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RESUMO

O aporte de elementos contaminantes nas bacias de drenagem em
funcao dos diferentes usos do solo tem aumentado a preocupagado quanto ao
alcance desses materiais junto as areas marinhas, tendo em vista a
complexidade desses ambientes. Estudos envolvendo o calculo do aporte
desses elementos toxicos associados ao material particulado em suspensao
permitem elucidar ndo apenas a dinamica de transporte, como 0s mecanismos
relativos a essa associagao, levando-se em conta matrizes geoquimicas como
os sedimentos e macréfitas que podem atuar como barreiras naturais e
juntamente com barreiras antropicas (represas e barragens) podem contribuir
para minimizar o percentual do material transportado. Os estuarios sao
considerados a principal via de transferéncia da matéria organica dissolvida e
particulada do continente para os sistemas marinhos através dos rios, sendo
considerados ambientes extremamente dindmicos uma vez que grande parte
dos processos biogeoquimicos que neles ocorrem e sao influenciados por
variagbes sazonais e de marés. O uso de ferramentas como a composigao
elementar e isotépica do carbono permite uma maior elucidacdo dos processos
ecolégicos relacionados a origem de matéria organica nesses ecossistemas.
Nesse contexto, o estudo tem por objetivo geral estimar o aporte continental de
mercurio e arsénio (Hg e As) para o oceano em fungdo da variagdo dos
componentes: vazao, concentracdo de MPS e concentragdo de Hg e As;
avaliando a dinamica de distribuicido desses elementos em diferentes matrizes:
material particulado em suspensdo, sedimentos e raizes de uma macrdfita
flutuante (Eichhornia crassipes) nas estagdes seca e cheia nos estuarios do rio
Itabapoana, canal das Flechas e rio Paraiba do Sul. Os valores de vazao
calculados para estacdo seca e cheia respectivamente foram no rio
ltabapoana: 16 e 17m3.s™', canal das Flechas 32 e 49m3s™ e no RPS 321 e
1774m3.s™". Os valores de concentracdo de material particulado em suspens&o
para estacdo seca e cheia respectivamente foram no rio ltabapoana: 18 e
74g/m3, canal das Flechas 80 e 172g/m®* e no RPS 22 e 118g/m3 As
concentracdes de mercurio associadas ao material particulado em suspensao

para estagcao seca e cheia respectivamente
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foram em média: no rio ltabapoana 169 e 173ng.g™"; no canal das Flechas 280
e 220ng.g"' e no rio Paraiba do Sul 305 e 201ng.g”". As concentragdes de
arsénio associadas ao material particulado em suspensao para estagao seca e
cheia respectivamente foram em média: no rio Itabapoana 2,3 e 1,8pg.g‘1; no
canal das Flechas 4,9 e 6,2ug.g”" e no rio Paraiba do Sul 6,3 e 1,9ug.g™". Os
valores dos fluxos instantaneos de Hg observados nas estagdes seca e cheia
respectivamente no rio Itabapoana foram 52 e 231 pg.s'1; no canal das Flechas
908 e 1968 pg.s™ e no rio Paraiba do Sul 2226 e 42603ug.s”'. Em relagdo ao
arsénio, os valores dos fluxos instantdneos observados nas estacbes seca e
cheia respectivamente foram no rio ltabapoana 689 e 2429ug.s™'; no canal das
Flechas 15942 e 48421ug.s'e no rio Paraiba do Sul 51738 e 423002ug.s™.
Todos os valores de concentracdo de Hg e As estdo abaixo dos valores de
referéncia do TEL e PEL. Os valores de aporte de mercurio e arsénio variaram
em funcdo da variacdo sazonal caracteristica de cada area dos valores de
vazao, concentragado de MPS e concentragdo de mercurio € arsénio associados
ao MPS, sendo assim, pode-se inferir que no rio Itabapoana e no canal das
Flechas as interferéncias antropicas minimizam a influéncia sazonal e
governam os niveis de aporte desses elementos ao oceano, enquanto no rio
Paraiba do Sul as diferengcas sazonais sdao mais evidentes e determinam
diferentes niveis de aporte de Hg e As principalmente em fungédo da variacao

dos valores de vazao entre as estagdes.
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ABSTRACT

The loads of toxic elements in the drainage basins for different land uses
has increased concern about the scope of the material along the marine areas,
in view of the complexity of these environments. Studies involving the
calculation of the contribution of these toxic elements associated with
suspended particulate matter allow to elucidate not only the transport dynamics,
the mechanisms for this association, considering geochemical matrices such as
sediments and macrophytes that can act as natural barriers and coupled with
anthropogenic barriers (dams and levees) may help to minimize the percentage
of the transported material. Estuaries are considered the main route of transfer
of dissolved and particulate organic matter from the mainland to marine
systems through the rivers, being considered extremely dynamic environments
a large part of the biogeochemical processes that occur in them and are
affected by seasonal variations and tides. The use of tools such as elemental
and isotopic composition of carbon permits greater elucidation of ecological
processes related to the origin of organic matter in these ecosystems. In this
context, the study aims to estimate the overall contribution of continental
mercury and arsenic (Hg and As) to the ocean due to the variation of the
components: flow rate, concentration of MPS and concentration of Hg and As;
evaluating the dynamic distribution of these elements in different matrices:
suspended particulate matter, sediments and roots of a floating macrophyte
(Eichhornia crassipes) in the dry and flooding seasons in estuaries of
Itabapoana river, canal das Flechas and Paraiba do Sul river. The flow values
calculated for dry and wet seasons respectively in the ltabapoana river were: 16
and 17m2.s”, in the Canal das Flechas 32 and 49m3.s™” and in the RPS 321 and
1774 m2.s™. The values of concentration of suspended particulate material to
dry and wet seasons respectively were in the Itabapoana river: 18 to 74g/m3, in
the canal das Flechas 80 and 172g/m?® and in the RPS 22 and 118g/m3. Mercury
concentrations associated with suspended particulate material to dry and wet
seasons respectively were on average: in the Itabapoana river 169 and
173ng.g”"; in the canal das Flechas 280 and 220ng.g™" and in the Paraiba do
Sul river and 305 and 201ng.g”". Concentrations of arsenic associated with
suspended particulate material to dry and wet seasons respectively were on
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average: in the ltabapoana river 2,3 and 1,8pg.g'1, in the canal das Flechas 4,9
and 6,2pg.g'1 and in the Paraiba do Sul river 6.3 and 1.9 pg.g - 1. The values of
the instantaneous flows of Hg observed in the dry and wet seasons respectively
in the and Itabapoana river were 52 and 231pg.s'1; in the canal das Flechas
were 908 and 1968pg.s'1 and in the Paraiba do Sul river 2226 and 42603pg.s‘1.
In relation to arsenic , the values of instantaneous flows observed in the dry and
wet seasons respectively were in the Itabapoana river were 689 and 2429pg.s‘1,
the canal das Flechas 15942 and 48421 pg.s'1 and in the Paraiba do Sul river
51738 and 423002pg.s'1. All concentration values of Hg and As are below the
reference values of the TEL and PEL. The amounts of mercury and arsenic
intake varied according to seasonal variation characteristic of each area of flow
values, concentration of MPS and concentration of mercury and arsenic
associated with MPS, so we can infer that in the ltabapoana river and the canal
das Flechas anthropogenic interference minimize seasonal influence and drive
the levels of contribution of these elements to the ocean, while in the Paraiba do
Sul river seasonal differences are more evident and determine different levels of

intake of Hg and As mainly due to the variation in flow values between stations.



1. INTRODUGAO

O aporte de elementos contaminantes nas bacias de drenagem em
funcédo dos diferentes usos do solo tem aumentado a preocupacido quanto ao
alcance desse material junto as areas marinhas. Em sistemas estuarinos
tropicais os estudos biogeoquimicos de Hg e As envolvendo o calculo do aporte
desses contaminantes associados ao material particulado em suspenséao
permitem contribuir para um melhor entendimento ndo apenas da dinamica de
transporte, como dos mecanismos relativos a essa associagao, levando-se em
conta matrizes geoquimicas como os sedimentos e as macrdfitas. Ao mesmo
tempo, parte dessa carga pode ser imobilizada pela presenca de barreiras
naturais e antropicas como represas e barragens, permitindo minimizar o
percentual do material transportado. Dessa forma, em regides de grande
importancia socioambiental, como a que se insere o baixo Paraiba do Sul, é
fundamental se somar esforcos analiticos ndo apenas para a quantificacdo
desses processos, mas também propondo estudos sazonais, de forma a se inferir
0 grau de variacdo da massa de material que alcanga esses ambientes em
particular.

O represamento de corpos hidricos € considerado como uma das
atividades antrépicas mais impactantes. A construgdo de barragens pode
acarretar, principalmente no periodo de seca, um aumento da concentragdo de
elementos contaminantes, retencdo de sedimentos (a jusante), diminuicdo do
fluxo de nutrientes e da capacidade de transporte fluvial. Essas inumeras
consequéncias afetam toda a dindmica do ecossistema podendo causar prejuizos
a biota e a populagcdo que se abastece dos recursos hidricos e pesqueiros.

(institutomilenioestuarios.com.br/zonacosteira). Dessa forma, um estudo

comparativo entre estuarios pode contribuir para uma boa compreensao da
variacdo dos fluxos de elementos toxicos em funcdo das variacbes sazonais,
principalmente quando as areas apresentam diferentes niveis de interferéncia
antrépica.

Diversas fontes antrépicas podem contribuir para a contaminagcdo do
ecossistema marinho. Aproximadamente 70 a 80% dessas fontes de
contaminagcdo marinha sao de origem continental, enquanto apenas 20 a 30 %

da carga de poluentes para 0s oceanos sdo provenientes de atividades


http://www.institutomilenioestuarios.com.br/zonacosteira.html

localizadas in situ como transporte maritimo e exploracdo de recursos minerais
da plataforma continental (Crossland et al., 2005).

Os principais efluentes que alcancam as zonas marinhas podem ser
originados de esgotos sanitarios, da lixiviacdo de solos agricolas, efluentes
industriais e residuos de mineracdo. A maior parte desses contaminantes
atingem o0s oceanos através de bacias de drenagem ou pela deposicédo
atmosférica. Em particular, os metais pesados, representam graves problemas
para o meio ambiente marinho, devido a sua toxicidade elevada, persisténcia
no ambiente e capacidade de bioacumulacdo na cadeia alimentar
(Marcovecchio, 2000). A contaminagdo dos recursos hidricos como
consequéncia do despejo de elementos toxicos, como 0 mercurio e o arsenio,
por exemplo, que tendem a acumular na biota e inclusive no homem, pode

resultar em inimeros riscos aos seres vivos (Laws, 1993).

1.1 Bacias de Drenagem e Aporte Continental

Os diferentes usos do solo contribuem para alteragbes em processos
fisicos, quimicos e biolégicos de um ecossistema. O aumento da pluviosidade e
intensificagdo dos processos de lixiviacdo caracterizam o0s rios como
compartimentos integradores dos processos que ocorrem nas vertentes da
bacia de drenagem

Os principais usos do solo que podem causar contaminacao e
contribuir para diversos problemas ecologicos nas areas relacionam-se a
atividades agropecuarias (fontes difusas), fins industriais e urbanizagdo. As
principais substancias geradas nas atividades citadas sao nutrientes, matéria
organica e residuos quimicos, que, de uma forma geral, contribuem para uma
reducdo da disponibilidade de oxigénio dissolvido na agua, afetando todo o
equilibrio do ecossistema aquatico.

Em geral, bacias de drenagem que possuem maior area tém
potencialmente, mas ndo necessariamente, uma maior representatividade no
aporte continental de elementos contaminantes.

Caracteristicas intrinsecas as bacias de drenagem como area,
geomorfologia, tipo de solo, intensidade dos processos de lixiviagado e a
capacidade de transporte do corpo hidrico, determinam a magnitude do aporte
desses elementos aos oceanos. Atividades de dragagem de sedimentos,



construcado de barragens e presenga de fontes pontuais de contaminagao, séo
interferéncias antropicas que se somam as primeiras, contribuindo para
variagdes no fluxo de vazéo, quantidade do material particulado em suspensao
e concentragdo do elemento associado ao MPS, alterando assim toda a
dindmica do transporte desses elementos as areas marinhas.

Atualmente, considera-se que a relagédo carga e efeito ndo séo téo
dependentes da magnitude das emissfes por fontes pontuais de contaminacao
e sim de emissdes por diversas fontes difusas, o que torna mais relevante, do
ponto de vista ecologico, estudos de processos biogeoquimicos controladores

da dindmica de distribuicao e transporte desses contaminantes no ambiente

1.2 Transporte de Materiais e sua relagao com Elementos Contaminantes

O transporte de massas realizado pelos rios € considerado como um
mecanismo relevante da transferéncia de elementos dos sistemas fluviais para
0s marinhos (Bonotto & Silveira, 2003). Os estuarios, considerados como areas
de transicdo, apresentam uma grande variagdo em termos geoquimicos,
geomorfoldgicos, de fluxo e de influéncia da maré. Esses ecossistemas sao
extremamente dinamicos, caracterizados por um gradiente fisico-quimico, alta
atividade biolégica e intensa sedimentacdo e ressuspensao (Gattuso et al.,
1998). A diminuicdo da capacidade de transporte de um corpo hidrico
normalmente favorece a deposi¢cao desse material nos sedimentos de fundo,
relativamente mais estaticos, transferindo os metais associados da coluna
d’agua para este compartimento (Suzumura et al., 2004).

