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RESUMO

DEGASPARI, I. A. M. Mercario em peixes Characidae (A. altiparanae) e em
sedimentos tropicais (ribeirdo Guamium, Piracicaba, SP): uma abordagem
biogeoquimica do metal téxico. 2010. 84 p. Dissertacdo (Mestrado) — Centro de
Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de S&ao Paulo, Piracicaba, 2010.

Verificou-se a ocorréncia dos teores totais e disponiveis de mercurio nos sedimentos
de fundo e em suspensdo, e de mercurio total em amostras de lambari (Astianax
altiparanae) capturadas no ribeirdo Guamium, bacia do rio Piracicaba, S.P. As
concentracfes foram correlacionadas aos diferentes usos dos solos limitrofes a
bacia; pequena ocupacdo urbana com uso agricola no distrito de Tanquinho (a
montante), agricola (médio-Guamium) e industrial (& jusante). Para tanto, foram
conduzidas amostragens representativas do sedimento e da ictiofauna da bacia de
drenagem nos periodos de seca e de chuva; (sedimento de fundo julho de 2008 e
marco de 2009) (sedimento em suspensdao mar/2009); (peixes setem/2005 e
fever/2006). As amostras de sedimentos de malha inferior a 0,063 mm foram
solubilizadas em agua-régia (3HCI + 1HNO3), as amostras de peixe foram liofilizadas
e digeridas em solucao nitro-sulfo-perclérica, em sistemas abertos de decomposicao.
A determinacdo de Hg nos extratos foi conduzida por espectrometria de
fluorescéncia atbmica (AFS), estando o intervalo de concentracdo de Hg total nos
sedimentos de fundo, para o periodo de seca, entre 0,040 a 0,105 mg kg™ Hg e
disponivel entre 0,018 e 0,064 mg kg™. Neste mesmo substrato, para o periodo de
chuvas, esse teor apresentou concentracbes entre 0,54 a 0,13 mg kg* Hg e
disponivel de 0,010 a 0,052 mg kg™. Em relacdo aos sedimentos em suspensio
(época chuvosa), os teores de Hg estiveram entre 0,040 a 0,120 mg kg™ e o
disponivel em 0,028 a 0,081 mg kg™. Para a ictiofauna, cujo comprimento variou de
44 a 135 mm, o teor de Hg esteve entre 0,18 e 1,90 mg kg™ Hg. Os valores de Hg
encontrados nos substratos peixe e sedimentos (total e biodisponivel) foram
correlacionados com parametros fisico-quimicos do meio como, temperatura, pH,
condutividade e oxigénio dissolvido da agua. Para o sedimento, através dos valores
de Eh e pH, construiu-se diagrama de estabilidade para o elemento mercurio.
Complementa-se a abordagem biogeoquimica do estudo, avaliando-se a influéncia
do uso do solo no meio hidrico, através da determinacdo de 5*3C nos sedimentos
amostrados ao longo da bacia hidrografica.

Palavras-chave: Hg. Ribeirdo Guamium. Sedimentos. Lambari. Variacdo espacial.
5'%C.



ABSTRACT

DEGASPARI, I. A. M. Mercury in Characidae fish (A. altiparanae) and tropical
sediments (river Guamium, Piracicaba, SP): a biogeochemical approach of the
toxic metal. 2010. 84 p. Dissertacdo (Mestrado) — Centro de Energia Nuclear na
Agricultura, Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 2010.

There was the occurrence of total and available mercury in bottom sediments,
suspended and total mercury in samples Astyanax altiparanae seizure in the river
Guamium, Piracicaba river basin, SP. Concentrations were correlated to different
uses land adjacent to the basin, a small urban and agricultural use, the district of
Tanquinho (upstream) of the city of Piracicaba, agriculture (medium Guamium) and
industrial (downstream). Representative sampling, of the sediment and the fish fauna
of the drainage basin were conducted during periods of drought and rain, (bottom
sediment in july 2008 and march 2009) (suspended sediment mar/2009) (fish
septem/2005 and feb/2006). Samples of sediment less than 0.063 mm mesh were
dissolved in 3HCI with 1HNO3, the fish samples were freeze dry and digested in
solution, sulfo-nitro-perchloric, in open systems. The determination of Hg in the
extracts was conducted by atomic fluorescence spectrometry (AFS), while the
concentration range of total Hg in bottom sediments for the period of drought
between 0.040 to 0.105 mg kg™ Hg and available between 0,018 and 0.064 mg kg™.
In the same substrate, for the rainy season, this level showed concentrations
between 0.54 to 0.13 mg kg Hg and available from 0.010 to 0.052 mg kg™.
Regarding the suspended sediments (rainy season), the concentrations of Hg were
between 0.040 to 0.120 mg kg™ and available in 0.028 to 0.081 mg kg™. For the
fishes, whose length ranged 44-135 mm Hg content was between 0.18 and 1.90 mg
kg™t Hg. Values of Hg found in fish and sediment substrates (total and bioavailable),
were correlated with physicochemical parameters of the medium as, temperature,
pH, conductivity and dissolved oxygen from the water. For the sediment through the
values of Eh and pH, was constructed diagram of stability for the element mercury.
Evaluating the influence of land use on the aquatic environment, through the
determination of 5'3C in sediments sampled along the river basin.

Keywords: Hg. Ribeirdo Guamium. Sediments. Lambari. Spacial variation. 5*3C.
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1. INTRODUCAO

Com o atual modelo econbémico, a poluicio ambiental e os indices de
crescimento populacional - a crescente preocupacdo com a escassez hidrica num
futuro proximo, é algo eminente. O estado de S&o Paulo possui uma intensa
ocupacao agricola e industrial o que resulta, inevitavelmente, ao impacto das bacias
hidrogréaficas, como a dos rios Tieté e Piracicaba, os quais drenam regides de alto
indice de desenvolvimento nesta unidade da Federacéo.

Dentre as substancias ou compostos lancados ou carreados nos corpos
d’agua um dos que causam impacto do ponto de vista ambiental e de saude, séo os
metais toxicos, devido a sua capacidade de biomagnificacdo e bioacumulacéo.
Nesta classe de elementos quimicos, 0 mercurio € considerado um dos mais toxicos,
sendo por isso muito pesquisado. Apesar desta realidade, muitos ecossistemas,
sobretudo em paises de clima tropical, ainda ndo foram caracterizados quanto a
presenca do elemento.

A microbacia hidrografica do Guamium, cuja nascente localiza-se no Distrito
de Tanquinho e a foz desdgua a margem direita do Rio Piracicaba, estando
totalmente enquadrada no municipio de Piracicaba, Sdo Paulo (S 22° 49" 13", W 47°
38' 51" e S 22°47'52", W 47° 46' 23").

Faz-se importante mencionar que o referido ecossistema encontrava-se
desprovido, em quase sua totalidade, de mata ciliar ou APPs (areas de preservacgao
permanente), submetido a diferentes tipos de uso do solo, sob ocupacao agricola,
urbana e industrial. A importancia de se estudar tal ambiente anteriormente a sua
recuperacgdo, ja que recentemente, através de um projeto coordenado pela S.O.S.
Mata Atlantica foi iniciado o plantio de mudas em toda extenséo das areas de APPs,
para confrontar os dados antes e ap0s recuperacéo da area, dentre outros motivos
também por ser uma bacia de pequeno porte (microbacia) e de rapido tempo de
resposta aos eventos de chuva, facilitando estudos exemplos do carreamento de
substancias quimicas, jA que as bacias sao consideradas um reflexo do que ocorre
em seus entornos.

A proposta aqui apresentada visa também contribuir para o cadastramento de
informagdes junto a Agéncia Ambiental do Estado de S&o Paulo — CETESB, no
sentido de caracterizar seus ecossistemas. Por isso utiliza também procedimentos

normativos recomendados por este organismo, como o0 emprego de agua régia para



a extracdo de metais em sedimento. Este estudo e parte do Projeto FEHIDRO n™:
272/2008, intitulado “Aguamium, (ribeirdo Guamium, Piracicaba, SP), uma
abordagem hidrogeoquimica, de poluicdo organica com vistas a sua recuperagao”.
Neste subprojeto objetiva-se verificar a ocorréncia e distribuicdo de mercurio, em
uma bacia em elevado grau de deterioracdo. Os niveis de concentracdo de Hg
encontrados na area de estudo podem ter origem tanto das atividades autoctones
guanto aloctones, devido a inerente caracteristica do ciclo biogeoquimico do metal,
que possui significativo tempo de residéncia na atmosfera, como Hg°.

Assim, foram eleitos como substratos a serem analisados, os sedimentos de
fundo e em suspensdo, para 0s quais, além dos procedimentos normativos
estabelecidos pela CETESB, foram submetidos a extragdo em meio de HCI 1.0 mol
L™ a frio e, como representante da biota local, elegeu-se a espécie mais abundante,
dentre as 33 de ocorréncia na bacia, o lambari (Astyanax altiparanae). O
procedimento amostral abrangeu toda a extensdo da microbacia, nos periodos de
seca e chuva, num total de aproximadamente 09 pontos. Nestes foram
concomitantemente amostrados os sedimentos de fundo e também realizada a
captura dos peixes, 0os quais estiveram distribuidos em toda extensdo do corpo
d’agua, apresentando aumento de densidade populacional a jusante. Os sedimentos
em suspensao, devido a complexidade envolvida, desde a coleta a obtencédo do
material sélido final, foram amostrados somente no periodo de cheia em pontos a
montante, a jusante e em ponto intermediario da bacia.

