enriquecimento do Hg com o
aumento da profundidade, demonstrando a importancia da fragao silte-argila, ja que
também existe um aumento dos sedimentos de granulometria fina nas isébatas mais
profundas. Nao houve diferenga entre as duas campanhas, sugerindo que a taxa de
sedimentacao na regido é lenta e que o0 espaco de tempo entre as duas coletas foi
pequeno para causar um aporte de material natural capaz de promover alteragcdes na
qualidade dos sedimentos. As concentracdes de Hg-Total nesta area de estudo, estao
abaixo dos valores descritos para a Plataforma Continental adjacente (~40ng.g™),
sendo consideradas baixas. A influéncia do rio Paraiba do Sul aparentemente se
restringe principalmente a contribuicdo através da fase coloidal, uma vez que as
particulas mais densas ficam retidas na regido interna da plataforma (area de maior
influéncia da pluma fluvial). Outra fonte que ndo pode ser desconsiderada é a
deposicdo atmosférica que ja foi caracterizada por estudos anteriores, além de
processos diagenéticos do sedimento e erupgdes vulcanicas.

Apesar das baixas concentracdes de Hg-Total obtidas, comparaveis a niveis de
base de areas ndo contaminadas, foi observado que a maior parte do Hg na margem
continental esta na fase fracamente ligada (60 a 70%). Dessa forma, podendo vir a ser
potencialmente disponibilizado para a biota resultando em um processo de
biomagnificacdo em escala regional.
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A acumulacdo do Hg esta associado a distribuicdo granulométrica, com
enriquecimento nas duas areas de estudo em areas de maiores teores de finos. No
caso do rio Paraiba do sul pode-se afirmar que os oxi-hidroxidos de Fe, Mn, Al e a
matéria organica estdo atuando como importantes substratos geoquimicos na
acumulacdo e transporte de Hg nesta regido. Por outro lado, a falta de correlacdo do
HgT com o carbono organico na margem continental, indica que outros compostos
como o Al e Mn reativos e carbonatos podem ser os principais controladores da
distribuicao do Hg para esta area, refutando a segunda hipétese que propde que o Hg
estaria ligado preferencialmente a substratos orgéanicos.

Outro aspecto que destacamos em relagcéo ao transporte do Hg é a participacao
da fragdo coloidal rica em Oxidos e hidroxidos de Al e Mn desempenhando um
importante papel na dindmica do Hg-Total na margem continental. Neste sentido,
cresce a necessidade de ampliarmos o conhecimento da geoquimica do Hg na fracao
coloidal presente nas aguas costeiras e oceanicas, assim como nos processos de
transporte horizontal e vertical entre a plataforma interna — margem continental —

oceano profundo.
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9. Sugestoes

Realizar uma extracdo sequencial nos sedimentos das duas areas de estudo e
concomitantemente analise mineralégica para se checar a potencial mobilizacao
do Hg associada a cada fase e em paralelo, o comportamento de seus suportes

geoquimicos.

Quantificar sulfeto e enxofre total, de modo verificar a importancia desse suporte
geoquimico para imobilizacdo do Hg nesse ambiente. Entretanto, a principio é
provavel que redoxciclina esteja abaixo dos 2cm, resultando na fragdo do
sedimento estudada que representa a interface sedimento — agua.

Fazer datagdo nos testemunhos dos sedimentos, com o objetivo de estabelecer

uma escala temporal ou histérica de contaminagao por mercurio.
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10. Apéndices

Apéndice 1

Tabela 8. Concentrag¢des de Hg, carbono e granulometria na porgéo fluvial e estuério
interno do rio Paraiba do Sul.

Regides Pontos Hg Corg Areia Grossa Areia Média Areia Fina Silte Argila

(ng.g") % % % % % %

1 46 0,25 85 1 0 14 0

2 158 1,92 0 0 26 65 9

3 26 0,28 12 25 32 27 4

= . 4 22 0,34 2 8 32 54 4
Porgao Fluvial g 29 0,44 5 61 8 26 0
Média 56,2 0,65 20,8 19 19,6 37,2 34

Mediana 29 0,34 5 8 26 27 4

DP 58 1 36 26 15 21 4

9 113 2,69 0 0 16 76 9

10 117 2,31 0 0 16 74 9

11 5 0,18 63 11 3.2 17 6

Mangue 12 57 2,12 0 24 27 41 8
13 74 1,54 0 0 16 74 10
Média 73,2 1,77 12,6 7 18,75 56,4 8,4

Mediana 74 2,12 0 0 16 74 9

DP 46 1,0 28 11 6 26 2

6 29 1,0 8 27 25 33 7

7 1 0,04 54 43 1 2 0

8 4 0,03 75 23 1 1 0

Estuario 14 17 0,25 13 69 6 12 0
Secundario 15 24 0,34 67 22 3 3 6
Média 15 0,332 43,4 36,8 7,2 10,2 2,6

Mediana 17 0,25 54 27 3 3 0

DP 12 0,4 31 20 10 13 4

16 130 2,77 0 0 14 77 9

17 11 0,15 42 40 4 14 0

18 6 0,08 61 31 6 2 0

Estuario 19 1 0,01 76 19 1 3 1
Principal 20 1 0,02 78 17 5 0 0
Média 29,8 0,606 51,4 21,4 6 19,2 2

Mediana 6 0,08 61 19 5 3 0

DP 56 1,2 32 15 5 33 4
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Apéndice 2

Tabela 9. Concentragdes de Fe, Al, Mn, Fe reativo, Al reativo e Mn reativo na porgao
fluvial e estuario interno do rio Paraiba do Sul.

Regides Pontos Hg ¢} N Areia Grossa Areia Média Areia Fina Silte Argila
(ng.g”) % % % % % % %
1 16 0,25 0,01 85 1 0 14 0
2 158 1,92 0,1 0 0 26 65 9
3 26 0,28 0,01 12 25 32 27 4
Porgéio Fluvial 4 22 0,34 0,01 2 8 32 54 4
5 29 0,44 0,03 5 61 8 26 0
Média 56,2 0,646 0,032 21 19 20 37 3
Mediana 29 0,34 0,01 5 8 26 27 4
DP 58 1 0 36 26 15 21 4
9 113 2,69 0,06 0 0 16 76 9
10 117 2,31 0,05 0 0 16 74 9
11 5 0,18 0 63 11 3.2 17 6
12 57 2,12 0,04 0 24 27 41 8
Mangue 13 74 1,54 0,02 0 0 16 74 10
Média 73,2 1,768 0,034 13 7 19 56 8
Mediana 74 2,12 0,04 0 0 16 74 9
DP 46 1 0 28 11 6 26 2
6 29 1 0,03 8 27 25 33 7
7 1 0,04 0,0 54 43 1 2 0
8 4 0,03 0,0 75 23 1 1 0
Canal Secundério 14 17 0,25 0,0 13 69 6 12 0
15 24 0,34 0,0 67 22 3 3 6
Média 15 0,332 0,006 43 37 7 10 3
Mediana 17 0,25 0 54 27 3 3 0
DP 12 0 0 31 20 10 13 4
16 130 2,77 0,07 0 0 14 77 9
17 11 0,15 0 42 40 4 14 0
18 6 0,08 0 61 31 6 2 0
Canal Principal 19 1 0,01 0 76 19 1 3 1
20 1 0,02 0 78 17 5 0 0
Média 29,8 0,606 0,014 51 21 6 19 2
Mediana 6 0,08 0 61 19 5 3 0
DP 56 1 0 32 15 5 33 4
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