Alguns elementos contaminantes podem estar associados a diferentes
suportes como MPS e matéria organica nos sistemas aquaticos. O material
particulado em suspenséo é o principal carreador de varias substancias como
nutrientes, poluentes organicos e metais que séo transferidos do ambiente
aguatico continental para o marinho (Suzumura et al., 2004). Alguns elementos
contaminantes como 0 mercurio e o arsénio também tém no material
particulado em suspensido a sua principal via de transporte dos continentes
para os oceanos, podendo representar cerca de 98% do Hg da coluna d’agua
(Kersten,1988). O grau de mobilizacao desses elementos € condicionado pelos
fatores fisico-quimicos da coluna d’agua e principalmente pela area superficial

dessas particulas em suspensao, uma vez que, fracbes mais finas, por



possuirem uma elevada area superficial, tendem a adsorver e transportar
maiores teores desses elementos contaminantes (Forstner et al., 1993).

Os sedimentos sdo considerados importantes reservatérios de metais
téxicos, podendo atuar como fonte de contaminagao para a coluna d’agua e
para os organismos presentes no ecossistema através do impacto que causam
nas estruturas das comunidades bentbnicas, e efeitos associados aos corpos
d’agua (Santos et al., 2006).

A acumulagcdo de metais nos sedimentos de fundo é resultado de
diferentes processos biogeoquimicos e pode ser estabelecida pelo balango
entre o material transportado na coluna d'agua (fase coloidal, dissolvida e
particulada) e o material precipitado. A taxa de deposicdo é dependente da
natureza das fontes, geomorfologia da bacia de drenagem e dos fatores
controladores durante o transporte como a vazdo e a capacidade de
ressuspensdo dos sedimentos (Beldowski & Pempkowiak, 2003). Alguns
estudos de caracterizagdo do “background” regional e do potencial do aporte
continental demonstraram a grande influéncia da descarga do rio Paraiba do
Sul na Bacia de Campos, em relacdo as concentracdes de Hg em sedimentos
(Lacerda et al. 1993).

Compartimentos bidticos, componentes da coluna d’agua, também sé&o
considerados como importantes barreiras biogeoquimicas e consequentemente
estdo envolvidos na ciclagem de metais nos ecossistemas aquaticos (Molisani
et al., 1999).

As plantas aquaticas sao componentes importantes em corpos
hidricos, pois desempenham papel fundamental no estoque de energia e
carbono nas bases das piramides alimentares, promovem habitats adequados
para muitos organismos e servem de suporte a postura de ovos e ao refugio de
peixes e alguns outros organismos (Neves et al., 2002).

A capacidade relativa de absorver, translocar e concentrar metais
caracteriza a tolerancia. Sendo assim as macrofitas podem ser classificadas
como acumuladoras, indicadoras e excludentes, de acordo com a raz&o entre
as concentragdes dos metais presentes nas raizes e partes aéreas. As
espécies tolerantes que n&o conseguem evitar a absorcdo de metais
geralmente acumulam maiores concentragdes desses elementos nas raizes em

relacdo a parte aérea (Andrade et al., 2007).



Plantas metalodfilas tém a capacidade de tolerar e bioacumular
elementos toxicos (Gratao et al. 2008). Algumas macrofitas, como a Eichhornia
crassipes, podem ser consideradas como bioindicadoras de contaminagdo em
ambientes aquaticos tropicais, pela sua grande capacidade de acumulagédo de
elementos téxicos, embora ndo sejam capazes de anular a sua toxicidade
(Paiva et al. 2009). Através das suas raizes, essas plantas podem adsorver e
absorver metais dos sedimentos e dos solos. As espécies de macrdfitas
exercem um importante papel na geoquimica dos ambientes aquaticos em
virtude do transporte ativo e passivo de elementos adsorvidos as suas raizes,
contribuindo inclusive no favorecimento da metilagdo em elementos como
mercurio por exemplo.

A Eichhornia crassipes desempenha um papel relevante em diversas
regides tropicais e subtropicais na acumulagado e no transporte de elementos
contaminantes. Devido a sua caracteristica flutuante, essa macrofita pode
transportar os elementos adsorvidos em suas raizes por grandes distancias ao
longo do curso do corpo hidrico. Além disso, essas macréfitas representam um
elo entre os compartimentos abidticos (agua, sedimento, material particulado
em suspensdo) e bidticos (planta, peixes, consumidores primarios), pois a
macrofita € base na cadeia alimentar de diversos peixes (Coelho-Souza et al.
2006%; Bose et al., 2008; Campaneli, 2008). Portanto, a dinamica e a
distribuicdo desses elementos contaminantes estdo condicionadas a fatores
abidticos e bidticos, que somados a periodos de baixa e alta vazédo e
capacidade de transporte dos corpos hidricos, governam a quantidade de
elementos contaminantes que chegara aos oceanos pela via fluvial (Molisani et
al., 1999).

1.3 Biogeoquimica de Mercurio e Arsénio

Atividades naturais e antropogénicas principalmente relacionadas a
agricultura, industrias e mineragcdo, podem expor as matrizes ambientais a
elevadas concentragdes de elementos contaminantes como o mercurio e o
arsénio (Demirak et al.,2006).

O transito intenso dos compostos de Hg o torna um poluente global.
Esse metal tem parte do seu ciclo na atmosfera e pode ser encontrado no

estado gasoso predominantemente nas formas de mercurio elementar (Hg®) e



dimetilmercurio [(CH,).Hg] e dissolvido ou associado ao material particulado em
suspensdo, na forma de ion mercurico (Hg=) e metilmercurio [(CH,)Hg]". Essa
forma organica metilada é a mais relevante nos estudos ecoldgicos devido a
sua alta toxicidade, capacidade de biomagnificacdo e potencialmente ser
formada em ambiente aquatico (IPCS,1990). O conteudo e forma quimica do
Hg controlam os efeitos ecoldgicos e toxicologicos deste metal no sistema
aquatico. Varios fatores fisicos, quimicos e biolégicos determinam os
processos de transformacdo e especiagdo do Hg, sendo mediado pela
presencga de bactérias (Ullrich et al. 2001; Paraquetti et al., 2007).

A geoquimica desse elemento € dependente de processos associados a
diferentes substratos (Tomiyasu et al., 2003), de acordo com as condi¢des
fisico-quimicas do ambiente podendo interagir com sulfetos, matéria organica e
Oxidos e hidréxidos de ferro, aluminio e manganés presentes em sistemas
aquaticos (Morel et al., 1998; Kontas, 2006).

O carbono organico dissolvido também pode favorecer a permanéncia
do mercurio na coluna d’agua, complexando as espécies soluveis. Além disso,
o material particulado em suspenséo fino (63um > d > 0,1um) tem grande
capacidade de adsorver o Hg i6nico (Azevedo, 2003). Devido a sua natureza
geoquimica reativa e sua elevada area superficial, os coldides (0,1um > d >
1kda) também s&o considerados como importantes veiculos de transporte de
Hg em ambientes fluviais (Almeida et al., 2007).

O arsénio (As) € quimicamente classificado como um metaldide, ou
seja, um elemento com propriedades intermédias entre as dos metais e as dos
ametais. Os principais estados de oxidagao sdo As*" e As®*, sendo a primeira a
forma predominante em ambientes redutores. A forma As®* é a de maior
mobilidade e normalmente esta presente em ambientes oxidados (Rosen,
2002).

O arsénio, na forma de arsenato (As®*), predomina em ambientes
aerobicos e, devido a sua similaridade com o fosfato pode prejudicar inUmeras
reacoes celulares, como a substituicdo do fosfato em moléculas de DNA e a
competicdo por transportadores de fosfato, bem como inibir a sintese de ATP
(Rosen, 2002). Uma vez absorvido, o arsenato pode ser reduzido a arsenito
(As**) e inibir a atividade de varias enzimas (Meharg e Hartley-Whitaker, 2002)

e, ou, induzir o aumento na produgdo de intermediarios reativos de oxigénio



(Bhattacharya e Bhattacharya, 2005), como o radical superéxido (Oz¢), o
peréxido de hidrogénio (H20;) e o radical hidroxila (OH"). Nesse contexto o
arsénio pode ser considerado como um dos elementos mais toxicos
encontrados no ambiente, podendo causar alteragcbes em diferentes tecidos
(Gosh et al., 2006). Efeitos adversos tém sido observados em células vegetais,
nao apenas alterando aspectos bioquimicos e fisiolégicos de determinadas
especies, mas também observando-se a redugdo de biomassa das plantas
expostas (Patra & Sharma, 2000).

1.4 Composicao Elementar de C e N e Isotépica de Carbono

Os diferentes tipos de uso do solo nas bacias de drenagem podem
contribuir para alteracbes na composicdo da matéria organica dos corpos
hidricos adjacentes. Os estudos de composicdo elementar e isotopica tém sido
cada dia mais utilizados na determinacdo mais precisa de fontes da matéria
organica, permitindo uma maior elucidacdo de processos ecoldgicos
relacionados ao transporte, producdo, e estagios de degradacdo de matéria
organica nos ecossistemas (Hedges et al., 1997).

Qualitativamente, as fontes de matéria organica podem ser classificadas
a partir da relacdo atdbmica (C:N)a. Um exemplo € a diferenca observada na
razdo (C:N)a entre plantas terrestres e aquaticas, onde as plantas terrestres
por apresentarem maiores teores de lignina possuem relativamente razfes
(C:N)a mais elevadas quando comparadas a plantas aquéticas (Ribas, 2012).
Razdes (C:N)a superiores a 20 normalmente s&o atribuidas a plantas
vasculares lignificadas, enquanto plantas ndo vasculares apresentam razdes
entre 4 e 10 (Hedges et al., 1997).

O is6topo de carbono *3C é o isétopo estavel mais comumente utilizado
em estudos ecoldgicos e caracteriza-se por diferenciar as contribuicbes das
fontes autotrdficas de energia em ecossistemas terrestres, marinhos e fluviais
(Hedges et al., 1997).

Plantas vasculares que utilizam metabolismo C3 apresentam um &3C
que varia de -23%. a -30%.. Enquanto as plantas vasculares que utilizam
metabolismo C4 s&o ricas em **C apresentando um 5*C que pode variar de -
10%0 a -14%o0 (Hedges, 1990). Nesse contexto, os dados de composicao

elementar e isotopica podem fornecer informacdes importantes a respeito da



diferenciacdo das fontes de matéria organica provenientes dos processos de
lixiviagdo (aloctones) ou producgdo fitoplancténica (autéctones), ou mesmo
indicar possivel substituicdo da cobertura vegetal original de florestas (plantas

C3) por pastagens e lavouras de cana-de-acucar (plantas C4).

2. OBJETIVO GERAL

Esse estudo tem por objetivo geral estimar o aporte continental de
mercurio e arsénio (Hg e As) para o oceano avaliando a dindmica de
distribuicdo desses elementos em diferentes matrizes: material particulado em
suspensao, sedimentos e raizes de uma macrofita flutuante (Eichhornia
crassipes) nas estacdes seca e cheia nos estuarios do rio Itabapoana, canal

das Flechas e rio Paraiba do Sul.

3. HIPOTESES

A formagdo de um MPS predominantemente autdéctone com maiores
teores de matéria organica na estagdo seca acarretara em maiores
concentracbes de Hg e As associados ao MPS, sedimentos e raizes de
Eichhornia crassipes nos estuarios de estudo.

Na estacao cheia, em fungcdo do aumento da pluviosidade e intensificagédo
do processo de lixiviagdo esperam-se maiores valores de vazao e concentragcao
de MPS, e consequentemente um maior aporte de Hg e As para o oceano que na
estacao seca.

Diferentemente do que se observa no rio ltabapoana e canal das Flechas,
o estuario do rio Paraiba do Sul ndo apresenta impactos antrépicos locais de
represamento, logo se espera uma maior variagao dos valores do aporte de Hg e

As para o oceano entre as estacdes seca e cheia nessa area de estudo.

4. MATERIAL E METODOS
4.1 Areas de Estudo

As trés areas de estudo sao caracterizadas por diferentes intensidades de
fluxo e por diferentes niveis de interferéncia antropica. O rio ltabapoana é
dependente das atividades de represamento decorrentes da construcao de duas
pequenas centrais hidrelétricas: Pirapetinga e Pedra do Garrafdao. No canal das
Flechas, o sistema de comportas construido para regular o nivel de agua da



lagoa Feia caracteriza uma condigdo mais dindmica de represamento; ja no rio
Paraiba do Sul, o fato de seu estuario ndo estar sob influéncia direta de
atividades antropicas locais de represamento, determina um fluxo dependente
majoritariamente da variagao sazonal caracteristica de cada estagao.

A fonte antropogénica de Hg nas trés areas de estudo relaciona-se a
utilizacao pretérita de fungicidas organo-mercuriais nas plantagdes de cana-de-
agucar, amplamente distribuidas na regido. Especificamente na area do rio
Paraiba do Sul, a atividade de extracdo do ouro aluvionar nos rios Pomba e
Muriaé, no final da década de 80, € uma segunda fonte de contaminacgao,
tendo em vista a utilizagdo do metal na formagdo do amalgama com o ouro.
Além disso, a regido é caracterizada por uma geomorfologia plana o que
favorece a acumulagao das contribuicées advindas da sua bacia de drenagem
(Almeida, 2008).