Pelo uso predominante do solo limitrofe a bacia, com 80% de ocupacdo da
area coberta com cana de acUcar, e a auséncia de mata ciliar em sua area de
entorno, utilizou-se um tracador geoquimico, objetivando-se avaliar a influéncia
desta cultura sob o corpo d’agua. Desta forma, foram efetuadas as determinacgdes
de 5'3C nas amostras coletadas de sedimento de fundo e em suspensdo. Além
disso, foram procedidas nessas mesmas amostras as determinacbes de C e N,
estabelecendo-se as respectivas relagdes C/N para os pontos amostrais.

Outras variaveis que expressam a qualidade da agua foram também aferidas,
como pH, temperatura, OD e efetuou-se ainda a construcdo do diagrama de
estabilidade do Hg nos sedimentos, uma vez que este compartimento exerce
influéncia na disponibilidade do metal para a biota. Neste processo, ndo se observou
correlacdes entre o Hg e DOC na agua intersticial do sedimento.
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Além da verificagdo dos niveis de ocorréncia de Hg no ecossistema em
estudo objetivou-se determinar a existéncia de variagdo espacial do elemento na
bacia em funcdo do uso do solo, demonstrada pelas concentracées encontradas nos

indicadores elegidos, sedimento e biota.
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2. OBJETIVOS

2.1.0Objetivos gerais

Analisou-se o teor de mercurio no sedimento de fundo e em suspenséo da
microbacia hidrogréfica do Guamium, como também na espécie Astyanax
altiparanae, obtendo dados para o planejamento, visando uma gestdo de modo mais

racional dos recursos dessa e de outras microbacias semelhantes.

2.2.0bjetivos especificos

Verificou-se a ocorréncia e a distribuicio de Hg total e disponivel nos
compartimentos avaliando-se em funcdo aos diferentes usos do solo, énfase a
variabilidade espacial e temporal, em sedimentos e na biota da microbacia do
ribeirdo Guamium, selecionou-se uma espécie de peixe que ocorreu em toda a
extensdo deste corpo d’agua, usada como bioindicador.

Esta proposta, sub-projeto de um programa de caracterizacao
hidrogeoquimica amplo na referida bacia, financiado pelo FEHIDRO (Fundo
Estadual de Recursos Hidricos), foi devotado ao estudo da ocorréncia e o
comportamento de elementos quimicos toxicos, com énfase ao Hg que foi

pesquisado em sedimentos e na ictiofauna.
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3. REVISAO DE LITERATURA

O crescimento populacional e o desenvolvimento econdémico nas ultimas
décadas (FAO, 1991) e a falta de planejamento no que diz respeito ao uso
sustentivel dos recursos naturais, da agua e do solo, exemplo do desmatamento
gue causa assoreamentos e diminuicdo da vazdo de microbacias. Por esta razdo a
bacia hidrografica tem que ser considerada como unidade fundamental para o
planejamento do uso e conservacgao de recursos (BROOKS et al., 1991).

Do ponto de vista fisico, microbacia € uma unidade geogréfica delimitada por
uma rede de drenagem (cOrregos) que desadgua em um rio principal. A microbacia
nao se diferencia da definicdo de bacia hidrografica, podendo ser classificada como
uma pequena bacia associada a realizacdo de programas de desenvolvimento
sustentavel. As microbacias hidrogréficas sao importantes mananciais para as
bacias maiores. Em escala menor, o balanco hidrico de ecossistemas se completa
na bacia hidrografica (RANZINI; LIMA, 2002).

Os solos do estado de S&o Paulo em sua maioria sé@o classificados como de
alto potencial de erosédo e somente 13,69% da area do estado ainda tem preservada
a vegetacdo nativa (DAEE, 1999). Essas condi¢Bes aliadas a falta de técnicas
adequadas de preparo e conservacao do solo se constituem nas principais causas
dos processos erosivos. Como consequéncia, durante o periodo chuvoso, grandes
guantidades de solos, matéria organica e insumos agricolas sao carreados para o
leito dos cursos d’agua, contribuindo para o aumento da concentragdo de nutrientes
e da descarga solida total nesses sistemas. Como isto pode ocorrer com o tempo, 0
assoreamento, que além de modificar ou deteriorar a qualidade da agua, da fauna e
da flora (CARVALHO et al., 2000), provoca o decréscimo da velocidade da agua
(CURI, 1993), resultando em reducéo da disponibilidade hidrica.

O impacto ambiental causado pelo lancamento de efluentes nos rios tem
piorado a qualidade dos corpos d’agua no Estado Sao Paulo que foi classificada
como ruim e péssima para o abastecimento publico em 27% dos pontos avaliados e
para a vida aquatica em 36% dos pontos avaliados, em 2002 agravando-se em
2003, quando dados indicaram um aumento para 32% e 37% respectivamente. A
estiagem em S&do Paulo em 2007 diminuiu a pureza da &agua captada nos
mananciais. A qualidade da agua em 2007 oscilou entre regular e ruim - pior do que

em 2006, quando a média ficou entre regular e boa, dados CETESB em 2007.
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Neste sentido, diversos pesquisadores tém voltado seu interesse para a
quantificacdo de poluicdo e dentro desta classificacdo os elementos quimicos
toxicos, como 0s metais toxicos tem sido de grande interesse na quantificacdo para
medidas mitigatérias. Alguns estudos vém demonstrando a importancia da analise
histérica das concentracdes de metais toxicos em aguas superficiais, possibilitando
o modelamento de emissGes e deposicdo nas décadas passadas, para gerar
estratégias de controle reunindo dados sobre o impacto ambiental e suas relacdes
com as atividades econdmicas.

Dentre os metais toxicos, um dos mais estudados € o mercurio (Hg) (WHO,
1990), o qual apresenta propriedades mutagénicas (MANAHAN, 1994),
caracterizado por possuir uma baixa pressdo de vapor (0,16 Pa), sendo por isso
facilmente volatilizado, em condi¢cdes normais de temperatura e pressao, permitindo
seu transporte a grandes distancias (LINDBERG, 1998; MANAHAN, 1994). O
mercurio pode ser considerado um elemento de referéncia nas alteracbes do
ambiente pela acdo humana.

O mercurio pode afetar os organismos diretamente através da acumulagédo no
corpo ou indiretamente por transferéncia ao préximo nivel troéfico na cadeia
alimentar. Com relacdo a toxicidade trés formas quimicas do metal merecem
destaque, o mercurio elementar, o inorganico e o organico. Todas estas formas
guimicas sofrem transformac¢6es ambientais (HARRISON; De MORA, 1996).

Metais tOxicos como o mercurio, ndo possui nenhuma funcédo dentro dos
organismos e sua acumulacdo pode provocar graves doencas, sobretudo nos
mamiferos. Quando lancados como residuos industriais, na agua, no solo ou no ar,
esses elementos podem ser absorvidos pelos vegetais e animais, provocando
graves intoxicacdes ao longo da cadeia alimentar (MOHN, 1990).

As cadeias alimentares podem amplificar as concentracdes de Hg e nestas os
maiores valores sdo encontrados nos organismos predadores (topo das teias
troficas). Este fenébmeno é muito melhor documentado em sistemas aquaticos.

Como os peixes geralmente ocupam o topo da cadeia alimentar no ambiente
aguatico, seu estudo fornece uma visdo integrada desse ambiente. A alta
concentracdo de mercurio em peixes esta relacionada com dois fatores principais: a
poluicdo dos componentes do ambiente aquético (OLIVERO; SOLANO, 1998), e as
peculiaridades na alimentacdo de cada espécie (CAMPBELL et al., 2003). Segundo

estudos (IKIGURA; AKAGI, 1999), a acumulacdo do mercurio nos peixes deve-se
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principalmente a poluicdo dos sedimentos. O nivel de tal acumulagdo aumenta
significativamente quando o metal se encontra na forma de metil-mercurio (ULRICH
et al., 2001).

Os peixes, além de serem abundantes e diversificados, possuem larga
distribuicdo geografica e por isso, sdo muito utilizados na dieta humana como fonte
de proteina. Um estudo especifico a fim de determinar os niveis de Hg total na carne
de peixes de expressao socio-econémica e ambiental, 34,8% dos peixes analisados
apresentou teores de mercurio no tecido muscular maior do que 200,0 ng g* Hg
(peso umido) (EMBRAPA, 2004). O valor maximo estabelecido para consumo
humano, pela legislacéo internacional e brasileira é de 500,0 ng g™ Hg (peso Umido).

Pesquisas revelam que em peixes, de 60 a 95% do mercurio total, em tecido
muscular, ocorre na forma de metil mercurio, a forma mais toxica para o homem
(WESTOO, 1966; CAPPON; SMITH, 1981; WHO, 1990; AKAGI et al., 1996).

A contaminag&o por mercurio em lagos é um fenémeno global, ndo limitado a
areas com alto nivel de mercurio nas emissdes locais. Estudos no hemisfério norte
indicam que lagos, em areas afastadas das fontes de mercurio, tém sido
contaminados por deposi¢cdes atmosféricas com este elemento (BINDLER et al.,
2001).