Embora alguns compostos quimicos contendo As possam ser utilizados
na agricultura como inseticidas, fertilizantes e até em suplementos alimentares
para avicultura, nas areas de estudo nao existem relatos da presencga de fontes
pontuais do elemento, sendo assim a sua associagdo geoquimica com 0 ouro,

sugere uma ocorréncia difusa e natural (Rosen, 2002; Macedo et al., 2009).

4.1.1 Rio Itabapoana

A bacia hidrografica do rio Itabapoana possui aproximadamente uma
area de 4.875 Km? abrangendo 18 municipios dos estados do Espirito Santo,
Rio de Janeiro e Minas Gerais; € limitada ao norte pela bacia do rio ltapemirim,
ao sul pela bacia do rio Paraiba do Sul, a oeste pelo rio Doce e pelo oceano
atlantico a leste. Atividades como a pecuaria, agricultura de cana-de-agucar,
fruticultura e café sado predominantes nessa regido, sendo a agropecuaria a
atividade mais impactante aos recursos hidricos da bacia do rio Itabapoana.
Ultimamente, as cheias tém causado enormes prejuizos econdmicos em
decorréncia da ocupacao inapropriada das margens do rio ltabapoana pela
populacao da regiao (Reis et al., 2008).

Em 2009 foram inauguradas duas pequenas centrais hidrelétricas (pch’s)
Pirapetinga e Pedra do Garrafdo, construidas no rio ltabapoana, na divisa dos
Estados do Rio de Janeiro e do Espirito Santo. As duas usinas tém poténcia
instalada total de 39 megawatts (MW) o suficiente para abastecer uma cidade
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de aproximadamente 100.000 habitantes, que sera fornecida aos consumidores
por meio do sistema elétrico interligado nacional (Grupo Neoenergia, 2009). Os

pontos de coleta utilizados nesta area estao identificados na Figurai.
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Figura 1: Pontos de amostragem de agua, macréfitas e sedimentos no estuario do rio
ltabapoana.

4.1.2 Sistema lagoa Feia - Canal das Flechas

A bacia hidrografica da lagoa Feia compreende uma superficie de
aproximadamente 2.900 km?, abrangendo parcialmente os municipios de
Carapebus, Quissama, Conceicdo de Macabu, Campos, Trajano de Morais,
Santa Maria Madalena e Sdo Joao da Barra (SEAMADS, 2001).

A lagoa Feia é a segunda maior lagoa de agua doce do Brasil, o seu
sistema hidrico abrange inumeras lagoas interconectadas por uma complexa
rede de rios, canais naturais e artificiais (INEA, 2010).

Em 1948, o Departamento Nacional de Obras de Saneamento (DNOS)
concluiu a construcédo do canal das Flechas, acarretando uma reducdo da
superficie liquida da lagoa Feia em aproximadamente 100 km?, com notdrio
prejuizo para a atividade pesqueira na regido, gerando um conflito de
interesses entre produtores rurais e pescadores. Apos a construgdo desse

canal, o nivel da lagoa Feia passou a ser regulado pelas 14 comportas
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instaladas préximo a barra do Furado. Com a extingdo do DNOS essas
comportas passaram a ser operadas pela prefeitura do municipio de Quissama
e, mais recentemente, pela prefeitura de Campos dos Goytacazes, sem
qualquer orientagdo ou programacao técnica (Carneiro, 2004). Os pontos de
coleta estao identificados na Figura 2.
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Figura 2: Pontos de amostragem de agua, macrdéfitas e sedimentos no canal das

Flechas.

4.1.3 Rio Paraiba do Sul

O rio Paraiba do Sul formado pela confluéncia dos rios Paraitinga e
Paraibuna, nasce na Serra da Bocaina no Estado de S&o Paulo, e percorre um
trajeto de 1.150km até desaguar em Atafona, municipio de S&o Joao da Barra.
A bacia do rio Paraiba do Sul possui uma area de drenagem de 62.074 km?,
correspondendo cerca de 0,7% da area do pais e, aproximadamente 6% da
regido Sudeste, que abrange cerca de 5% do Estado de S&o Paulo (14.510
km? na regido conhecida como Vale do Paraiba Paulista), 4% do Estado de
Minas Gerais (20.713 km? na Zona da Mata Mineira), e 63% do Estado do Rio
de Janeiro (26.851 km?) (CEIVAP & AGEVAP, 2011).
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A descarga maxima deste rio atinge 4.624 m®.s” e ocorre no periodo do
verao (dezembro a fevereiro), enquanto a descarga minima se da no inverno
(junho a agosto) com 115 m*.s” (Rezende et al, 2007).

A regidao estuarina do rio Paraiba do Sul € uma area de grande
importancia em termos de produtividade pesqueira. Atualmente a bacia esta
consideravelmente descaracterizada em relagdo as suas condigdes ambientais
originais, ndo somente pela devastagdo da maior parte da cobertura vegetal,
mas também pela expansao urbana e industrial, a construgcao de barragens, e
a regularizagao da vazao do rio Paraiba do sul em seu curso superior e médio

(Araujo, 2004). Os pontos de amostragem estdo identificados na Figura 3.
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Figura 3: Pontos de amostragem de agua, macrdfitas e sedimentos no estuario do rio
Paraiba do Sul.

4.2 Estratégia de amostragem, medidas de campo e triagem

A estratégia de amostragem adotada compreendeu a escolha de 3 areas
de estudo no norte do estado do Rio de Janeiro: (1) rio Itabapoana; (2) canal
das Flechas; e (3) rio Paraiba do Sul. As coletas foram realizadas em dois
periodos do ano que correspondem as estacdes seca e chuvosa e em duas
condi¢gdes de amplitude de marés (quadradura e sizigia), em cada um desses
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periodos. Também foi feito um levantamento de dados pluviométricos ao longo
dos anos de coleta com o objetivo de caracterizar os periodos relativos a seca
e cheia.

Cem litros de agua foram coletados tanto no periodo seco quanto no
periodo chuvoso nas marés de sizigia e quadratura, compondo o conjunto
amostral de cada area. Em cada uma das trés areas de estudo foram
marcados 5 pontos para coleta de macrofitas, coleta das amostras compostas
de sedimento e de agua para composi¢do amostral do MPS. Os sedimentos e
a agua coletados foram utilizados para uma composicdo amostral da area
(n=5) e as macrofitas consideradas como amostras independentes (n=5). Os
valores de vazao foram calculados a partir de medidas de velocidade de
corrente nos picos diarios de maré baixa e alta. O conjunto amostral obtido ao

final de todas as coletas encontra-se descrito na Tabela 1.

Tabela 1: Esquema das coletas e medidas para cada uma das areas de estudo

Maré alta — velocidade de Sedimentos
Marco corrente compostos
2012 Quadratura Maré baixa — velocidade de MPS (n=5)
Cheia corrente
Maré alta — velocidade de e
Dezembro P corrente
2012 Sizigia Maré baixa - velocidade de MPS Macrofitas
corrente (n=5)
Maré alta — velocidade de Sedimentos
Setembro corrente compostos
2011 Quadratura Maré baixa — velocidade de MPS (n=5)
Seca corrente
Maré alta — velocidade de e
Setembro P corrente
2012 Sizigia Maré baixa — velocidade de MPS Macrofitas
corrente (n=5)

As medidas de velocidade de corrente foram realizadas com o auxilio
do fluxémetro modelo General Oceanics 2030. Utilizou-se um peso graduado
nas medidas das profundidades das secdes. Os valores de profundidade da
secao foram medidos nos pontos previamente estabelecidos transversalmente
ao sentido da corrente de agua com intervalos de 2m entre cada uma das
medigbes de profundidade do canal fluvial. O fluxémetro foi posicionado a duas
profundidades da coluna d’agua para medidas da velocidade de corrente. Por
exemplo, se a coluna d’agua tivesse 1,5m de profundidade o fluxédmetro seria

posicionado a 50cm e a 1m por 10 minutos em cada uma das medicdes.
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As medidas de velocidade de corrente e profundidade foram realizadas
duas vezes em cada dia de coleta, nos picos diarios de marés baixa e alta,
segundo as informagdes da DHN, tanto nas coletas da quadratura quanto nas
coletas da sizigia.

As medidas dos parametros fisico-quimicos da agua como pH, oxigénio
dissolvido, condutividade e temperatura foram realizadas no campo, através de
aparelhos portateis da marca WTW a partir dos seguintes modelos: pH3110,
COND 3110 e OXI 3205.

Em campo, houve a tentativa de se obter massa de material particulado
em suspensido d>63um com o auxilio de uma peneira, porém em todas as
areas de coleta e estagdes nao se obteve massa suficiente para analise.

A fracao fina do material particulado em suspensao (0,2um<f<63um) foi
obtida em laboratério através de filtracdo a vacuo das amostras de agua com
filtros de acetato de celulose com poros de didmetro 0,2um. O volume de agua
filtrado por cada filtro variou entre 100 e 500mL de acordo com a variagédo de
concentracdo de material particulado em suspensé&o das areas e estagoes.

O material particulado em suspensao < 63um foi obtido a partir de cerca
de 50L de amostra de agua. As amostras foram sedimentadas sob refrigeracao
durante aproximadamente 12h e retirado um volume de aproximadamente 45L
por sifonacdo para obter-se um volume final de 5L que foram centrifugados a
8.500 rpm por 30 minutos em centrifuga refrigerada (10°C) e submetidos ao
processo de liofilizacdo (Almeida et al., 2007). O calculo da recuperagao
percentual da massa de MPS utilizando 1L de agua de cada uma das areas e
estacOes foi feito considerando-se a razdo entre a massa de MPS obtida por
volume de agua centrifugada e a massa de MPS obtida por volume filtrado em
membranas. A recuperagao percentual ficou entre 90 e 93%, para cada uma
das areas e estacoes (Almeida et al., 2008).

Os sedimentos foram coletados nos cinco pontos para gerar uma
amostra composta em cada uma das trés areas de estudo em ambos os
periodos (seco e chuvoso). Os sedimentos coletados foram considerados
superficiais de 0 a 10cm de profundidade. Apds a separagao nas fragdes de
interesse as amostras de sedimentos foram submetidas ao processo de

liofilizagcdo e moagem (moinho de bolas) para uma melhor homogeneizacgao.
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As macréfitas foram coletadas ao longo de aproximadamente 2km de
distancia a partir do mar em direcdo ao continente em cinco pontos (n=5) com
distdncias aproximadas de 400m entre eles, sendo consideradas amostras
independentes em cada uma das trés areas de amostragem, em cada estacao

de estudo.

4.3 Procedimentos analiticos
4.3.1 Granulometria - sedimentos

As fragdes menores que 2mm foram determinadas através do analisador
de particula por difracdo a laser (Shimadzu modelo SALD-3101) em trés
fragcbes conforme a escala Wentworth (Tabela 2). No equipamento, uma
aliquota de amostra umida é colocada sob agitacdo em banho com ultrassom
por 10 minutos para desagregacgao das particulas. Apds essa etapa, € realizada
a determinacao da distribuicao granulométrica por difragdo a laser (Blott et al.,
2004; McCave et al., 1986).

Tabela 2: Distribuigdo das fragcdes granulométricas (Wentworth)

Escala Wentworth Diametro (mm)
Areia 0,062 - 2,000
Silte 0,062 - 0,004

Argila 0,004 <0,00049

4.3.2 Area superficial - MPS

A etapa de preparacdo de amostra para determinacdo da éarea
superficial mineral consiste na liofilizagdo da mesma e posterior remog¢éao da
matéria organica com aquecimento a 450°C por um periodo de 12h em mufla e
entdo armazenadas em dessecadores até a analise.

A é&rea superficial da fracdo mineral do sedimento (d<2mm) foi
determinada pelo analisador de area superficial (Nova Quantacrome 1200A),
utilizando como gas adsorbato o nitrogénio. O algoritmo usado foi baseado no
“Multipoint Bet Method” (Brunauer et al., 1938).

No equipamento NOVA QUANTACROME 1200A, aproximadamente
1,59 da amostra foi levado a estacdo de gaseificacéo, a 200 °C por no minimo
1 hora com o objetivo de se remover a 4gua e 0s gases que poderiam estar

adsorvidos a superficie do material (Serwieka, 2000; Kaiser& Guggenberger,


http://sp.lyellcollection.org/search?author1=Simon+J.+Blott&sortspec=date&submit=Submit
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2000). Ap6s a etapa de degaseificacdo, a amostra foi transferida para a
estacdo de andlise onde a determinacdo da area superficial foi concluida. A
area superficial especifica é definida como a area superficial (m?) por unidade
de massa do material (g) e é expressa em m?g™. O coeficiente de variacdo
entre as triplicatas foram menores que 5% indicando uma boa precisao para o
método. Além disso, foram utilizadas amostras certificadas e os valores

encontrados corroboraram para exatiddo do método.

4.4 Composicao elementar de C e N e isotopicade C

A composicao elementar foi determinada a partir de uma massa de
aproximadamente 1,0mg (MPS e sedimento) e 0,5mg (material vegetal) em
capsula de Sn. A determinacdo dos teores de carbono e nitrogénio nos
sedimentos, MPS e raizes da macrofita foi realizada no Analisador
Elementar Flash 2000 (Organic elemental analyzer - Thermo Scientific). Os
valores foram expressos em percentual (%), sendo a preciséo obtida com trés
repeticoes, realizadas a cada 20 amostras. O nivel
de reprodutibilidade analitica dentro da mesma amostra foi a partir de 95 %
(Meyers, 1994). Os limites de deteccdo para C e N foram 0,05 % e 0,02 %,
respectivamente.

Para a determinacdo do is6topo estavel de C (razdo isotépica 3C/*C)
foi pesado cerca de 1,0 mg das raizes da macréfita seca (em estufa a 50°C e
homogeneizada) e 8 mg de sedimento e MPS em capsulas de estanho. A
razao isotopica foi determinada em espectrébmetro de massa isotopica Thermo
Finnigan Delta V Advantage acoplado ao analisador elementar Flash 2000
onde foi feita a combustdo. Os compostos organicos oxidados na presenca de
oxigénio ultrapuro e do catalisador, foram transformados em CO,, N; e H,O.
Estes gases sdo separados em linha por cromatografia antes da analise
isotopica que também se processa em linha. Os resultados sédo obtidos
inicialmente relativos aos padrdes de trabalho para depois serem expressos em
relacdo ao carbonato da formacdo Pee Dee (Belemnite). A precisdo da analise
€ de 0,1%o (Kennedy et al., 2005; Meyers, 1994; Cloern et al., 2002).
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4.5 Hg: e As; — material vegetal

A digestdo do material vegetal foi realizada a partir de 0,2g de amostra
seca (peso seco) e triturada. Primeiramente, as amostras foram colocadas em
tubos de teflon (X-press), aos quais foram adicionados 4mL de agua ultrapura
+ 2mL de peréxido de hidrogénio (H.O,) + 6mL de H,SO4:HNO3(1:1). Os
extratos foram levados ao Microondas, modelo Mars X-press (CEM), por 30
minutos (5min — até atingir 95°C e 25min com temperatura constante de 95°C)
e poténcia de 1600w, adaptado de Bastos et al.(1998). Apés o resfriamento (30
min) o extrato final foi filtrado em papel Whatman 40 e aferido até 50 mL com
agua ultrapura em bal&o volumeétrico. A determinac¢éo do mercurio total (Hgr foi
realizada pelo Analisador de Hg, Quick Trace M-7500 da CETAC-VARIAN com
limite de deteccdo de 1,0 ng.g™. O Asy foi determinado utilizando-se o IPC-AES

(Varian-Liberty Series I1) com limite de detecgdo de 1pg.g™.

4.6 Hg: e As; — MPS e sedimentos

A partir de uma aliquota de 0,5 g de sedimento da fragdo <2mm foram
adicionados 8mL de agua régia (3 HCI: 1 HNO3). Os extratos foram levados ao
Microondas, modelo Mars Xpress (CEM), por 25 minutos (10min — até atingir
95°C e 15min — com temperatura constante de 95°C) a temperatura de 95°C e
poténcia de 1600w, adaptado de Santos et al. (2005). Apds o resfriamento (30
min) o extrato final foi filtrado em papel Whatman 40 e aferido até 50 mL com
agua ultrapura em baldo volumétrico. A leitura do Hgr foi realizada pelo
Analisador de Hg, Quick Trace M-7500 da CETAC-VARIAN com limite de
deteccao de 0,4ng/g. Ja o Ast foi determinado utilizando-se o ICP-AES (Varian-
Liberty Series I1) com limite de detecgdo de 1ug.g™.

4.7 Calculo da vazao e do aporte de Hg e As

A partir dos valores de profundidade da secado que foram medidos em
campo, foram calculadas, em papel milimétrico, as areas das se¢des de cada
um dos corpos hidricos em cada uma das estacdes. A partir dai foi efetuado o

calculo da vazao conforme equagéao abaixo.

Vazdo (m®.s™') = Area da segdo (m?) x Velocidade de corrente (m.s™)
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Para estimar o fluxo instantdneo de mercurio e arsénio foram
considerados os valores médios entre marés de quadratura e sizigia e
estacdes seca e cheia das concentragdes de Hg e As, dos valores de vazao do

corpo hidrico e da concentragao de material particulado em suspenséo.

Fluxo de Hg ou As pg.s™ = [Hg ou As] pg.g” X (Vazdo m3.s™' x [MPS] g/m?)

4.8 Caracterizagao das estagoes seca e cheia

Com o objetivo de caracterizar os periodos relativos as estagdes cheia e
seca foi feito um levantamento de dados pluviométricos dos anos de 2011 e
2012 (Tabela 3).

Tabela 3: Precipitagdo (mm) mensal nos anos de 2011 e 2012. (Fonte:
campuscg.ufrrj.br

ANO |l\/IESE|S DOS| ANO|S DE |2011 IlE 2012| | |

2012 177 19,4 833 50 178 59,7 39 64,4 23 88 163 38
2011 96,4 40,6 184 296 20,4 16,3 58 20,6 148 956 103 114

As Coletas referentes ao periodo seco foram realizadas nas seguintes
datas: 22, 25 e 29 de Setembro de 2011 (Quadratura) e 25, 26 e 27 de
Setembro de 2012 (Sizigia). Referentes a estagao chuvosa, as coletas foram
realizadas nas seguintes datas: 28, 30, 31 de Marco de 2012 (Quadratura) e 3,
4, 5 de Dezembro de 2012 (Sizigia).

4.9 Analise estatistica

A fim de verificar a correlagdo entre variaveis de uma mesma area de
estudo foi utilizada a correlacédo de Spearman. Com o objetivo de verificar se
existem diferencas para as variaveis entre os periodos seco e chuvoso foi
utilizado o teste ndo paramétrico de Mann-Whitney. As diferencas entre areas
de estudo foram testadas através da analise de variancia ndo paramétrica de
Kruskal-Wallis. Os testes foram realizados com auxilio do programa Statistica
7.0 — StatSoft e considerado o nivel de significancia de p<0,05.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagao fisico-quimica das areas de estudo
A Figura 4 apresenta os parametros fisico-quimicos que caracterizam as

areas de estudo nas diferentes estacoes.
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Figura 4: Caracterizacao fisico-quimica das areas de estudo nas estacdes seca e
cheia. RI= rio Itabapoana; CF= canal das Flechas; RPS= rio Paraiba do Sul.

Os valores de pH variaram entre 6,06 e 7,08 entre as trés areas de
estudo e as duas estacdes de coleta. O valor mais baixo foi observado no canal
das flechas na estagao cheia, e o mais elevado (7,08) no rio Itabapoana na
mesma estacdo. O intervalo de condutividade observado foi caracteristico de
aguas fluviais (59,74 e 169,34 pS.cm™) para todas as areas de estudo em
ambas as estacdes de coleta. No rio Itabapoana foram observados os valores
mais elevados tanto para estacido seca quanto para a cheia, seguidos pelo
canal das Flechas e rio Paraiba do Sul. Os valores de saturacdo de O
variaram entre 37 e 85%, sendo que o menor valor foi observado na estacao
seca no rio ltabapoana e o valor mais elevado na estacao cheia do rio Paraiba
do Sul.

As variaveis fisico-quimicas medidas nao indicam influéncia marinha
relevante em nenhuma das estagbes de coleta. Aguas marinhas, ricas em

carbonatos normalmente apresentam valores de pH acima de 8 (Rezende et



20

al.,, 2006). Em condicbes normais, esperava-se valores mais elevados de
condutividade de aguas estuarinas na estacdo seca, principalmente sob
condigdes de maré alta e de alta amplitude (sizigia) em fungdo da menor vazao
dos corpos hidricos continentais e consequente maior entrada de aguas
marinhas sobre as aguas fluviais nessa condicdo. Essa baixa influéncia
marinha, entretanto nas areas de estudo pode ter sido observada em fungao
das medidas dos parametros fisico-quimicos terem sido realizadas em
periodos de maré baixa, onde de fato, a influéncia marinha nos estuarios é
minimizada. Diferengas significativas nao foram observadas entre as areas de
estudo.

No rio Paraiba do Sul, a menor condutividade observada na estagao
cheia pode ser explicada pelo efeito diluidor causado pelo aumento da
pluviosidade (periodo de alta vazao) caracteristica dessa época do ano; na
estagao seca os valores mais elevados podem ter sido observados em funcao
da maior entrada da cunha salina nas aguas continentais principalmente na
condicdo extrema de maré alta de sizigia, onde a maior amplitude de maré
contribui para uma maior entrada de aguas marinhas no continente (Almeida et
al. 2007).

O menor valor de saturagcdo de oxigénio observado na estagcdo seca no
rio ltabapoana se deve provavelmente ao fato de nessa area ocorrer uma maior
retencao de matéria organica em funcao desse corpo hidrico apresentar uma
vazao muito baixa e consequentemente uma baixa capacidade de transporte
devido as atividades de represamento. Esse fato consequentemente contribui
para um aumento no consumo do oxigénio para oxidagdo dessa matéria
organica retida.

Dentre todos os parametros observados, os valores de pH e saturagao
de O, observados no canal das Flechas mostraram diferengas significativas
entre os periodos de seca e cheia (p<0,05). Quanto ao pH, essa variagdo do
‘ponto de vista continental” pode estar relacionada a menor capacidade de
transporte dos rios no periodo da seca. Menor quantidade de MPS, diminui a
turbidez da agua, faciltando a penetracdo de luz e o consequente maior
desenvolvimento da comunidade fitoplanctbnica, que contribui para o aumento
dos valores de pH ao captar o CO, da agua (Almeida et. al., 2008). Por outro

lado, a saturagao de oxigénio é majoritariamente influenciada pelo sistema de
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abertura e fechamento de comportas. Uma vez fechadas, acarreta um acumulo
de macrofitas a montante, possibilitando um consumo de O, pela matéria

organica aprisionada.

5.2 Granulometria do sedimento e area superficial do MPS
A Figura 5 mostra a distribuicdo granulométrica do sedimento e a area

superficial especifica das amostras de MPS.
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Figura 5: (a) Distribuicdo granulométrica (%) de sedimento e (b) area superficial
especifica (ASS) em amostras de material particulado em suspensao das areas de
coleta. RI= rio Itabapoana; CF= canal das Flechas; RPS= rio Paraiba do Sul.

Os elevados teores de fragdes finas (silte + argila) observados nas trés
areas de estudo (87, 95 e 93% respectivamente nos rios Itabapoana, canal das
Flechas e Paraiba do Sul) sdo caracteristicos de ambientes de sedimentacgao.
O maior percentual da fragdo grosseira (areia) observado no rio Itabapoana
pode ter ocorrido em fungdo dessa area estar sob influéncia das pch’s o que
diminuiria a capacidade de transporte fluvial e consequentemente maximizaria
a influéncia marinha na regiao.

No canal das Flechas, a presenca do sistema de comportas contribui
para uma maior caracterizagcdo da area como ambiente de sedimentagao e
acumulacdo, uma vez que durante o fechamento, grande quantidade de
material é depositado a montante do sistema.

Os valores observados de area superficial especifica do material
particulado em suspensdo nas areas de estudo em ambas as estacdes
variaram entre 47 m2.g™ e 68 m2.g™'. O maior valor foi observado no rio Paraiba
do Sul na estagao seca e o menor no rio Itabapoana na estacao cheia.

Os menores valores de area superficial especifica do MPS observados
na estacdo cheia em todas as areas de estudo podem estar diretamente
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relacionados ao fato que maior capacidade de transporte (maior vazao)
favorece uma maior contribuigdo de fragdes grosseiras na formagao do material
particulado em suspensao (Almeida etal., 2008), tendo em vista um
carreamento mais eficiente dessas particulas. Embora nao tenha sido
observada diferenga significativa dos valores de area superficial do MPS entre
as estagdes seca e cheia (p<0,05), o valor observado de p=0,109 indica uma
forte tendéncia de que esses valores sejam diferentes entre as estagdes.

A maior variagao observada entre as estagdes no rio Paraiba do Sul,
provavelmente esta associada ao fato desse rio estar sob uma maior influéncia
dos regimes pluviométricos caracteristicos de cada estagcdo. De forma
antagbnica, as pequenas variagdes nos rios Iltabapoana e canal das Flechas
podem ser reflexo do impacto antropico causado pelo sistema de represas e
comportas respectivamente nessas duas areas que poderiam contribuir direta e
indiretamente para uma minimizacdo da variacdo sazonal da capacidade de
transporte nesses dois corpos hidricos (Degens et al. 1990), (Tuner et al.,
2002). Embora correlagdes significativas (p<0,05) entre vazado e area
superficial ndo tenham sido observadas, correlacbes positivas significativas
observadas entre %C e area superficial (rs=0,643 p<0,05), podem indicar que a
matéria organica associada ao MPS tem um importante papel na formacéo de

particulas de MPS de elevada area superficial.

5.3 Composicéao elementar de C e N e composicao isotopica de carbono
Dentre as trés areas de estudo, o rio Itabapoana e o canal das Flechas
apresentam interferéncias antrépicas que minimizam a variagdo sazonal de
vazao principalmente na estagdo cheia; entretanto, os aumentos dos niveis
pluviométricos podem contribuir para a intensificacdo dos processos de
lixiviagado acarretando uma maior entrada de materiais de origem al6ctone para
esses corpos hidricos. Sendo assim, com o objetivo de caracterizar a origem
da matéria organica em relacdo a variagdo sazonal foi determinada a
composicao isotépica do carbono e a razdo (C:N)a para o material particulado

em suspensao, sedimentos e raizes de Eichhornia crassipes (Tabela 4).
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Tabela 4: Composigao isotopica de C, carbono total (%) e razdo (C/N)a no material
particulado em suspensao (MPS), sedimentos e raizes de macrofitas nas estacoes
seca e cheia no rio Itabapoana, canal das Flechas e rio Paraiba do Sul.