Muitos estudos no Brasil, a respeito de contaminagdo por mercario em
ambiente de &agua doce, foram realizados na regido Amazbnica em areas de
garimpo (PORVARI, 1995; BRABO et al.,, 2000; LECHLER et al., 2000). Esses
autores estudaram principalmente espécies de peixes que tém importancia
comercial ou sao tradicionalmente consumidos por indios (ARTAXO et al., 2000).

Trabalhos recentes vém demonstrando a contaminagcdo por mercurio em
diversos ambientes. Altos indices desse metal foram encontrados no rio Botafogo,
em Recife, devido ao langamento de efluente industrial. Nas Baias de Guanabara e
Sepetiba, no estado do Rio de Janeiro, foram observados altos indices de Hg nas
dguas marinhas e na biota, principalmente devido ao langcamento de efluentes
industriais e domeésticos. No Estado de S&o Paulo, demonstrou-se a presenca de
mercurio nas aguas do rio Mogi Guacu, proveniente de lancamentos de residuos
industriais e agricolas (AZEVEDO, 2003).

Foram identificados em peixes carnivoros, coletados no reservatorio de
Jurumirim - SP (bacia do Alto Paranapanema), altas concentracoes de Hg 1,14 ug g’
! peso imido e metilmercurio 1,04 pg g™ peso mido (TOMAZELLI et al., 2007). A
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concentracdo maxima permitida pela legislacao brasileira para peixes predadores é
de 1,00 ug g™ peso tmido Hg (ANVISA, portaria n® 685 de 27 de agosto de 1998).

Outros estudos determinaram presenca de mercurio total em solos de
manguezais da Baixada Santista e Ilha do Cardoso, no Estado de S&o Paulo
(OLIVEIRA et al., 2007). Dois pontos analisados apresentaram elevadas
concentracbes de mercurio, valores superiores ao de prevencdo estabelecidos pelo
orgdo ambiental estadual, sendo este ultimo ambiente afastado de fontes de
contaminacdo e mesmo assim apresentou elevado teor de mercurio, um provavel
transporte atmosférico do elemento.

Devido as caracteristicas do ambiente o Hg pode estar sob diferentes formas
qguimicas e sua distribuicdo e disponibilidade é controlada através dos ciclos
atmosféricos e hidrogeoquimicos.

Devido as alteragbes do ambiente pelas diversas atividades humanas, varios
trabalhos mencionam como indicativo de poluicdo o uso de tracador biogeoquimico,
como o isétopo estavel do Carbono & *C e do Nitrogénio 5 *®N (KORONTZI et al.,
2000; SAVARD, 2010). O uso de isotopos estaveis em estudos ambientais baseia-se
no fato de que a composicdo isotépica varia de forma previsivel (a massa é
constante ao longo de sua existéncia), conforme o elemento se move através dos
variados compartimentos do ambiente (DAWSON; BROOKS, 2001) podendo inferir
se 0 material presente nos sedimentos pode ter sido proveniente de plantas C4, por
exemplo.

Apesar do conhecimento dos danos causados por contaminagdes com metais
toxicos, muitos lagos e represas néo foram ainda pesquisados. Este sendo o caso
tipico da microbacia do Ribeirdo Guamium, sub-bacia do Rio Piracicaba, com
aproximadamente 7.000 ha, totalmente inserida no Municipio de Piracicaba - Estado
de Sao Paulo, com potencial de uso de suas aguas para consumo num contexto de
escassez hidrica.

Drena uma tipica regido de plantio canavieiro, uma area moderadamente
urbanizada, onde se insere o Bairro Tanquinho, e, no seu terco final, drena uma
regido urbanizada, até desaguar no Rio Piracicaba. Cabe ressaltar que o municipio
apresenta 80% de sua area sob ocupacao agricola (principalmente cana-de-agucar),

7% urbana e 7% remanescente florestal.
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Segundo levantamento, 10 indUstrias situam-se ao longo do Guamium,
incluindo trés fundicbes, trés metalirgicas e uma industria siderurgica, uma
caldeiraria, uma fabrica de embalagens, uma de producéo de aguardente e alcool.

Basicamente toda a area de preservacdo permanente da bacia encontra-se
em ndo conformidade & lei (Codigo Florestal lei n® 4.772/65, alterado pelas leis n°
7.803/89 e n® 7857/89), acdes de Recuperacdo Ambiental estdo sendo iniciadas
(Termo de Recuperacdo Ambiental n® 148/2002, protocolado em 27/12/2002).
Encontra-se também em andamento um Projeto de Recuperacdo Florestal das
Areas de APPs no ribeirdo Guamium (CNPq n°: 480 764/04-2).

Lima e Zakia (2006) estudaram dois cérregos e observaram que tanto em
termos comparativos entre os resultados das andalises de agua como em relacdo a
resolucdo Conama (BRASIL, 2005), a cobertura florestal proporciona melhores
condicdes para a conservacdo da qualidade da 4gua. A conservacao e recuperagcao
das matas ciliares e o manejo sustentavel de bacias hidrograficas afetam
diretamente a qualidade e a quantidade de agua, a manutencdo do microclima da
regido e a preservacdo da fauna silvestre e aquatica (INSTITUTO ESTADUAL DE
FLORESTAS, 1994).

A poluicdo proveniente de efluentes domésticos, agricolas e industriais tem
sido um dos maiores fatores causadores do declinio de muitas espécies de peixes,
podendo eliminar as espécies presentes, ou destruir seletivamente as mais
sensiveis, de tal forma que algumas espécies sdo favorecidas em detrimento de
outras (REASH; BERRA, 1987). Neste sentido, a influéncia do uso do solo sobre a
ictiofauna pode ser consideravel, devido a problemas de assoreamento, acidificacao
e perda da vegetacdo riparia (MAITLAND, 1995).

Em tal contexto os peixes Characiformes possuem estratégia de vida de
forma bem evidente, exibindo uma divergéncia fenotipica adaptativa que néao se
iguala a nenhuma outra ordem animal (FINK; FINK, 1981). Estudos nas bacias
hidrograficas brasileiras corroboraram sobre as estratégias reprodutivas
apresentadas pelos Characidae (VAZZOLER; MENEZES, 1992).

Especificamente o género Astyanax BAIRD & GIRARD 1854 é o mais comum
e diversificado da familia Characidae e na area de abrangéncia da regiao
neotropical. O género congrega aproximadamente uma centena de espécies e que
sdo abundantes nas bacias hidrograficas brasileiras (GERY, 1977; GARUTTI;
BRITSKI, 2000).
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As espécies de Astyanax sao muito resistentes em situacfes negativas,
exemplo de ambientes alterados, sdo espécies primarias de colonizacdo e se
adaptam as condi¢cfes ambientais com facilidade (ABES; AGOSTINHO, 2001).

Como o que se verificou no ribeirdo Guamium a proporcdo das diversas
espécies encontradas cerca de 50% delas pertencente a espécie A. altiparanae
(ALEXANDRE, 2010) ao longo da extensao do ribeirdo da cabeceira a foz e, por
este motivo foi utilizada como bioindicador para determinacdo de concentracdo do
teor de mercurio e sua distribuicdo na biota ao longo do canal pelos diferentes usos
do solo.

Diante desse quadro, um estudo mais detalhado dessa microbacia faz-se
necessario, a fim de se obter dados para subsidiar o planejamento ambiental para
um desenvolvimento mais racional desta e de outras bacias hidrograficas
semelhantes, para oferecer melhores condi¢bes de vida as popula¢des que vivem

proximas a microbacia e para uso futuro de suas aguas ao abastecimento.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1.Area de estudo

O projeto de pesquisa foi estruturado nas caracteristicas da bacia do ribeirdo
Guamium, cuja maior parte do solo tem uso rural, com 5.477 ha (78% com cultivo de
cana de acucar), 491 ha de floresta remanescente e 243 ha de preservacéao
permanente. As principais classes de solo encontradas na regido séo os latossolos e
0s argissolos. A parte urbana da bacia € mista, permitindo os usos residencial,
comercial e industrial, a qual inclusive contém industrias de grande porte (Figura 1).

As estacdes de coleta foram distribuidas ao longo do gradiente longitudinal do
Ribeirdo Guamium, compreendidas entre as coordenadas 22° 49' 13" S, 47° 38' 51”
W e 22°47'52" S, 47° 46' 23" W.

Um receptor GPS foi utilizado para georeferenciamento das diferentes
estacdes, referéncia “datum” Corrego Alegre para posicionamento das coordenadas
e da altitude de cada estacédo de coleta.

Dados relativos a precipitacao, para os meses de julho de 2008 e marco de
2009, foram obtidos na Estacdo Meteoroldgica da Escola Superior de Agricultura Luiz
de Queiroz (ESALQ-USP), localizada a uma Latitude de 22° 42’ 30" S e 47° 38 00”
Wi; altitude 546 metros.

De acordo com Strahler (1957), a maior parte dos trechos da bacia pode ser
classificada como sendo de 3% ordem, em elevado grau de degradacdo ambiental
(estacdes P2 a P8), ocorrendo apenas um ponto de 2% ordem (P1). As estacdes P1 a
P5 estéo localizadas em regido de cultivo de cana-de-agucar com vegetacao ripéaria
arbustiva, onde predomina o género Leucaena sp. Observam-se manchas de
eucalipto e pasto nas proximidades das estacfes P3 e P5. As estacOes P6 a P8
situam-se em area urbana sob influéncia de industrias, residéncias e ocupacgdes

irregulares das areas publicas, onde predomina o aporte de efluentes domésticos.
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Figura 1 - Bacia hidrografica do ribeirdo Guamium, principais usos do solo e distribui¢cdo
dos pontos de coleta ao longo do canal principal. PO localiza-se proximo a
nascente e P8, préximo a confluéncia com o rio Piracicaba. Esta bacia encontra-
se totalmente inserida no municipio de Piracicaba - S.P.
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4.2. Coletade amostras

Ao longo de um ciclo sazonal foram procedidas amostragens de agua
superficial (aproximadamente 30 cm de profundidade), sedimentos (fundo e
suspensao) e peixes, cujos protocolos empregados para cada um dos substratos
séo descritos a seguir.

4.2.1. Agua

Amostras superficiais de agua do ribeirdo Guamium foram coletadas em julho
de 2008 dados referenciados, como atividade pertencente a este projeto e em margo
de 2009. Parametros fisico-quimicos como pH, temperatura, Oxigénio Dissolvido
(O.D.) e condutividade elétrica da &agua foram aferidos no campo. Para tanto,
utilizou-se o equipamento Thermo Orion/modelo Orion 21 e o Oximetro MicroElectro
de Array YSI/modelo 95-10FT. Os periodos de seca e cheia foram definidos pelas
médias de precipitacdo obtidas junto a Estacdo Experimental da ESALQ-USP (julho
de 2008; margo de 2009).

Ao longo de todos os pontos amostrais coletou-se amostras de agua para
proceder a determinacdo de Hg total, seguindo-se o procedimento preconizado por
Tavares et al. (2003).

4.2.2. Sedimento de fundo

Com o uso de coletor constituido em acgo inoxidavel, coletou-se sedimento de
fundo nos mesmos pontos estabelecidos para as amostras de agua. Essa
amostragem foi realizada em duas épocas no ano, a cada seis meses, sendo
abrangidos os periodos de seca e de chuva. Os sedimentos foram coletados
superficialmente na microbacia. Assim, aproximadamente 250 g de amostras foram
introduzidas em embalagem plastica de 500 mL, contendo tampa. Estas eram
acondicionadas a 4 °C até chegada ao laboratorio.

Inicialmente, mediu-se os valores de pH e Eh das amostras respectivamente
com eletrodo de vidro modelo pH M210 e eletrodo de platina MC3051Pt-9
(Radiometer Copenhagen), num intervalo de tempo de até 24 horas. Em seguida, as

amostras foram armazenadas a -10 °C, para posterior extracdo da agua intersticial
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(TAVARES et al., 2003), determinac6es de Hg total e biodisponivel e de is6topos de
Ce N, N total e %C.
Na a&gua intersticial proveniente do descongelamento dos sedimentos

procedeu-se a determinacédo de Carbono Orgéanico Dissolvido (DOC).

4.2.3. Sedimento em suspensao

Foram coletados aproximadamente 50 L de agua superficial por ponto
amostral. Devido a laboriosa atividade envolvida no processo de obtencdo do
material particulado e também por se constituir a area de estudo em 03 zonas
distintas, esse substrato foi, portanto, amostrado em trés pontos representativos das
respectivas areas que compdem a microbacia.

As amostras foram armazenadas em embalagens plasticas com tampa com
capacidade de 20 L, e mantidas sob refrigeracdo em camara fria a 5 °C até

separacao das fases sdlida e liquida.

4.2.4. Ictiofauna

A captura de peixes foi conduzida através de pesca elétrica (LOBON-
CERVIA, 1991), com auxilio de Gerador HONDA, 1000W, 1-2A, CA. Este
procedimento foi realizado na época seca (Setembro/2005) e chuvosa
(Fevereiro/2006), em nove (9) estacbes ao longo do eixo longitudinal do Ribeirdo
Guamium.

Para a coleta, os operadores percorreram uma extensdo de 50m no sentido
jusante-montante, capturando o0s peixes que entravam no campo elétrico originado
no interior do arco metalico de 1,0 m de diametro.

Este protocolo é parte de um projeto maior que foi conduzido no Ribeirdo
Guamium com apoio do CNPq e os detalhes da metodologia empregada podem ser
verificados em Alexandre (2007).

A seguir os exemplares foram acondicionados em sacos plasticos e
armazenados em isopor contendo gelo, sendo transferidos para laboratorio, para
posterior identificacdo e realizagéo da biometria.
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4.3. Procedimentos em laboratério

Os utensilios usados nas determinacdes da concentracdo de Hg foram
descontaminados em 20% (v/v) HNOj3; por um periodo de 24 horas, seguido de
lavagem abundante em &gua desionizada de alta resistividade (18,2 MQ). Os
reagentes empregados nos processos de preservacdo, preparo de amostras e
determinacdo dos analitos foram da marca Merck (acido nitrico) e Synth (cloreto
estanoso). Inicialmente, procedia-se a destilacdo do HNO3; em sistemas aquecidos
de quartzo, o que posteriormente mostrou-se desnecessario pelos niveis de
concentracdo de Hg encontrados nas amostras de peixes e sedimento.

As pesagens foram conduzidas em balanca analitica da marca Micronal S/A,
modelo AB 204 (min. 10 mg, méax. 200 g).

Para todos os substratos o mesmo sistema analitico foi empregado nas
determinacdes de Hg, sendo o carregador compativel a matriz de solubilizacdo das
amostras. O cloreto estanoso (SnCl,) foi sempre empregado na concentracao de 2%
m/v em meio de HCI. Para purificacdo desta solucdo fazia-se borbulhar argbnio
durante 15 minutos.

Os padrdes de Hg*? foram preparados por meio de diluicbes de solucéo de
trabalho de 10 mg L™ de Hg, sendo esta preparada & partir de uma solucdo estoque
de 1000 mg L™ HgCl,. Estes eram preparados e utilizados por periodo méaximo de 24
horas, procedimento adotado por ocorrer diminuicdo da concentracdo de Hg em
funcéo do tempo.

Para as determinacdes usou-se o detector de Fluorescéncia atémica de vapor
frio, modelo Merlin (AFS). A configuragdo analitica empregada encontra-se na
Figura 2. O software usado foi o proveniente do sistema Avalon.

A calibracdo do equipamento foi efetuada, em geral, usando-se
concentracdes compreendidas entre 0 e 1000 ug L™*Hg.

Para exatiddo analitica e comparagdo dos resultados obtidos dos teores de
mercurio total dos sedimentos de fundo e em suspensédo foi utilizado o Material
Certificado de Referéncia (CRM) WQB-1. Para os peixes, o Material Certificado de
Referéncia (CRM) DORM-2, “Dogfish Muscle”, National Research Council, Canada.
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Figura 2 - Diagrama de fluxo do sistema usado para determinagfes de Hg nos diferentes
substratos

4.3.1 Agua

As amostras de dgua foram analisadas em relagdo aos teores de Hg total por

espectrometria de fluorescéncia atbmica, conforme descrito anteriormente

(TAVARES et al., 2003).
4.3.2 Sedimento de fundo

Em laboratério efetuou-se o descongelamento das amostras de sedimento,
obtendo-se a separacdo da agua intersticial das particulas sélidas (FERREIRA,;
VIEIRA, 1991).

Para a determinacdo do carbono organico dissolvido (DOC), as amostras
foram filtradas em filtro Whatman, tipo GF/F, sendo este previamente calcinado a
550 °C por um periodo de duas horas. Assim, foram filtrados aproximadamente 20
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mL de amostra e transferidas para frascos de quartzo, que também foram calcinados
nas mesmas condi¢des dos filtros GF/F. As amostras foram preservadas em 1%
(v/v) HNOj3; armazenando-as no escuro sob refrigeracdo. O carbono inorganico
dissolvido da amostra foi eliminado adicionando-se 200 pL de solucdo 2,0 mol L™
HCI, submetendo-se as amostras a borbulhamento. Posteriormente, a amostra foi
levada a queima e o carbono na forma de gas (CO,) foi medido pelo sensor
infravermelho, através do analisador de carbono total Shimadzu, modelo TOC-5000.

As amostras de sedimento foram secas a temperatura ambiente ou em estufa
a 35 °C (+ 2 °C). Cuidados foram observados para se evitar perdas de mercurio por
volatilizag&o.

Apos secagem, as amostras foram destorroadas com uso de almofariz e
peneiradas, inicialmente em malha de 0,8 mm e em seguida em peneira de 0,063
mm. Para as extracdes dos teores totais de mercurio empregaram-se as fracdes
menor ou igual a 0,063 mm.

O Hg foi analisado para verificar os teores totais e biodisponiveis presentes
nos substratos, através de digestdo deste material em meio de solucdo de agua
régia e em solucdo 1,0 mol L™ de HCI respectivamente (MOZETTO et al., 2001;
TAVARES et al., 2003).

Extratos e solu¢des padrao de mesma matriz foram analisados conjuntamente
em espectrometro de fluorescéncia atbmica (AFS) equipado com detector de Hg
Merlin, fabricado pela PSAnalytical.

Como gas de arraste empregou-se Ar, meio onde a atenuacédo da luz emitida
(fluorescéncia) € minimizada. Para o céalculo das concentragdes utilizou-se a altura
de pico, sendo o Hg reduzido a Hg® em linha, através de solugéo 2% (m/v) SnCl,. O
carregador empregado para cada uma das situa¢des também constituido de mesma
matriz da amostra.