Rio Itabapoana Canal das Flechas Rio Paraiba do Sul
AMOSTRAS 1 " 13
8°C C% (C:N)a 6°C €% (C:N)a 6°C €% (C:N)a
MPS SECA -24,88 3,01 815 -24,89 534 12,97 -2597 4,18 9,45
MPS CHEIA -25,13 2,86 9,54 -26,73 565 7,31 -24,68 2,41 12,04
Sedimentos SECA -25,35 3,21 13,04 -26,01 4,08 13,16 -24,91 3,44 13,17
Sedimentos CHEIA -2567 2,64 12,95 -25,65 516 11,89 -25,02 2,16 11,18
Eichhornia crassipes SECA -27,73 25,10 57,86 -28,35 24,40 58,45 -29,39 28,23 59,76
Eichhornia crassipes CHEIA -2859 2584 55,68 -29,30 27,46 57,92 -29,15 24,39 61,19

Dentre os resultados obtidos da razdo (C/N)a no material particulado em
suspensao o0 maior € o menor valor foram observados no canal das Flechas na
estacdo seca (12,97) e na estacao cheia (7,31), respectivamente. A variagcao
observada nas amostras de sedimentos foi relativamente menor tanto em
relagao as areas quanto as estacdes, sendo os mais elevados na estacio seca
das trés areas de estudo. O intervalo de razdo (C/N)a nas macrofitas foram
relativamente mais altos que de outros estudos (55,68 - 61,19), provavelmente
porque para a composi¢cao amostral foram utilizadas apenas as raizes das
macrofitas coletadas.

O percentual de carbono indica a quantidade de matéria organica
associada a um determinado compartimento. Para o MPS e sedimentos do
RPS e do rio Itabapoana o percentual de carbono foi relativamente maior na
estacdo seca do que na cheia. Em relacao as macrdfitas, mais uma vez nao foi
observado um padrédo sazonal bem definido que permita inferéncias concretas
a respeito variacdo quantidade de matéria organica em funcdo das estacdes
(Tabela 4).

Em geral, os maiores valores de percentual de carbono podem indicar
uma maior quantidade de matéria orgénica associada a determinado
compartimento e como consequéncia, potencialmente  apresentar
concentragcbes mais elevadas de Hg e As associados a esses compartimentos
uma vez que a matéria organica particulada € considerada como um importante
suporte geoquimico para elementos em sistemas aquaticos.

Com o objetivo de se diferenciar fontes autéctones e aldctones de
matéria organica foram comparados os valores de razdo (C/N)a nas estag¢des

seca e cheia em cada uma das areas de estudo.
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Na literatura descrita sobre o assunto, os valores mais baixos que se
aproximam da razdo (C/N)a para o plancton estuarino (6,0) indicam a
predominéncia de fontes autéctones de matéria organica; por outro lado, os
valores mais elevados podem indicar fontes aléctones de matéria organica uma
vez que vegetais de origem terrestre, por serem compostos majoritariamente
por celulose e lignina apresentam razdées (C/N)a mais altas do que material
organico proveniente do plancton. Plantas vasculares lignificadas possuem
razdo C/N superiores a 20, enquanto plantas nao lignificadas e sem
vascularizagdo apresentam razdes (C/N)a entre 4 e 10 (Hedges et al.,1997).

No rio Itabapoana e no rio Paraiba do Sul as razdes (C/N)a mais baixas
para o MPS observadas na estacdo seca podem indicar a predominancia de
fontes autdctones de matéria organica associada ao MPS nessa estacédo. Na
estacao cheia, a intensificacdo dos processos de lixiviagdo e erosao de solos,
caracterizam uma contribuicdo de predominancia aloctone, cujas razdes (C/N)a
sdo mais elevadas, como descrito por Ribas (2012): vegetagdo de pastagem
(24,0); vegetacao de mata (29,6); vegetagao de cana-de-agucar (42,8).

Antagonicamente, no canal das Flechas foram observados valores de
razao (C/N)a do MPS mais elevados na estagéo seca, indicando que processos
de remobilizacdo dos sedimentos decorrentes das atividades locais de
dragagem podem estar contribuindo de forma mais relevante na composicao
do material particulado em suspensao do que os processos de lixiviagao
caracteristicos da estacio cheia. Além disso, o fato do canal das Flechas estar
sob influéncia direta do sistema de comportas pode favorecer o acumulo das
macrofitas na area estuarina a montante desse sistema, de modo que passem
a representar uma fonte mais significativa de matéria organica nessa regiao,
principalmente na estacdo seca, quando as comportas se encontram
normalmente fechadas com o objetivo de manter o nivel de agua da lagoa Feia.

Os sedimentos de todas as trés areas de estudo apresentaram valores
de razao (C/N)a relativamente mais proximos entre as estagdes seca e cheia, o
que € esperado, uma vez que sedimentos em geral sdo compartimentos menos
dindmicos que o material particulado em suspensdo. Entre as estacdes seca e
cheia, foram observadas diferengas significativas (p=0,0495) entre a razéo
(C/N)a. Os valores mais elevados de razao (C/N)a dos sedimentos na estacao
seca, podem estar associados a menor capacidade de transporte dos corpos
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hidricos em geral nessa estagao, fato que contribui para uma maior taxa de
deposigdo de materiais oriundos da coluna d’agua, inclusive restos de
macrofitas e microrganismos aquaticos mortos nesse compartimento, e um
consequente aumento do estoque de matéria organica dos sedimentos nesse
periodo de seca.

Em relagdo as macroéfitas, ndo foram observadas diferencas
significativas entre as estagbes seca e cheia (p<0,05) dificultando a
caracterizagdo dos padrbes da razao (C/N)a. A caracteristica flutuante da
macrofita de estudo (Eichhornia crassipes) dificulta esse tipo de caracterizagao
sazonal, ainda mais em areas como o rio ltabapoana e o canal das Flechas
que se encontram sob influéncia de represas e sistema de comportas que
afetam diretamente a dindmica de distribuicdo dessa macrofita.

Os valores da razéo (C/N)a para o material particulado em suspenséo do
rio Itabapoana (8,15) e rio Paraiba do Sul (9,45) ambos observados na estacdo
seca, e no Canal das Flechas (7,31) na estagdo cheia, situaram-se proximos a

faixa atribuida ao fitoplancton (5 a 8) (Tabela 5).

Tabela 5: Composicéo isotopica de carbono (5'°C) e (C:N)a em outros estudos.

Amostra 3¢ (C:N)a Referéncia Area
Fitoplancton de agua doce -28,6 6,6 Cloernetal.2002 San Francisco
Fitoplancton marinho-estuarino  -21,5 6,0 Cloernetal. 2002 San Francisco
Egeria densa -25,4 11,1 Cloernetal.2002 San Francisco
Eichhornia crassipes -28,2 19,2 Cloernetal.2002 San Francisco

Eichhornia crassipes (folhas) -29,4 15 Ribas 2012 RPS

Em relacdo a variacdo entre as estacdes, os resultados desse estudo
também estdo de acordo com os observados por Salomé&o (2004), onde nos
periodos de maiores vazdes foram observados valores da razédo (C/N)a para o
MPS acima de 11, sugerindo uma maior influéncia dos solos como fontes de
MO para os rios. De forma antagOnica, durante os periodos de vazdes mais
baixas os valores da (C/N)a foram inferiores a 10, indicando maior influéncia
fitoplancténica como fontes de MO.

Relativo a composigéo isotopica do carbono é relatado que as plantas
vasculares com metabolismo C3 apresentam uma variacdo de -23%o a -30%o
enquanto as plantas que utilizam a via metabdlica C4 apresentam uma

variacdo de -10%o0 a -14%. (Hedges, 1990). De acordo com os resultados
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observados, a vegetacdo C3 representou a principal fonte de carbono organico
para o MPS nas trés areas de estudo em ambas as esta¢cfes. Do ponto de
vista ecoldgico, nas trés areas de estudo é possivel inferir que relativamente
fontes autéctones como o fitoplancton e a macréfita Eichhornia crassipes,
podem representar uma fonte preferencial de matéria organica para o MPS
quando comparadas a matéria organica de origem C4 provenientes das
lavouras de cana-de-acucar (C4), por exemplo, que pelo fato de estarem
distribuidas ao longo das bacias de drenagem, como no RPS, potencialmente
poderiam representar uma fonte significativa de carbono de origem C4 para o
sistema aquatico, principalmente em funcao da intensificagdo dos processos de
lixiviagdo que ocorrem principalmente na estacéo cheia.

De acordo com Dittmar et al. (2012), a vegetacado nativa de florestas as
margens do rio Paraiba do Sul contribuiu para formacdo de um estoque de
carbono de origem C3 nos solos da bacia de drenagem, e o rio Paraiba do Sul
ainda nos dias atuais continuariam a exportar esses estoques de carbono para
0 oceano principalmente nas estacdes de alta pluviosidade. Essa discusséo
corrobora com os dados desse estudo, uma vez que os valores de 8C no

material particulado em suspensao do RPS variaram entre -25,97%o e -24,68%o.

5.4 Vazao

Os valores de vazao calculados na estagao seca foram: rio Itabapoana
(16 m®.s™), canal das Flechas (39 m3.s™) e rio Paraiba do Sul (321 m.s™). Para
estacdo cheia, esses valores foram: rio ltabapoana (17 mds™), canal das
Flechas (42 m3.s™) e rio Paraiba do Sul (1774 m3.s™). A maior variagdo entre
as estacdes foi observada no rio Paraiba do Sul (1453 m3.s™') e a menor no rio

ltabapoana (1 m3.s™") (Figura 6).
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Figura 6: Vazdo média entre as marés de quadratura e sizigia nas estagdes seca e
cheia do rio ltabapoana, canal das Flechas e rio Paraiba do Sul.

Os valores de vazao foram significativamente diferentes entre as areas
de estudo (p=0,0073) e representam as médias observadas nas marés de
sizigia e quadratura para estagao seca e cheia em cada uma das trés areas de
estudo.

Nao foram observadas variagdes significativas (p<0,05) entre os valores
de vazao nas estagdes seca e cheia no rio Itabapoana. A menor variagao dos
valores de vazao nesse rio pode ser explicada pelo fato desse corpo hidrico
estar sob influéncia antropica de represamento (pch’s), o que minimiza a
influéncia sazonal caracteristica dos periodos de seca e cheia nessa area.

No canal das Flechas também ndo foram observadas diferencas
significativas entre os valores de vazao da estacado seca e cheia (p<0,05). As
maiores vazdes sao observadas na condicdo de abertura de comportas e as
menores na condigao de fechamento, independentemente da estacao sazonal.
Essa condicdo de abertura e fechamento de comportas no canal das Flechas
ocorre basicamente, mas nao exclusivamente, em fungao do nivel de agua da
lagoa Feia a montante das comportas. Em outras palavras, se na estagao cheia
as comportas forem fechadas e na estacdo seca ocorrer a abertura das
comportas, provavelmente os valores de vazao observados na estagcédo seca
serdo maiores do que os da cheia, o0 que € o contrario do esperado para uma

variagao sazonal natural em qualquer regiao do mundo.
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No RPS, foram observadas diferencgas significativas entre os valores de
vazéo para estagao seca e cheia (p<0,05). A maior variagdo entre as estacdes
observada no rio Paraiba do Sul se deve ao fato dessa area estar
relativamente sob uma maior influéncia sazonal, quando comparada as outras
duas areas de estudo, tendo seus maiores valores de vazao em consequéncia
do maior regime pluviométrico caracteristico da estagdo cheia. Embora o rio
Paraiba do Sul também apresente ao longo do seu curso diversos impactos
antrépicos de variadas escalas, inclusive uma importante transposi¢céo de suas
aguas para outra bacia, o efeito dessas barragens e represas em relagéo a
variagdo da vazdo vai se atenuando nos pontos a jusante, mais distantes dos

locais do represamento.

5.5 Concentragao de MPS
Os valores de concentracdo de material particulado em suspensao
variaram entre 18 e 172 g/m® Em geral, os valores mais elevados foram

observados na estagao cheia em todas as areas de estudo (Figura 7).
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Figura 7: Concentragdo de material particulado em suspensao (MPS) nas estacbes
seca e cheia do rio ltabapoana, canal das Flechas e rio Paraiba do Sul.

As concentragdes de material particulado em suspensado normalmente
sao resultantes das condi¢cdes hidroquimicas e hidrodindmicas do sistema.
Dessa forma, maiores quantidades de material particulado em suspensao
podem estar associadas a maiores entradas de particulas adjacentes
provenientes da intensificacdo dos processos de lixiviagdo (maiores indices
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pluviométricos) nos periodos de cheia em fungdo do aumento da pluviosidade
ou a uma maior capacidade de mobilizagdo dos sedimentos (maior capacidade
de transporte). No rio Itabapoana, como o represamento controla a variagao de
vazao e consequentemente diminui o potencial de transporte do corpo hidrico,
a variagao da concentragao do material particulado em suspensio nessa area
ocorre principalmente em funcédo das variagcdes dos indices pluviométricos que
atuam diretamente no processo de lixiviagdo, carreando materiais adjacentes
da bacia de drenagem para a coluna d’agua, principalmente na época de cheia.