Para abertura das amostras quanto aos teores totais de Hg, foram utilizados
aproximadamente 300 mg de sedimento e adicionados 4 mL de agua régia,
procedendo-se a digestdo em sistema aberto & temperatura de 120 ‘C por um
periodo de 2 h. Os tubos foram acondicionados em bloco digestor modelo TE
040/25 (Tecnal, Piracicaba/SP) com capacidade para 40 unidades.

Durante o processo resfriavam-se as amostras adicionando 8 mL de agua,
aumentando novamente a temperatura. Detalhes deste procedimento estao

descritos em Tavares et al. (2003). O Hg disponivel foi extraido em meio de HCI, 1
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mol L™, que foi submetido a agitacdo por um periodo de aproximadamente 12 h
(MOZETTO et al., 2001).

4.3.3 Sedimento em suspensao

A separacdo do sedimento em suspensdo foi procedida através de
sedimentacdo da amostra na proOpria camara fria, por um periodo de
aproximadamente 15 dias. A seguir, apos reducdo do volume feita por sifonamento,
transferiu-se as amostras para tubos de centrifuga de capacidade de 250 mL,
centrifugando-se as amostras a 10.000 r.p.m em centrifuga Beckman JH2. O
material particulado era entdo agrupado em tubos de 50 mL, sendo centrifugado a
seguir na mesma centrifuga, empregando-se rotor modelo JA20, de menor
capacidade. Este protocolo tendo sido adotado anteriormente (FRANCA et al.,
2010), Posteriormente, as amostras foram secas a 30 °C, por um periodo de 24
horas.

Essas amostras foram submetidas a determinacdo do teor total de Hg e
também a determinacdo da composicao elementar (%C e %N) e isotdpica do
carbono (8*3C) e do nitrogénio (3*°N). Para isso, foram subsequentemente moidas,
transferindo-se 10 mg para capsulas de estanho. A pesagem das amostras sendo
realizada em balanca analitica marca Sartorius, modelo MC 5. Posteriormente,
encaminhadas para um analisador elementar (Carlo Erba, modelo EA 1110)
acoplado a um espectrémetro de massa Finigan Delta Plus. Os resultados sao
obtidos por comparacdo aos padroes PeeDeeBelamite-C, e Nitrogénio
atmosferico-N.

Adotou-se posteriormente tanto para os sedimentos de fundo como em
suspensao uma extragdo semi-sequencial para otimizar o material coletado. Fez-se
primeiramente a extracdo com uso de HCI 1 mol L™. O material que esteve retido no
frasco tipo falcon apés centrifugacdo (5000 rpm) foi lavado com agua destilada e,
por processo de sifonamento, com uso de seringa e tubinho de polipropileno, retirou-
se esta dgua apds a decantacdo e o material solido foi transferido para tubo de

digestao e submetido a digestao total.
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4.3.4 Ictiofauna

Realizou-se a identificacdo das espécies de peixes coletadas com base em
Britski (1972) e Britski et al. (1986) e com ajuda de especialistas do Museu de
Zoologia da Universidade de S&ao Paulo.

Foram identificadas um total de 37 espécies de peixes, sendo Astyanax
altiparanae (lambari) a mais abundante e representativa, ocorrendo por toda a
extensdo da microbacia do ribeirdo Guamium distribuidas em diferentes frequéncias
ao longo dos pontos de coleta. ApoOs coleta, tanto nesta espécie como nas outras, a
biometria dos exemplares quanto ao comprimento total (Lt) em milimetros e peso
total (Wt) em gramas foi realizada. Em seguida os animais foram eviscerados e logo
apos, retiradas as gbnadas para determinacdo do sexo de cada individuo, dados
protocolados em Alexandre, 2007.

De um total de aproximadamente 500 individuos coletados desta espécie,
foram inicialmente selecionados 102, os quais tiveram os dados biométricos
aferidos, foram distribuidos por local de amostragem e feita a separacdo por sexo da
sub-amostra. Os espécimes foram individualmente armazenados em sacos plastico
tipo bag (ziploc), sendo mantidos refrigerados (-10 °C) até o preparo das amostras.

O congelamento inicial, além da finalidade de preservar, faz-se necessério ao
processo subsequente, conhecido como liofilizacdo. Este processo foi realizado em
liofilizador SNL216V, modelo Modulyo D, equipado com bomba de vacuo modelo
VLP200, Thermo Electron Corporation, EUA. Esta operacéo foi realizada por um
periodo de seis dias, armazenando-se o tecido em dessecador até solubilizacdo das
amostras.

Para a determinacdo da umidade foram selecionados alguns exemplares,
pesando-se os mesmos individualmente, antes e ap0s o processo de liofilizacdo. Em
geral, peixes possuem ao redor de 20% de umidade. Para esta avaliagdo tomou-se
0 cuidado de se excluir, com uso de bisturi, cabeca, nadadeiras, 0ssos e escamas.
Valores dessa variavel sdo apresentados em resultados (Tabela 18).

Faz-se importante mencionar que a eliminacdo da umidade constitui-se em
etapa essencial do preparo de amostras, sobretudo para a moagem criogénica,
como adotado neste protocolo. Neste trabalho houve necessidade de se realizar a
liofiizacdo uma segunda vez, devido a primeira tentativa ter sido avaliada pela
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aparéncia das amostras. Detalhes dos inconvenientes surgidos devido a iSSo seréo
abordados na discusséo dos resultados analiticos.

Previamente a solubilizacdo foram processadas as amostras de peixe por
moagem criogénica e também por maceracdo em almofariz de porcelana com a
adicdo de nitrogénio liquido. O moinho empregado foi o Model 6800 Freezer mill
(SPEX, Metuchen, NJ, USA). Nas duas opc¢des a finalidade era a obtencéo de fracao
homogénea e de menor granulometria.

A seguir foram pesadas aproximadamente 100 mg do material bioldgico,
transferindo-se para tubos de digestdo. Os tubos foram acondicionados em bloco
digestor modelo TE 040/25 (Tecnal, Piracicaba/SP) com capacidade para 40
unidades. Aos tubos de digestdo foram acopladas estruturas vitreas conhecidas
como dedo frio, cuja finalidade consiste em favorecer a condensacéo das solucgées,
evitando-se perdas do analito ao tempo que favorece a eficiéncia de extracdo, para
posterior determinacdo em AFS, empregando-se como mistura digestora, HNOs3,

H.SO, e HCIO4 preconizado na metodologia de Akagi et al. (1996).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

As coordenadas geograficas dos pontos de coleta da area amostral do PO ao
P8 do ribeirdo Guamium, Piracicaba-SP foram inseridas na Tabela 1, como também

latitude, longitude e a distancia destes pontos em relacdo a nascente.

Tabela 1 - Coordenadas geograficas dos pontos amostrais no ribeirdo Guamium,
bacia do rio Piracicaba

Pontos de Distancia da
coleta Latitude Longitude Altitude (m) nascente (km)
22°33.973'S 47° 36.171'W 674 2,5
22°37.416'S 47° 36.432'W 578 8,6
22°37.934'S 47° 36.465'W 551 9,5
22°39.914'S 47° 38.140'W 531 13,8
22° 40.485'S 47° 38.522'W 529 15,0
22° 40.949'S 47° 39.000'W 521 16,1
22° 40.943'S 47° 39.189'W 520 16,3
22° 41.262'S 47° 39.805'W 498 17,2
22°41.281'S 47° 40.048'W 478 17,4

5.1 Informagdes meteoroldgicas

No periodo de seca (julho de 2008), a temperatura média registrada no Posto
Meteorologico da ESALQ-USP foi de 18,1°C e no periodo chuvoso (marco de 2009),
25,1°C. A precipitacao foi de 0,0mm e 125,1mm, respectivamente em cada estagéo

climatica (Tabela 2).
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Tabela 2 - Dados meteoroldgicos para julho de 2008 e marco de 2009, obtidos no
Posto Meteorolégico da ESALQ-USP, Piracicaba, SP

Ano Més Insolagdo Precipitacdo Umidade Temperatura Temperatura Temperatura

maxima minima média
h/d mm % °C °C °C
2008 jul. 8,7 0,0 66 26,7 9,8 18,2
2009 mar. 6,9 125,1 79 30,8 19,4 25,1

5.2 Agua

Os valores das variaveis fisico-quimicas da agua para os periodos de
estiagem e de chuvas estdo nas Tabelas 3 e 4. A variacdo da condutividade para o
ribeirdo na época chuvosa esteve compreendida entre 12 uS cm™ para PO (4rea
agricola urbana) e 167 pS cm™, em P8 (area urbana industrial). Observa-se assim
um incremento de dez vezes na condutividade da &gua superficial no sentido
montante-jusante, indicativo do carreamento de nutrientes para o corpo d’agua com
0 aumento da area de drenagem.