No canal das Flechas, além dos processos sazonais que influenciam o
aumento da carga de MPS na estagéo chuvosa, o fato desse sistema estar sob
influéncia do sistema de abertura e fechamento de comportas contribui ainda
mais para o aumento hidrodinamico da area, fazendo com que as particulas
mais finas do sedimento retidas fisicamente pelas comportas possam ser
redisponibilizadas para a coluna d’agua e carreadas para o oceano de uma
forma mais intensa. Atividades antropicas de dragagem na regido do canal das
Flechas, também podem representar uma consequéncia para o aumento da
concentracdo desse material particulado em suspensao, s6 que dessa vez,
proveniente dos sedimentos, caracterizando um MPS autoctone quando
comparado ao MPS formado a partir de materiais lixiviados das areas
adjacentes da bacia de drenagem

No rio Paraiba do Sul, o efeito da sazonalidade é mais presente do que
nas outras duas areas. Sendo assim, além da variagdo dos indices
pluviométricos e incremento dos processos de lixiviagdo e escoamento
superficial nos solos da bacia caracteristicos da estagao cheia, o aumento da
capacidade de transporte desse corpo hidrico também contribui para uma
maior mobilizagcdo do sedimento, aumentando ainda mais a quantidade de
material particulado em suspensao na coluna d’agua.

Foram observadas diferencas significativas entre as concentragcbes do
material particulado em suspensdo nas estagées seca e cheia (p=0,024)
independente da area de estudo (Figura 8).
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Figura 8: Concentracdo de MPS (g/m3®) no rio Itabapoana, canal das Flechas e rio
Paraiba do Sul nas estacbes seca e cheia.

5.6 Variagao sazonal da concentragdo de Hg (MPS) entre as areas de
estudo

As concentragcbes de mercurio associadas ao material particulado em
suspensao nas estagcdes seca e cheia, respectivamente, foram no rio
ltabapoana: 169 ng.g” e 173 ng.g"; canal das Flechas: 280 ng.g™” e 220 ng.g™";
e rio Paraiba do Sul: 305 ng.g™" e 201 ng.g™" (Figura 9).
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Figura 9: Concentragdo média de mercurio (ng.g™') e desvio padrdo em amostras de
MPS nas estagbes seca e cheia do rio Itabapoana, canal das Flechas e rio Paraiba do
Sul.
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No rio Itabapoana, o represamento influi diretamente na vazao do corpo
hidrico, minimizando a influéncia das variagdes sazonais caracteristicas das
estagdes seca e cheia. Essa condicdo menos dindmica contribui para
manutengdo das caracteristicas do MPS e consequentemente a sua
capacidade de associacdo com o Hg em ambas as estagcdes. Uma vez que
nessa regiao do rio ltabapoana a variagéo entre as estagdes seca e cheia em
relagdo a vazio € baixa e a variagao da concentracdo de MPS é relativamente
mais elevada na estagao cheia, é possivel inferir que embora o aumento dos
indices pluviométricos caracteristicos da estacao cheia nao esteja contribuindo
para 0 aumento dos valores de vazdo, eles contribuem para o aumento da
concentracdo de MPS, principalmente em fungdo da intensificagcdo dos
processos de lixiviagdo nessa estacdo. Porém, o fato dos valores de
concentracdo de Hg néo apresentarem diferencas significativas (p<0,05) entre
as estagdes pode indicar que a maior entrada desse MPS de origem aloctone,
com teores mais baixos de matéria organica na estagao cheia, ndo representa
efetivamente um suporte geoquimico com grande capacidade de associagéo
ao Hg, determinando assim esses valores relativamente similares de
concentracdo do metal entre as estacdes seca e cheia nessa area.

No canal as Flechas, o maior valor de concentragado de Hg observado na
estacao seca pode estar relacionado com a maior area superficial especifica do
MPS observada nessa estagdo, uma vez que particulas mais finas possuem
uma maior capacidade de associagdo com o Hg. Ja& na estagdo cheia, a
elevacdo da capacidade de transporte do corpo hidrico decorrente dos
aumentos da pluviosidade e vazao, contribui para um carreamento mais
eficiente dessas particulas mais finas e leves para o oceano, contribuindo para
uma maior proporgao de particulas grosseiras nessa estacgéo (cheia).

O rio Paraiba do Sul, diferentemente das duas outras areas estudo, na
sua porcao inferior ndo esta sob influéncia direta de atividades antrépicas
locais de represamento, como dito anteriormente, o impacto causados por
represas, barragens desvio de fluxos normalmente vao se atenuando ao longo
do corpo hidrico a jusante. Sendo assim foram observadas diferengas sazonais
caracteristicas das estagbes seca e cheia nessa area. Nessa regido as

principais interferéncias antropicas que podem ser consideradas estao
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relacionadas aos impactos da urbanizacdo e da monocultura de cana de
agucar as margens desse corpo hidrico.

As maiores concentragdes de Hg associadas ao material particulado em
suspensao no RPS podem estar relacionadas a predominancia de particulas
mais finas (elevada area superficial), que possuem um grau de associagao
relativamente mais elevado com o Hg, quando comparadas a particulas mais
grosseiras. A maior predomindncia dessas particulas mais finas esta
diretamente relacionada a menor capacidade de transporte do corpo hidrico na
estagao seca, em fungcdo da diminuicdo sazonal caracteristica da vazao. Na
estagao cheia, o aumento do efeito da lixiviagdo contribui também para uma
maior entrada na coluna d’agua de materiais oriundos da bacia de drenagem
podendo contribuir para um aumento na propor¢ao de particulas grosseiras
(baixa area superficial) em suspensao.

Em relacdo aos impactos antrépicos, € possivel considerar que o MPS
formado na estacdo seca (4,18 C%) seja predominantemente autdctone
(producao fitoplancténica) ou proveniente do efeito de descargas de efluentes
urbanos de origem organica, que na estacdo seca principalmente, podem
representar importantes sitios de adsorcdo de metais nas particulas em
suspensdo. Contrariamente, na estacdo cheia, a formacdo de um MPS de
origem mais aléctone (2,41 C%) em fungéo da intensificagdo dos processos de
lixiviagdo, e o efeito diluidor causado pelo aumento da vazao nos teores de
matéria organica provenientes dos esgotos domésticos, refletem nos valores
mais baixos de concentragdo de Hg associados ao MPS nessa estagao.

A partir da utilizacdo da analise de variancia ndo paramétrica de Kruskal-
Wallis, foram observadas diferengas significativas da concentragdo de Hg

associadas ao MPS entre as areas de estudo (p=0,023) (Figura 10).
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Figura 10: Concentracdo de merctirio (ng.g”') em amostras de material particulado em
suspensao (MPS) do rio Itabapoana, canal das Flechas e rio Paraiba do Sul.

5.7 Variagao Sazonal de Hg entre os Compartimentos Ambientais

As concentragdes médias de Hg associadas aos trés compartimentos
ambientais analisados considerando todas as areas variaram entre: 99 ng.g™' e
251 ng.g”. Para o MPS os valores médios para estacdo seca e cheia foram
respectivamente 251 ng.g” e 198 ng.g™", para os sedimentos 129 ng.g™”" e 116

ng.g”' e para as macrdéfitas 112 ng.g™ e 99 ng.g™" (Figura 11).
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Figura 11: Concentracdo média de mercurio (ng.g™") e desvio padrdo em amostras de
material particulado em suspensao (MPS), sedimentos e macrofitas nas estagdes seca
e cheia dos trés estuarios de estudo.

A variacao entre as estacfes seria possivel esperar a ocorréncia de dois
processos antagonicos: maiores entradas de Hg na estagdo cheia, devido ao
aporte de material aléctone proveniente de solos marginais lixiviados; e o
aumento da proporcao da fracdo grosseira do MPS e dos sedimentos, devido a
maior capacidade de transporte dos rios na cheia.

De uma forma geral foram observados os maiores valores de
concentracdo de Hg no MPS. Esse fato é de se esperar, uma vez que o
material particulado em suspensao é considerado por muitos autores como a
principal via de carreamento de elementos para os oceanos. No teste de
correlacdo de Spearman observou-se uma correlacao significativa (p<0,05) de
C% do MPS com a concentracdo de Hg associada ao MPS de rs=0,657
indicando que os valores mais elevados de C% para o MPS na estacao seca
estdo relacionados com as maiores concentracdes de Hg observadas na
estacao seca.

As maiores concentragcdes de Hg associadas ao material particulado em
suspensdo na estagcdo seca podem estar relacionados ao fato de nessa
estacdo ocorrer a predominancia de particulas mais finas (elevada area
superficial) que possuem um grau de associagao relativamente mais elevado
com o Hg quando comparadas as particulas mais grosseiras. A maior

predominancia dessas particulas mais finas esta diretamente relacionada com
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a menor capacidade de transporte do corpo hidrico na estacdo seca, em
funcdo da diminuicdo sazonal caracteristica da vazdo. Na estagdo cheia, o
aumento do efeito da lixiviagdo contribui também para uma maior entrada na
coluna d’agua de materiais oriundos da bacia de drenagem, podendo contribuir
para um aumento na propor¢ao de particulas grosseiras (baixa area superficial)
em suspensao.

Os sedimentos normalmente tendem a apresentar um padrdo de
concentracdo de elementos similar ao do MPS da area, uma vez que
interacdes entre esses dois compartimentos sdo bem estreitas. Dessa forma
concentragcbes similares de metais encontradas no MPS e nos sedimentos
podem ser um indicativo de estabilidade ambiental.

Na estagdo seca, a menor capacidade de transporte dos corpos hidricos
contribui para uma maior deposicdao do material particulado em suspensao,
fazendo com que os sedimentos se comportem como reservatérios para o
metal, principalmente nessa época do ano. Na estagdo cheia, o aumento da
pluviosidade e consequentemente o aumento da vazado favorecem a
mobilizacdo das particulas mais finas dos sedimentos (maior area superficial)
para a coluna d’agua e posteriormente o carreamento em diregdo aos oceanos,
aumentando a propor¢ao de particulas grosseiras nos sedimento e contribuindo
assim para a diminuicdo nos valores de concentracdo de Hg associado esses
sedimentos na estacdo cheia. Entretanto, das variaveis analisadas no
sedimento, a unica que apresentou diferenca significativa entre as estagdes
seca e cheia (p<0,05) foi a razdo (C/N)a com valor de p= 0,049, indicando que
0s maiores teores de matéria organica dos sedimentos na estagdo seca,
podem estar relacionados as maiores concentragdes de Hg observadas.

As macrdfitas, por serem de caracteristica flutuante e possuirem raizes
submersas estdao intimamente relacionadas ao material particulado em
suspensao, uma vez que suas raizes tem a capacidade de adsorver metais
associados ao MPS. Sendo assim, na estagcdo seca, a maior proporcao de
particulas mais finas com maiores concentracbes de Hg determinaria uma
maior exposi¢cao das raizes dessa macrofita a concentragdes mais elevadas de
Hg associadas ao MPS, contribuindo assim para os valores de Hg mais
elevados nessa estacao quando comparadas a raizes de macrofitas na estagao
cheia. Considerando a capacidade de adsorcdo do MPS as raizes e aos
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maiores teores de Hg associados ao MPS na estagcdo seca, macrofitas
expostas a maiores concentragdes de mercurio nessa estacdo tenderiam a
adsorver e, porém apresentar, valores relativamente mais elevados desse
elemento em suas raizes, quando comparados aos valores da estagao cheia.

Por apresentarem caracteristicas flutuantes, as macroéfitas também estao
sujeitas a maiores variagdes em condi¢des mais dindmicas de vazdo em um
corpo hidrico. Sendo assim, os maiores valores de vazao contribuiriam para
uma maior mobilidade das macrdfitas no sistema hidrico e potencialmente uma
maior capacidade de adsorgéo de particulas em suas raizes. Em regides como
o canal das Flechas e o rio ltabapoana a presenga de barragens e represas
limita a vazdo desses corpos hidricos e restringe por maiores periodos de
tempo a distribuigdo dessas areas a montante dessas barragens ou comportas,
aumentando consequentemente o grau de exposicdo desse material vegetal a
concentracbes de Hg, uma vez que em condicbes de represamento, as
macrofitas estariam restritas a area fluvial e expostas a maiores concentracoes
de Hg associado a particulas mais finas predominantes nessa area. No canal
das Flechas, por exemplo, a abertura das comportas faz com que as
macrofitas, antes restritas a area fluvial e expostas a maiores concentragdes de
Hg, possam ser transportadas as areas marinhas. O impacto desse acumulo de
macrofitas em condicbes de comportas fechadas é tdo grande, que
pesquisadores observaram a presenca dessas macréfitas na praia, a distancias
de aproximadamente 20 km do estuario do canal das Flechas apds a sua
abertura.

Considerando as variagbes sazonais das concentragdes de mercurio
associadas aos compartimentos ambientais independentemente da area de
estudo, ndo foram observadas diferengas significativas (p<0,05) entre as

estacdes seca e cheia (Figura 12).
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Figura 12: Concentragdes de mercurio associadas ao material particulado em
suspensao, sedimentos e macrofitas nas estacdes seca e cheia das trés areas de

estudo.

As interferéncias antropicas causadas pelo represamento no rio
Itabapoana e sistema de comportas e atividades de dragagem dos sedimentos
no canal das Flechas, dificultam inferéncias mais concisas a respeito da
dindmica de distribuicio de Hg entre os compartimentos estudados,
principalmente pelo fato da abertura e fechamento de comportas afetarem
completamente essa dinamica e nem sempre seguirem o padrédo logico da
sazonalidade com comportas abertas na cheia e fechadas na seca.

Os valores de mercurio associados aos compartimentos ambientais
foram comparados com os observados por outros autores em estudos

anteriores (Tabela 6).
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Tabela 6: Comparacdo entre as concentracdes médias de Hg (ng.g™) observadas no
MPS, sedimentos e Eichhornia crassipes com outros estudos.

AreaHg ng.g™ MPS Sedimentos Eichhornia crassipes Referéncia
Rio ltabapoana 171 125 89 Este estudo
Canal das Flechas 250 104 95 Este estudo
Rio Paraiba do Sul 253 138 132 Este estudo
Baia de Sepetiba 604 X X Marques, 2010
Estuario do RPS 226 X X Marques, 2010
Rio Thur - Franca X 108 - 639 X Hissler, C. &Probst, 2006
Rio Imbé X 168 X Almeida et al., 2000
Bacia inferior RPS X 12 - 169 X Almeida et al., 2008
Lagoa Feia X 92 X Sousa et al., 2004
TEL X 174 X NOAA, 2008
PEL X 486 X NOAA, 2008
RPS (Vigario) raizes e folhas  x 80 119e 125 Molisani et al., 2006

Os valores de Hg observados para o material particulado em suspensao
estdo dentro da faixa de concentragcdo observada por outros autores no
estuario do rio Paraiba do Sul. Quando comparados aos valores da baia de
Sepetiba nas trés areas de estudo foram observadas concentracdes inferiores
de Hg, o que é de se esperar uma vez que a regiao da baia de Sepetiba recebe
muitos efluentes de origem antropogénica, sendo considerada por alguns
autores, com uma area contaminada por diversos elementos, dentre eles o
mercurio.

Para os sedimentos, os valores de concentragdo de mercurio também
estdo dentro da faixa observado por Almeida (2000) no rio Imbé e Almeida
(2008) na bacia inferior do rio Paraiba do Sul, o que pode indicar que a
concentracdo de mercurio associada aos sedimentos nessas areas se mantem
relativamente constante.

Quando comparados aos valores de referéncia do NOAA para
sedimentos, as concentragcdes de mercurio foram inferiores aos valores do TEL
e do PEL indicando que esses valores nao representam riscos para a biota nas
areas de estudo (Tabela 6).

Em relagdo a macrofita Eichhornia crassipes, os valores observados
foram de 89 a 142 ng.g' e sdo similares as faixas de concentragdes
observadas por Molisani et al. (2006) no reservatorio artificial do vigario, na
regido na bacia do rio Paraiba do Sul (Tabela 6). Embora a caracteristica
flutuante da macroéfita possa ser considerada como um mecanismo mais

eficiente na dindmica de adsorcdo de elementos da coluna d’agua, os dados
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observados por Molisani (2006) em um reservatorio artificial (sistema Iéntico)
foram similares aos observados nesse estudo em trés sistemas I6ticos, onde
teoricamente as plantas teriam relativamente mais mobilidade e potencialmente

poderiam adsorver maiores teores de mercurio em suas raizes.

5.8 Variagao sazonal de As (MPS) entre as areas de estudo

As concentracbes médias de arsénio associadas ao material particulado
em suspensdo das respectivas areas nas estagdes seca e cheia foram: rio
ltabapoana= 2,3 ug.g "' e 1,8 pg.g”'; canal das Flechas= 4,9 ug.g'e 6,3 ug.g™;
rio Paraiba do Sul = 6,3 pg.g" e 1,9 pg.g™" (Figura 13).
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Figura 13: Concentragdo média de arsénio (ug.g”') e desvio padrdo em amostras de
material particulado em suspensao (MPS) nas estagdes seca e cheia do rio
Itabapoana, canal das Flechas e rio Paraiba do Sul.

Em geral, com o aumento dos indices pluviométricos esperaria-se uma
maior capacidade de transporte dos corpos hidricos em fungdo do aumento da
vazao e consequentemente maior propor¢do de particulas de baixa area
superficial na coluna d’agua.

No rio Itabapoana, os valores de concentragédo de arsénio associados ao
MPS ligeiramente mais baixos observados na estagdo cheia podem estar
associados a baixa capacidade de transporte desse corpo hidrico. Outra

hipétese seria a possivel indicacdo de que processos decorrentes da lixiviagao
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nao estdo contribuindo de forma significativa no carreamento de As das areas
terrestres adjacentes para o corpo hidrico.

No canal das Flechas, as maiores concentragcbes de As observadas na
estacdo cheia podem ser consequéncia da intensificagdo dos processos de
lixiviagdo caracteristicos desse periodo no rio. Entretanto, as interferéncias
antropicas causadas pelo sistema de comportas e atividades de dragagem dos
sedimentos no canal das Flechas, dificultam inferéncias mais concisas a
respeito da dinamica de distribuicdo de As entre os compartimentos estudados,
principalmente pelo fato da abertura e fechamento de comportas afetarem
completamente essa dindmica e nem sempre seguirem o padrdo légico da
sazonalidade com comportas abertas na cheia e fechadas na seca.

No RPS, os maiores valores observados na estagdo seca podem estar
relacionados a maiores teores de matéria organica associada ao MPS nessa
estacdo, que como descrito na literatura, fornecem suporte geoquimico para
diversos metais em sistemas aquaticos, fato que corrobora com as correlacbes
significativas positivas observadas entre concentracdo de As associado ao
MPS e C% do MPS rs=0,942; p=0,004 indicando que na regidao do RPS a
matéria organica tem um importante papel como suporte geoquimico para o As.

Embora as concentragcbes de arsénio associadas ao MPS nao sejam
estatisticamente diferentes entre as areas para p<0,05, o valor observado de

p=0,0592 indica uma forte possibilidade do processo (Figura 14).
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Figura 14: Concentragdo média de arsénio (ug.g') em amostras de material
particulado em suspensao (MPS) do rio Itabapoana, canal das Flechas e rio Paraiba
do Sul.

5.9 Variagao sazonal de As entre os compartimentos ambientais

As concentracdes médias de As associadas ao trés compartimentos
ambientais analisados variaram entre: 1,6 pug.g™' e 4,5 ug.g™". Para o MPS os
valores médios para estacdo seca e cheia foram respectivamente 4,5 ug.g™'e
3,4 yg.g”, para os sedimentos 2,4 pg.g'e 2,3 ug.g"' e para as macréfitas 1,6
Hg.g'e 2,3 ug.g” (Figura 15).
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Figura 15: Concentragdo média de arsénio (ug.g”') e desvio padrdo em amostras de
material particulado em suspensao (MPS), sedimentos e macrdfitas nas estacdes seca
e cheia dos trés estuarios de estudo.

Dentre os compartimentos analisados, no MPS foram observadas as
maiores concentragdes de As. Como dito anteriormente, as relagdes entre
concentracdes de elementos entre compartimentos ambientais podem fornecer
informacdo a respeito da dindmica e da ecologia do ecossistema.
Considerando a estreita relagao entre o MPS e os sedimentos, concentracdes
similares observadas nesses compartimentos podem indicar uma estabilidade
ambiental, por ser relativamente mais dinamico, o material particulado em
suspensao reflete mais rapidamente as condi¢des ambientais do ecossistema.

Nos sedimentos, a baixa capacidade de transporte de um corpo hidrico
poderia representar uma condi¢ao mais favoravel a deposicéo de As, por outro
lado, o aumento da pluviosidade, vazdo e consequentemente capacidade de
transporte do corpo hidrico, poderia contribuir para um carreamento mais
eficiente das particulas mais finas e leves dos sedimentos para o MPS e
posteriormente para os oceanos.

Em relagdo as macréfitas, os maiores valores observados na estagao
cheia podem estar associados ao processo de adsor¢cdo do As as raizes que
ocorre mais eficientemente nessa época do ano, uma vez que a macréfita é de
caracteristica flutuante. As macréfitas nao apresentaram diferencas
significativas em relagdo a concentragéo de As entre as estagbes com o nivel

de significancia de p<0,05. No teste de correlacdo de Spearman observou-se
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uma correlacao significativa (p<0,05) de C% do MPS com a concentracédo de
As associada ao MPS de rs= 0,825. Indicando que os valores mais elevados de
C% para o MPS na estacdo seca podem estar relacionados as maiores
concentracfes de As associado ao MPS nesse periodo.

Considerando as variacbes sazonais das concentracdes de arsénio
associado aos compartimentos ambientais independentemente da area de
estudo, ndo foram observadas diferengas significativas (p=0,563) entre as

estacbes seca e cheia (Figura 16).
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Figura 16: Concentragbes de arsénio associado ao material particulado em
suspensao, sedimentos e macrofitas nas estacdes seca e cheia das trés areas de
estudo.

Diferencas significativas foram observadas nos valores de composi¢ao
isotopica do carbono no MPS e concentracdo de MPS entre as estacoes.
Essas variaveis estao relacionadas entre si, uma vez que na estacao cheia, em
funcao da intensificagdo dos processos de lixiviagdo, ocorre uma maior entrada
de materiais oriundos das bacias de drenagem. Esse material de origem
aléctone incrementa as concentragbes de MPS na coluna d’agua e altera a
composic¢ao isotépica do carbono em relacdo a estacdo seca, cujo MPS de
origem autdctone é predominante e apresenta normalmente valores mais

baixos de §'*C e maiores teores de matéria organica. Porém, as diferencas
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entre essas variaveis nao refletem diferencas significativas (p<0,05) nas
concentragdes de As entre as estagdes seca e cheia.

Os valores de As observados nesse estudo sdo comparados aos de
outros autores em compartimentos como MPS, sedimentos e Eichhornia

crassipes e sao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Comparacéo entre as concentracdes médias de As (ug.g™) observadas no
MPS, sedimentos e Eichhornia crassipes com outros estudos.

Area As pg.g™ MPS Sedimentos Eichhornia crassipes Referéncia
Rio Itabapoana 2,07 1,99 1,58 Este estudo
Canal das Flechas 5,61 3,18 2,92 Este estudo
Rio Paraiba do Sul 4,16 1,96 1,47 Este estudo
rio Garonne - Franca 27,3 X X Masson et al., 2007
rio Dordogne - Franca 30,6 X X Masson et al., 2007
rio Isle - Franca 42,8 X X Masson et al., 2007
N&o contaminado - Canada  x 68 X Ollson, 1999
Lago Moira - Canadé X 138 - 528 X Zheng et al., 2003
Baia de Sepetiba X 37 X Magalhées et al., 2000
Engenho Inlet X 221 X Magalhdes et al., 2000
TEL X 5,9 X NOAA, 2008
PEL X 17 X NOAA, 2008
Comilla - Bangladesh 0,487 Hag et.al, 2012
Zhejiang - China 3,94 Shi et al., 2010

Os valores de As observados neste estudo para o material particulado
em suspensido sao relativamente mais baixos do que aqueles descritos por
Masson et al. (2007) no tributarios do rio Gironde na Franga. Como esses rios
da Franga nao sao considerados como areas contaminadas por As, esses
valores relativamente mais altos provavelmente ocorrem em fungdo das
caracteristicas geoquimicas da bacia de drenagem da regido.

Comparativamente a outros estudos, os valores deste estudo
encontrados no sedimento foram inferiores aos reportados. Quando
comparados aos valores observados por (Ollson, 1999) no Canada, por
exemplo, a grande diferenga pode nos fazer inferir uma possivel contaminacéo
por arsénio nesses sedimentos analisados, porém a concentragcao de As de 68
p.g'1 € considerada como natural para a maioria das regides no Canada. Isso
se deve a composi¢cao geoquimica da bacia de drenagem desses rios, onde as
fontes naturais de As por si s6 determinam a observagao desses valores
elevados. Vale ressaltar que a concentracéo natural de As (68 p.g™') observada

por (Olsson, 1999) é cerca de 3 vezes superior ao valor de referéncia do NOAA
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para o PEL (17 p.g”, tabela 7) indicando riscos iminentes a biota presente
nesses ecossistemas.

Em todos os outros estudos citados na literatura, as concentracdes de
As foram superiores ao PEL, indicando que embora algumas concentragdes
possam ser consideradas naturais para determinada regido, elas ainda sim
representam risco a saude da biota. Diferentemente das concentracbes
observadas em sedimentos de rios de clima temperado, no Brasil, segundo
Magalhaes et al. (2000) a baia de Sepetiba pode ser considerada como area
de contaminagao por arsénio, principalmente em fungdo das descargas de
efluentes de origem antropogénica.

Em relacdo a macrdéfita Eichhornia crassipes, os valores de
concentracdo de As observados foram similares as faixas de concentragdes
observadas por outros autores. As concentragdes de arsénio descritas por Haq
et al. (2012) (0,487 u.g™') sdo relativamente mais baixas do que as observadas
nesse estudo (1,47 — 2,92 u.g") e no estudo desenvolvido por Shi et al.(2010)
(3,94 p.g”). Porém, na provincia de Comilla em Bangladesh, a macrdfita
Eichhornia crassipes é frequentemente utilizada na alimentagdo do gado,

podendo assim apresentar certo risco a populagao que faga uso desse recurso.

5.10 Fluxos de Hg e As

Levando em consideragdo os valores de vazado, carga de MPS e
concentracdo de Hg associado ao MPS, foram calculados os fluxos
instantaneos de mercurio em ambas as estagdes em cada uma das areas de

estudo (Figura 17).
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Figura 17: Fluxos instantaneos de mercurio (ug.s™') nas estacdes seca e cheia do rio
Itabapoana, canal das Flechas e rio Paraiba do Sul.