Os valores de pH se elevaram neste mesmo sentido, com énfase ao periodo
das aguas. No PO (area agricola urbana) o pH esteve &cido (5,50), ligeiramente
acido (5,9) em P4 (area agricola) e mais préximo a neutralidade (6,6) nos pontos P7
e P8 (area urbana industrial). As diferencas verificadas nas variaveis sao indicativas
de processos de perda de nutrientes, dentre estes, as bases trocaveis dos solos,
uma possivel consequiéncia da inexisténcia das APPs, zonas vegetais de protecao

das bacias.
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Tabela 3 - Parametros fisico-quimicos da agua superficial medidos (no campo) na

microbacia do ribeirdo Guamium em julho de 2008

Pontos de coleta

pH

0.D. (%)

Temperatura da

agua (°C)
PO 5,55 92,5 19,6
P1 6,03 123 16,4
P2 6,25 94,8 19,6
P3 6,44 110,6 17,6
P4 5,89 30,5 22,4
P5 6,24 109,2 17,5
P6 6,42 112,2 17,6
P7 6,63 94,8 18,2
P8 6,61 89,9 18,4

Tabela 4 - Parametros fisico-quimicos da &gua superficial, (medidos no campo) na

microbacia do ribeirdo Guamium em marco de 2009

Pontos de Temperatura O.D. O.D. Condutividade
coleta °C (mg/L) (%) pH (uScm™)
PO 28,0 3,56 454 6,03 12,2
P1 23,5 3,17 92,5 6,43 77,4
P2 27,9 4,42 92,5 6,67 96,4
P3 26,7 4,70 92,5 6,89 111,21
P4 32,0 1,95 27,0 6,04 53,9
P5 27,5 4,13 52,0 6,62 127,4
P6 27,0 4,21 52,7 6,76 126,2
P7 27,0 3,33 41,5 7,03 159,3
P8 27,0 3,64 45,9 7,33 167,4

Medidas de pH da agua do ponto zero (PO) e do ponto quatro (P4)

mostraram-se mais acidos que o restante dos outros pontos, nas duas épocas de

coleta. O P7 e P8 apresentaram pH acima de 7,00, na estacdo das chuvas, Tabela

4.
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A temperatura da agua variou de 17,5 a 22,4 °C no periodo de seca e de 23,5
a 32 °C no periodo de cheia.

A interacdo entre metais, como o Hg e a matéria organica dissolvida (DOC)
tem sido de extrema importancia para o entendimento da toxicidade, da
biodisponibilidade e do transporte em aguas naturais. Sabe-se que tanto carbono
organico particulado como carbono dissolvido desempenha significante papel no
ciclo biogeoquimico do Hg, no que se concerne aos ambientes aquaticos. Esta
interacdo ocorre também para algumas formas de N e P. Considera-se que o uso do
solo seja um fator indutor para o aumento tanto de N, quanto de CO, na atmosfera
sendo introduzidos nos ecossistemas aquéticos quando da precipitacdo atmosférica
(PORCAL et al., 2009).

Estudos relacionados a disponibilidade de Hg e a presenca de carbono
organico dissolvido (DOC) tém demonstrado que o DOC atua como controlador da
biodisponibilidade de Hg* para o processo de metilacdo. Quanto maior a
concentracdo de DOC na agua, menor a biodisponibilidade de Hg, sendo este
fenbmeno mais pronunciado sob pH proximo a neutralidade do que sob condicdes
acidas (BARKAY et al., 1997; CAl et al., 1999; FITZGERALD; LYONS, 1973). Os
autores concluiram que 50-60% do Hg presente em aguas costeiras devem estar
associados a matéria organica e/ou material particulado em suspenséo, portanto
para a compreensao do comportamento do Hg em aguas costeiras € necessario hao
s6 conhecer sua especiacdo e biodisponibilidade como também realizar uma
caracterizacdo da matéria organica dissolvida.

A alta concentracdo de DOC presente na agua intersticial e os valores de pH
dos sedimentos do ribeirdo Guamium (Tabela 5) na estagédo chuvosa, como P1 e P2
(area urbana agricola), P4 (area agricola) e P6 e P7 (area urbana industrial),
corroboram para as baixas concentracdes de Hg encontrada nas aguas superficiais
na area experimental.

Os paragrafos anteriores, somados aos dados da literatura e de resultados
experimentais obtidos nesta pesquisa, evidenciam a importancia do sedimento na
disponibilidade do Hg para a coluna d"agua e consequentemente para a biota o que
nos faz entender que a avaliagcdo da qualidade de um ecossistema aquatico deva
considerar também a qualidade do compartimento sedimento (SILVERIO; FONSECA
2005).
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Tabela 5 - Intervalo de concentracdo e valores médios de Carbono Orgéanico
Dissolvido (DOC) mg L' C na &gua intersticial de amostras de
sedimento de fundo coletado na microbacia do ribeirdo Guamium
(marco de 2009)

PONTOS DOC Maximo DOC Minimo Média cv (%)
PO 18,95 13,82 15,13 +0,31 1,47
P1 66,28 61,70 62,17 £ 0,31 0,93
P2 104,94 77,68 89,10 + 0,05 0,12
P3 11,57 9,12 10,34 £ 0,02 0,28
P4 161,12 148,16 148,02 £ 0,49 1,28
P6 64,44 33,72 43,71 £ 0,21 1,04
P7 64,58 61,86 61,19 + 0,60 1,82
P8 14,48 14,28 9,90 £ 0,02 0,44

BRANCO 1,15 0,816 1,16 £ 0,03 1,38

Observa-se também na Tabela 5 os baixos valores encontrados para o
branco, indicando a eficiéncia do protocolo utilizado no preparo do material
empregado, pela calcinacéo dos filtros GF/F e higienizacao dos frascos de quartzo.

Os valores de Eh e pH aferidos nos sedimentos, através de medidas diretas
com eletrodos especificos, designam as condicdes ambientais vigentes nas
amostras deste compartimento em relagcdo a estabilidade esperada para suas
interacBes na microbacia. O uso do diagrama de estabilidade foi empregado para a
estacdo chuvosa (Tabela 6) indicando para os diferentes tipos de usos dos solos
limitrofes aos pontos amostrais a prevaléncia do metal em sua forma elementar,

como Hg®, (Figura 3).
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Tabela 6 - Eh (V) e pH dos sedimentos de fundo do ribeirdo Guamium (marco de

2009)
Pontos de coleta pH do sedimento de
Eh (V)
(mar2009) fundo
PO + 0,102 6,33
P1 - 0,150 8,14
P2 + 0,294 6,81
P3 + 0,349 6,79
P4 + 0,087 6,43
P6 +0,128 7,11
pP7 - 0,039 7,61
P8 +0,118 7,33
1,2
Hg-O-H-S-ClI
1,0 25 °C, 1 bar
Hg+2
PO, = 1bar
0,8 |-
HgCl;
0,6 |- Hg;’
———Hef >
0,4
Eh(V)
0,2~
00k
\\ HgS
D D)
0,2 |- Ny
\\\
0,4} PH, = Tt}ar\
~
0,6 |~
-0,8 L
0 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Figura 3 - Medidas de Eh (V) e pH dos sedimentos de fundo do ribeirdo Guamium na
estacdo das chuvas, marco de 2009, inseridos no diagrama de estabilidade do
Hg
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Através do diagrama de estabilidade do elemento verifica-se a ocorréncia do
metal em sua forma natural, como Hg° (extremamente volétil) o que pode ser uma
das explicacGes para a ndo ocorréncia de correlagdes entre o Hg e o DOC na agua
intersticial do sedimento, como preconizado na literatura (MOUNIER et al.,2001; LU;
JAFFE, 2001).

5.3 Sedimentos de Fundo

A importancia e as razbes de se verificar a presenca de Hg neste
compartimento, subdividido em sedimento de fundo e em suspensdo, estdo
resumidamente expostas a seguir. Observa-se que pelas caracteristicas da
microbacia do Guamium, em que o volume de 4gua em periodos sazonais de seca e
chuva variam significativamente, no entanto dificuldades foram encontradas na
coleta do sedimento de fundo na estacdo de chuvas e na coleta do sedimento em
suspensao no periodo seco.

Na época de seca, 0 acesso aos pontos de coleta foi facilitado pela escassez
de agua. Entretanto, na época de chuvas, pouca quantidade de amostra estava
disponivel, sobretudo pela ocorréncia de rochas superficiais e 0 volume excessivo
de agua também um obstaculo a coleta de amostras.

As principais fontes naturais de metais para 0s ecossistemas aquaticos sdo o
intemperismo das rochas e a eroséo dos solos. A concentracdo média de mercurio
na crosta terrestre é de 56 ng g™ Hg, existindo na biosfera sob as formas inorganicas
e organicas, sendo essas Ultimas as mais toxicas (WEDEPOHL, 1995). As principais
fontes de metais para os rios pela agdo antropica provém da atividade industrial, do
efluente domeéstico e do uso de defensivos e fertilizantes agricolas.

O comportamento de metais € influenciado pelas caracteristicas fisico-
guimicas do meio. Os metais podem ser rapidamente adsorvidos pela matéria em
suspensao e se depositar no leito do rio passando a fazer parte do sedimento de
fundo (SUNG, 1995).

Desta forma, parametros fisico-quimicos, como a porcentagem de carbono
(%C), condutividade, pH, temperatura (°C), oxigénio dissolvido (OD) e condutividade
elétrica podem auxiliar o entendimento da dindmica de cétions metélicos, como o
mercurio, (LEE et al., 1992; BROMAN et al.,, 1994), DOC, STS (sélidos totais em



35

suspensao). Por essas razdes coletou-se sedimentos de fundo e em suspenséo do
ribeirdo Guamium e aferiu-se parametros fisico-quimicos do meio comparando-se a
concentracdo de Hg dos sedimentos.

Os teores de Hg total na época de seca variaram de 36 a 104,9 ug kg™ Hg,
com aumento espacial do elemento ao longo do canal, a medida que se aproxima da
area industrializada e urbanizada (Tabela 7). Concentracdes estas abaixo dos
valores preconizados pelo 6rgdo estadual ambiental (CETESB), para solos,
estabelecido como 500 ug kg™*Hg.

Os resultados obtidos dos teores de Hg total na época chuvosa estiveram
compreendidos entre 48 e 134 ug kg™ Hg observando-se uma tendéncia ao aumento
nas concentracdes do elemento no sentido rio abaixo, e certa estabilidade da
ocorréncia do elemento na zona agricola da bacia (Tabela 8). As concentracdes
mais elevadas de Hg s&o verificadas na regidao da foz, onde se concentram as
atividades urbana e industrial. Dados anteriores levantados na bacia do Piracicaba
indicaram concentracdes de Hg no sedimento na época chuvosa entre 33+17 pg kg™
Hg e na época seca em 106+ pg kg™ (FOSTIER et al., 2005).

A escolha dos sedimentos para avaliar a ocorréncia e os niveis de mercurio
na microbacia do Guamium, deve-se ao fato do reconhecido papel deste substrato,
como fonte e depdsito de espécies quimicas metélicas nos ecossistemas aquaticos.
Além disso, atuam na ciclagem biogeoquimica dos elementos, reciclagem de
matéria e fluxo de energia (GATTI, 1997). O sedimento de fundo encerra um
histérico do Hg no ambiente, possibilitando avaliar a contaminagéo antropogénica do
sistema estudado. Em geral, neste substrato as concentracdes de Hg sdo variaveis
em ampla faixa (ULRICH et al., 2001).

Muito embora ndo se disponha de dados relativos as concentragbes de Hg
nos solos limitrofes desta microbacia e nem de informacdes relativas ao seu uso por
outras atividades, o gradiente de concentracdo de Hg neste compartimento indicou
variabilidade espacial, crescente, na area urbanizada industrial como esperado
(OLIVEIRA, et al. 2007).

Dados na literatura referentes ao rio Acre, considerado ambiente néo
contaminado, em relacdo ao metal, indicam teores de Hg total nos sedimentos de
fundo semelhantes aqueles encontrados neste trabalho, de 18 a 184 ug kg™Hg,
média de 58 ug kg’ (MASCARENHAS et al., 2004). Em outros trabalhos, referentes
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as areas consideradas contaminadas por Hg, foram relatados valores médios de 1,0
mg Kg™ Hg total (HORTELLANI et al., 2008).

Tabela 7 - Teores de Hg total (ug kg?) nos sedimentos do ribeirdo Guamium, em
amostras coletadas na estiagem, julho de 2008

Hg total nos sedimentos de fundo - estiagem de 2008

Ponto de coleta Uso do solo Hg total (ug kg™)
PO area agricola urbana 48,0 £ 0,29
P1 area agricola urbana 40,6 + 2,96
P3 area agricola urbana 40,2 + 1,08
P4 area agricola 36,0 £ 0,94
P5 area agricola 749+ 232
P6 area urbana industrial 104,9 £ 1,52
P7 area urbana industrial 102,6 + 4,38
P8 area urbana industrial 91,5+0,52

A semelhanca do periodo de seca aos dados relativos de marco de 2009
mantém a tendéncia do aumento de concentracdo em direcdo a zona urbana
industrializada, onde se observa também que valores de mesma ordem de grandeza

foram obtidos (Tabela 8).
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Tabela 8. Teores de Hg total (g kg™?) nos sedimentos do ribeirdo Guamium, em
amostras coletadas no periodo chuvoso, mar¢co de 2009

Hg total nos sedimentos de fundo - chuvas de 2009

Ponto de coleta Uso do solo Hg total (ug kg'l)
PO Area agricola urbana 54,8 + 3,4
P1 Area agricola urbana 66,3+ 1,7
P2 Area agricola urbana 67,4+ 1,0
P3 Area agricola urbana 63,4+ 25
P4 Area agricola 84,076
P6 Area urbana industrial 478+ 1,6
P7 Area urbana industrial 111,7+ 5,4
P8 Area urbana industrial 133,6 £ 5,0

WQB-1 (MCR) 1134,1 + 31,0

Para as duas campanhas de amostragem pode-se dizer que 0s niveis de
concentragdo de Hg encontrados no sedimento de fundo do ribeirdo Guamium néo
foram elevados, como atestado pela literatura citada para areas ndo contaminadas.
Esses valores encontram-se também na faixa de concentracdo detectada para o
metal na bacia do rio Piracicaba. Uma vez que n&o sao descritas fontes naturais
para 0 Hg na area de estudo, hd a possibilidade de que fracbes dessas
concentracfes sejam de origem atmosférica, em acordo ao seu ciclo biogeoquimico
(SCHROEDER et al., 1998). Esta via de entrada do mercurio pode ser modelada
usando-se sedimentos. Contudo, para isso, ha a necessidade de se proceder
estudos mais detalhados, com balanco de massa (ENGSTROM et al., 1994) ou o
uso da datacéo por 2%pp (LAMBORG et al., 2002). No caso de lagos pouco
alterados, os sedimentos representam o registro integrado refletindo tanto nas
mudancas diretas da deposicdo atmosférica de Hg e outros metais, bem como
detecta mudancas no transporte de solos em torno da captacdao (TAVARES et al.,
2003).

Em relagcdo ao uso do solo na area de entorno a microbacia do ribeiréo
Guamium, como apresentado na descricdo da area de estudo deste trabalho,
predomina a lavoura canavieira, com ocupacdo de 80% da cobertura vegetal. Como
toda atividade agricola a liberacdo de espécies quimicas ou compostos gerados, se

verifica de forma difusa. Desta forma para avaliar-se a influéncia do cultivo da cana-
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de-aclcar no corpo d’agua, empregou-se como tragcador o is6topo 13 do carbono,
conhecido como & **C, que serve para rastrear a presenca e quantificar o carbono
oriundo de plantas C, como a cana-de-acucar no ambiente (MARTINELLI et al.,
2009).

Mesmo considerando-se a forma de poluicdo difusa da agricultura, esses
valores poderiam indicar alguma fonte de Hg resultante do cultivo desta cultura. Esta
influéncia podendo-se verificar de forma direta, como através de Hg presente nos
insumos agricolas como fertilizantes (CASTRO et al., 2009), ou de forma indireta
como pela lixiviagdo de nutrientes como CI™, que atuam diretamente na solubilidade
deste metal (BROOKINS, 1988).

Faz-se mencdo aos resultados obtidos da concentracdo de Hg total nos
sedimentos, onde a precisao analitica foi verificada em niveis menores do que 5%
de coeficiente de variacdo, a exce¢do dos resultados obtidos para o P4 e PO, com
6,1%. Os valores obtidos para o Material Certificado de Referéncia WQB-1 estiveram

dentro da variacdo esperada para os teores totais do elemento (Tabela 9).

Tabela 9 - Material Certificado de Referéncia CRM-WQB-1 (ug kg™)

Resultado esperado Resultado obtido
Hg 1090,0 £ 0,15 Hg 1134,1 + 31,00

Na Figura 4, tem-se a distribuicdo espacial de Hg total ao longo do canal
principal da bacia do Guamium para ambos os periodos amostrais. Observa-se em
toda amplitude, um acréscimo ao redor de 50 pg kg™ Hg da concentracdo do metal,
no sentido rio abaixo, a partir da area agricola urbana a area urbana industrial. Os
mesmos foram agrupados para melhor visualizar a distribuicdo desse elemento no
canal pelos diferentes usos do solo.

Na Figura 4, efetuou-se a distribuicdo do elemento ao longo da bacia do

ribeirdo em relacdo a distancia da nascente em kilébmetros.
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Hg total no sedimento de fundo do ribeirdo Guamium em 2008-

2009
160 -
140 A
120 A R?=0,6134
100 - ibei
¢ Hg no ribeiréio

80 - Guamium

60 - Linear (Hg no ribeiré&o
40 - Guamium)

20 ~

0 ' '

Figura 4 - Distribuicdo espacial de Hg total (ug kg™) no sedimento de fundo coletado ao
longo do canal principal da bacia do Guamium. PO a P8, para os periodos
amostrais de julho 2008 e margo 2009, respectivamente S-seca e C-chuva

A correlacdo (R?=0,6134) entre as concentracbes de Hg total no sedimento
de fundo em pontos amostrados no canal principal e a distancia destes em
kilbmetros, tendo como referéncia a nascente, ou seja, o sedimento indica
variabilidade espacial das concentracdes na bacia estudada. A influéncia da area de
drenagem limitrofe podendo ser tanto pelas diferencas edéficas, quanto pelo tipo de
uso do solo.

Observa-se ainda que o0s pontos que mais se distanciam da linha de
tendéncia da reta, sdo pertencentes a estacdo de seca, sendo um indicativo da
resposta refletida na microbacia aos eventos de precipitacdo (FITZGERALD et al.,
2007; CONAWAY et al., 2010).