Em relagdo aos fluxos de Hg, foram observadas diferengas significativas
(p=0,0097) entre as areas de estudo, ao contrario do observado entre as
estagdes, para a maioria das areas. No rio ltabapoana os valores relativamente
proximos de fluxo de Hg em ambas as estagdes (52 e 231 pg. ms') ndo
apresentaram diferencas significativas (p=0,121). No canal das Flechas,
embora a magnitude dos valores sejam diferentes do rio ltabapoana (908 na
seca e 1968 pg.s' na cheia), também n3o representam uma diferenca
significativa entre as estagdes para p<0,05. No rio Paraiba do Sul, entretanto,
os valores observados foram bem diferentes entre as estacdes de estudo: 2226
e 46604 pg.s'1 para as estacdes seca e cheia, respectivamente, representando
uma diferenga significativa para p<0,05. Como se pode observar o valor do
fluxo de Hg para estagdo chuvosa no RPS é cerca de 25 vezes maior que o
valor observado na estacdo seca. Além das caracteristicas naturais da bacia
como tamanho e declive, essa diferenga se deve principalmente ao aumento na
vazao em funcgéo da intensificacdo dos regimes de chuvas nessa época do ano
€ como consequéncia, o aumento na quantidade de material particulado em
suspensao decorrentes dos processos de lixiviagao caracteristicos da estacao

cheia nessa regido.
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A diferenca nao evidente nos fluxos instantdneos de Hg entre as
estacbes para o rio Itabapoana e para o canal das Flechas é devido,
principalmente, a minimizagcdo do efeito dos processos sazonais, acarretando
na pequena variagdo de vazao decorrente da construgdo das centrais
hidrelétricas (rio Itabapoana), e do sistema de comportas (canal das Flechas).

Ao compararmos o percentual do total do aporte de Hg em cada uma
das estacdes foi observado que no rio Itabapoana a estagdo seca representou
18% do aporte total de Hg e a cheia 82%. Para o canal das Flechas esse
percentual foi de 31% e na cheia 69%. J& no RPS a estacdo seca
correspondeu a 4% do total do aporte de Hg enquanto na cheia esse
percentual foi de 96%. Esses resultados além de demonstram que a maior
parte do Hg é transportada na estacdo cheia também demonstram que a
influéncia sazonal das estagdes seca e cheia no aporte do Hg é mais relevante
no RPS.

Em um estudo publicado por Carvalho et al. (2002) os autores
compararam a carga de material particulado em suspensao transportada nas
estacbes seca e cheia no rio Paraiba do Sul. O percentual da carga total do
MPS na estagdo cheia foi de 86,7% e para estacdo seca cerca de 13,3%,
demonstrando a importancia da influéncia sazonal nos valores de vazao no rio
Paraiba do Sul e consequentemente no transporte de material particulado em
suspensao para 0 oceano.

Como o valor do aporte € determinado em funcdo de trés componentes
basicos: concentracdo do contaminante associado ao MPS, concentragcdo do
MPS e vazao, o aumento de dois desses componentes (concentragcao de MPS
e vazao) consequentemente contribuiria para o aumento do valor do aporte de
Hg na estagéo chuvosa no rio Paraiba do Sul.

Também foram calculados os fluxos instantdneos de arsénio em ambas

as estagdes em cada uma das areas de estudo (Figura 18).
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Figura 18: Fluxos instantaneos de arsénio (ug.s™') nas estacdes seca e cheia do rio
Itabapoana, canal das Flechas e rio Paraiba do Sul.

A maior variagao observada entre as estacdes no RPS se deve ao fato
de na regiao do baixo Paraiba do Sul, diferentemente do rio Itabapoana e do
canal das Flechas, ndo ocorrer atividades antrépicas locais significantes de
represamento que poderiam influenciar principalmente o regime de vazao,
caracteristico das estacbes seca e cheia. Para o rio Iltabapoana e canal das
Flechas, ndo foram observadas correlagbes significativas entre fluxos de As e
vazao no nivel de significancia de p<0,05. Ja para o RPS, foi observada uma
forte correlacdo positiva entre vazao e o valor de fluxo de As (rs=0,971;
p=0,001).

A fim de ressaltar a importancia relativa de cada estagao no aporte total
de As em cada area foi comparado o percentual do aporte de As relativo a cada
uma das estagdes. No rio ltabapoana a estagdo seca representou 22% do
aporte total de As e a cheia 78%. Para o canal das Flechas esse percentual foi
de 25% e na cheia 75%. Ja no RPS a estacédo seca correspondeu a 11% do
total do aporte de As enquanto na cheia esse percentual foi de 89%. Esses
resultados além de demonstrarem que a maior parte do As é transportada na
estagcao cheia também evidenciam que proporcionalmente a influéncia sazonal

das estagdes seca e cheia no aporte do As € maior no RPS.
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Carvalho et al. (2002) apresentaram um estudo do aporte mensal de
metais e carga do material particulado em suspensdo transportado pelo rio
Paraiba do Sul nos anos de 1994/1995 e 1995/1996. Nos primeiros 12 meses
de estudo foram observados um total de 821.489 toneladas de material
particulado em suspenséo transportado pelo rio Paraiba do Sul, enquanto que
nos ultimos 12 meses do estudo (1995/1996) esse valor foi ainda maior
2.042.080 toneladas. Esses valores observados por Carvalho e colaboradores
foram comparados ao transporte global de MPS pelos sistemas fluviais, e os
valores observados no RPS correspondem a um total de 0,001% de toda a
carga de material particulado em suspensdo transportada pelos rios aos

oceanos do mundo.

5.11 Aporte de Hg e As normalizado por area das bacias de drenagem

Com o objetivo de estimar a importéncia relativa de cada um dos trés
corpos hidricos no aporte de mercurio e arsénio, foi normalizado o aporte em
(ng.s”' e pg.s™) pela area total da bacia de drenagem em km? de cada um

desses corpos hidricos (Tabela 8).

Tabela 8: Valor de aporte normalizado de Hg e As e os valores médios de vazao,
concentracao de MPS e concentragao de Hg e As entre as estagbes seca e cheia do
rio ltapaboana, canal das Flechas e rio Paraiba do Sul.

Rio Itabapoana Canal das Flechas Rio Paraiba do Sul

Area da Bacia de drenagem (Km?) 4.875 2.900 62.074
Vazado (m3.s™) 17 41 1048
Concentracao MPS (g/m3) 46,28 126,44 70,56
Concentracao de Hg (ng.g™) 171,36 250,21 253,41
Concentracéo de As (ug.g™) 2,07 5,62 4,16
Aporte de Hg (ng.s/km2) 27 447 302
Aporte de As (ug.s/km?) 0,33 10,05 4,95

No rio Itabapoana, os valores de todos os trés componentes basicos do
aporte de Hg (vazado, concentracdo de MPS e concentragdo de Hg) foram
relativamente mais baixos do que os observados nas outras duas areas de
estudo, o que consequentemente determina o valor mais baixo do aporte de Hg
dessa regidao. De uma forma geral, em relagdo a regido do rio ltabapoana é
possivel fazer duas principais inferéncias: 1) o aumento dos indices
pluviométricos na estagcédo cheia nao reflete em um aumento nos valores de

vazao; essa variagao € provavelmente minimizada pela presenga das pch’s; 2)
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a concentragao do material particulado em suspensao é relativamente mais alta
na cheia, e provavelmente o reflexo da intensificacdo dos processos de
lixiviagdo que contribuem para a formagdo de um MPS de origem mais
aléctone que por apresentar %C mais baixas, ndo representa um suporte
geoquimico para o H92+ tao eficiente quanto o MPS da estacéao seca.

No canal das Flechas, o valor relativamente elevado de concentracado do
material particulado em suspensao contribui para um aporte intermediario de
Hg nessa area, entretanto esse valor é possivelmente limitado pela baixa vazao
observada nessa area.

No RPS a vazio média entre as estacdes foi 1048 m3.s” enquanto no rio
ltabapoana esse valor foi de 16 m*.s™" e no canal das Flechas 42 m3.s™". Dentre
os trés principais componentes basicos do aporte, essa diferenga na ordem de
grandeza observada entre os valores de vazao entre as areas de estudo pode
ser considerada o principal fator que causa a diferenca nos valores do aporte
de Hg.

O maior valor do aporte normalizado de Hg observado no canal das
Flechas (447 ng.s'/Km?), por ser relativamente alto quando comparado ao
valor do RI (27 ng.s”'/Km?), pode sugerir uma possivel contaminagdo na area.
Porém, esse fato ndo é verdadeiro, uma vez que a principal componente desse
valor elevado € a alta carga de material particulado em suspenséo,
possivelmente decorrente dos processos antropicos de dragagem dos
sedimentos e retencdo das particulas, principalmente sob a condicdo de
fechamento das comportas. No RPS, a concentragdo de mercurio e
principalmente a alta vazdo na regido sao fatores que contribuem
majoritariamente para o valor do aporte anual normalizado de mercurio nessa
area (302 ng.s '/Km?).

Assim como o observado para o Hg, em relagdo ao As também se
observa no RPS uma relagéo entre o valor de vazéo e do aporte do elemento.
Enquanto o valor de vazdo médio do RPS é 1048 m3.s™' as outras duas areas
juntas somam apenas uma vazdo de 58 m3.s’. Sendo assim, claramente a
vazao tem um papel mais importante na diferenca entre os valores de aporte
de As, ndo so6 entre as estacdes seca e cheia, mas também entre as areas de
estudo, uma vez que as concentragdes de As associadas ao MPS e a

concentragao de MPS sao relativamente similares entre as areas.
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O maior valor do aporte foi observado no canal das Flechas 10,05 ug.s
'/Km2. Quantitativamente, apesar de nao representar uma fonte tio relevante
do aporte de As aos oceanos devido a pequena area da bacia de drenagem, no
canal das Flechas o alto valor de aporte pode ter sido observado
principalmente em fungdo dos elevados valores de concentragdao do MPS. O
canal das Flechas é uma area que sofre constantes dragagens e como ja
mencionado € dependente do sistema de comportas, que favorece uma maior
retengao e acumulagao dessas particulas.

Um estudo de Masson et al. (2007) avaliaram a contribui¢do relativa do
aporte de As de trés tributarios (Garonne, Dordogne e Isle) ao estuario do rio
Gironde na Francga. No estudo, foram observados os valores do aporte de As
considerando as variagdes sazonais dos parametros vazao e carga de material
particulado em suspensao, em cada um dos trés rios ao longo dos anos. Em
uma situagao similar a do presente estudo, os autores observaram que embora
um dos tributarios apresentasse uma menor concentragao relativa de As
associada ao MPS do rio Garonne (27,3 u.g™') quando comparado aos outros
dois tributarios, rio Dordogne (30,6 p.g™') e rio Isle (42,8 p.g™"), a alta carga de
material particulado em suspensdo do rio Garonne determinou uma maior
contribuicdo relativa no aporte total de As ao estuario do rio Gironde. O aporte
anual de As do rio Garonne variou entre 6,4 - 96 ton/ano representando 57 -
84% do aporte total, quando comparados aos dois tributarios Dordogne (6 — 15
ton/ano) e Isle (1,6 — 2,5 ton/ano) que juntos contribuiram com 16 — 43% do

aporte total de As.

6) CONCLUSAO

A hipotese de que as concentragdes de Hg e As associadas aos
compartimentos ambientais seriam diferentes entre as estagcbes seca e cheia
nao foi confirmada, uma vez que nado foram observadas diferengas
significativas entre as estagdes. Apesar desse resultado, os valores da razao
(C/N)a e da composigdo elementar e isotépica do carbono do material
particulado em suspensao sugeram que na estagcdo seca o MPS possua
caracteristicas predominantemente autdctones (plancténico) com maiores

teores de matéria organica.
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A hipétese de que o aporte de Hg e As para os oceanos seria maior na
estacdo cheia foi parcialmente confirmada. Embora os maiores valores dos
fluxos de As e Hg tenham de fato sido observados na estagdo cheia, no rio
Itabapoana e no canal das Flechas essas diferengcas entre as estagbes nao
foram significativas devido as interferéncias antropicas que minimizam a
influéncia sazonal e governam os niveis de aporte desses elementos ao
oceano. Ja no rio Paraiba do Sul as diferengas sazonais foram significativas e
refletem os maiores niveis de aporte tanto de Hg quanto de As na estacéo
cheia principalmente em fungcdo da variacdo dos valores de vazao entre as
estacoes.

A hipétese de que no RPS a variagdo do aporte de Hg e As entre as
estacdes seria maior foi confirmada uma vez que, nessa area o aporte de Hg e
As aos oceanos € influenciado majoritariamente pelo aumento significativos
dos valores de vazado e intensificagdo dos processos de lixiviagcao
caracteristicos da estacdo cheia. Por outro lado, no rio Itabapoana, as
pequenas centrais hidrelétricas de Pirapetinga e Pedra do Garrafao estédo
contribuindo para uma redugéao significante da vazdo e consequentemente da
capacidade de transporte desse corpo hidrico, refletindo em um baixo aporte
de Hg e As ao oceano em ambas as estagdes. No canal das Flechas as
atividades antropicas de dragagem dos sedimentos contribuem para um
aumento na concentragcao de material particulado em suspensao determinando
um aporte intermediario de Hg e As ao oceano, porém o sistema de comportas
minimiza o efeito sazonal reduzindo os valores de vazao sob a condigao de
comportas fechadas e aumentando sob a condicdo de comportas abertas

independentemente da estacgao.
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