A resposta da microbacia aos eventos de precipitacdo pode ser também
visualizada através dos valores de condutividade elétrica (Tabela 4), que
apresentam os valores mais baixos em pontos proximos a nascente (PO), e pelos
valores de pH nos periodos de seca e chuva, o pH mais elevado foi verificado no
periodo de chuva, sentido rio abaixo (Figura 6), possivelmente pela entrada ao
sistema de bases trocaveis do solo (Ca, Mg,K), facilitada pela auséncia de APPs nas
areas agricola e urbana industrializada (OLIVEIRA, et al.,2002).

O pH das amostras foi relacionado aos teores de Hg total, observado para os
dois periodos de coletas, o coeficiente de correlacdo foi aproximadamente de 0,5
(Figuras 5 e 6). No periodo de estiagem maiores valores de pH (6,4 a 6,6) foram
observados nos pontos da &area urbana industrial (P6, P7, P8) com teor de Hg total
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entre 90 a 120 pg kg™. No periodo das chuvas maiores valores de pH (7,0 a 7,3)
foram observados nos pontos da &rea urbana industrial (P7, P8) e teor de Hg total
entre 90 a 120 pg kg™.

Hg total e pHda dgua na estagdo seca

120 -
— ®P5 o p7
£ 901 P8
2
= 60 A R? =0,4757
[@))
I

30 A

O T T T 1
52 57 6,2 6,7 7,2

pH

Figura 5 - No periodo seco, valores de pH e teor de Hg total do sedimento de fundo da area
agricola urbana (PO, P1, P3), area agricola (P4, P5) e area urbana industrial (P6,

P7,P8)
Hg total e pHda agua na estacdo chuvosa
¢ P8
120 -
£ 90 -
=)
2 60 4 R? = 0,5427
£
30 -+
O T T T 1
57 6,2 6,7 7,2 7,7

Figura 6 - No periodo chuvoso, valores de pH e teor de Hg total do sedimento de fundo da
area agricola urbana (PO, P1, P3), area agricola (P4, P5) e éarea urbana
industrial (P6, P7,P8)

A semelhanca de outros metais caracterizados como disponiveis no
sedimento (SILVERIO; FONSECA, 2005), o Hg apresenta potencial para ser
liberado no sistema aquatico, podendo interagir com a biota. Essa propriedade
depende da espécie do metal considerado e a disponibilidade do Hg pode ser
significativa. Para os sedimentos de fundo do ribeirdo Guamium, o valor menor de
Hg disponivel na época de estiagem (julho 2008) foi de 18,0 ug kg™, na area

agricola urbana, P1, e o maior valor, 64,0 pug kg™, na area urbana industrial, P86,
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(Tabela 10). Na época chuvosa o menor valor esteve em 11 pg kg™ de Hg, também
para a area agricola urbana (P0) e o maior valor, 48 pg kg™, sendo verificado na

area urbana industrial, P8 (Tabela 11).

Tabela 10 - Teores de Hg disponivel (ug kg™) nos sedimentos do ribeirdo Guamium,
em amostras coletadas na estiagem, julho de 2008

; . -1 Temperatura

e R o I
PO 27,26+1,6 57 5,55 19,6
P1 18,06+4,2 23,0 6,03 16,4
P3 23,41+2,1 9,0 6,44 17,6
P4 12,87+0,6 4,7 5,89 22,4
P5 43,28+1,9 4,4 6,24 17,5
P6 64,02+1,0 1,6 6,42 17,6
P7 43,00£0,4 1,0 6,63 18,2
P8 47,76x£2,1 4,3 6,61 18,4
WQB-1 354,21+30,5 8,6

Tabela 11 - Teores de Hg disponivel (ug kg™) nos sedimentos do ribeirdo Guamium,
em amostras coletadas na época chuvosa

- ] 1 Temperatura
e T
PO 10,37 £ 0,35 3,38 6,03 28,0
P1 14,30 = 0,53 3,74 6,43 23,5
P3 23,17 £ 0,42 1,82 6,89 26,7
P4 16,33 + 0,30 1,81 6,04 32,0
P6 51,95 £ 5,17 9,95 6,76 27,0
P7 38,57 £ 3,73 9,70 7,03 27,0
P8 49,24 + 4,85 9,85 7,33 27,0

WQB-1 354,21 £ 30,5 8,60 --- -—--
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Muito embora as concentracbes de Hg total tenham sido mais elevadas no
sedimento no periodo chuvoso, o Hg disponivel foi sempre menor para este mesmo
periodo quando comparado a estacdo seca, tanto em termos de porcentagem,
guanto em termos de massa absoluta. Essas porcentagens foram de 20 e 35,9%
para o periodo de chuvas e de 37,5 e 61,0% para o periodo de seca.

Embora se observe que a disponibilidade do metal seja verificada em ampla
faixa (Figura 7), as concentracdes de Hg disponivel sdo similares em ambas as
estacdes amostrais, 0 que se constitui em uma evidéncia pratica de que os teores
totais dos elementos nao refletem o seu potencial de toxicidade (URE; DAVIDSON,
1995). Este fenOmeno permite afirmar que neste ecossistema a disponibilidade do

metal ndo variou entre os periodos de seca e de chuvas.

Hg disponivel no sedimento de fundo do ribeirédo
Guamium em 2008 -2009
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Figura 7 - Distribuicio espacial de Hg disponivel (ug kg™) no sedimento de fundo coletado
ao longo do canal principal da bacia do Guamium. PO a P8, para os periodos
amostrais de julho 2008 e margo 2009, respectivamente S-seca e C-chuva

Na Figura 7, tem-se a distribuicdo espacial de Hg disponivel ao longo do
canal principal da bacia do Guamium para ambos os periodos amostrais. Verificou-
se a formacado de dois grupos de concentracdo de Hg Disponivel (HgD), PO (area
agricola urbana) a P4 (area agricola) para os periodos seca e chuva, cujos valores
estiveram entre 10 a 30 pg kg™ HgD. O P5 da época de estiagem (area agricola) em
valor intermediario, 40 ug kg™ HgD. Os P6 a P8 (area urbana industrial) de ambas as

épocas seca e chuvas com valores de 40 a 60 pg kg™ HgD.
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Os dados das concentragfes de Hg total e disponivel do sedimento de fundo
foram agrupados em funcédo a sazonalidade e ao longo da bacia hidrografica, em

meédia maior teor de Hg total a jusante para ambos os periodos (Figura 8).
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Figura 8 - Hg total e disponivel (ug kg™) em sedimento de fundo para os periodos de
estiagem e chuvas dos pontos de coleta do ribeirdo Guamium e sua distribuicdo
ao longo da bacia hidrogréafica

5.4 Sedimentos em Suspensdao

No material em suspenséo ocorre uma inversao a esta tendéncia de aumento
de concentracdo de Hg no sentido rio abaixo, sendo o maior valor verificado na area
agricola urbana (P1), 81 ug kg™*Hg; em P2, 28 ug kg™*Hg e, na area urbana industrial
(P7), 55 pg kg*Hg. No ponto P7 a concentracéo esteve préxima aos teores médios
verificados de Hg disponivel. Observa-se que ao longo do rio, a concentracéo
decresceu no médio Guamium e, volta a elevar-se no terco final do canal, cuja
descarga solida demonstra que o Hg particulado transportado encontra-se em
concentracdo proxima aquela encontrada para o rio Piracicaba (FOSTIER et al.,
2005), evidenciando a contribuicdo deste afluente.

Alguns fatores podem atuar para os resultados obtidos, pois o material
particulado interage com o meio circundante (BUFFLE; DE VITRE, 1994). Para uma
avaliacdo mais detalhada dos fenbmenos que regem a interacdo fase liquida/fase
sélida do cation no meio aquoso, seria fundamental proceder-se a uma
caracterizacdo das particulas que compdem o material em suspenséo, énfase aos

teores de acidos fulvicos e humicos, carga superficial das particulas, porcentagens
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de oxi-hidroxidos de Fe e Mn e conhecer-se a forca i6nica do meio (FERREIRA, et
al., 1997).

Observou-se no P1 valores de pH e condutividade da agua inferiores aqueles
dos pontos de coleta situados a montante. Em geral os cations metalicos tornam-se
mais adsorvidos as particulas solidas a medida que o pH do meio se eleva e, 0
fenbmeno de adsorcdo torna-se mais competitivo a medida que aumenta a
concentracdo de ions no meio, devido a formacdo de compostos solluveis, como por
exemplo, HgCl, ou HgNOg3, os quais ndo sdo adsorvidos a fase sdlida (BOURG,
1988).

Esta probabilidade € esperada pelo uso do solo predominante, no médio
Guamium, que potencializa a lixiviagdo de nutrientes (OLIVEIRA, et al., 2002),
podendo justificar a menor concentracdo de Hg no material particulado coletado
naquele ponto. A concentracdo mais elevada de Hg nas particulas sélidas coletadas
no baixo Guamium em relacdo ao meédio Guamium, provavelmente ocorre devido a
alguns dos fatores descritos acima.

Apesar das concentracdes de Hg ndo serem elevadas e apresentarem-se em
niveis distintos nas amostras em suspensao coletadas, verificou-se que as fracfes
disponiveis de Hg foram semelhantes para todos os pontos amostrais, situando-se
ao redor de 65%. Assim, através do processo de extracao utilizado com HCI a frio,
indicado para revelar o Hg fracamente ligado as particulas sélidas, sendo uma
indicacdo de contribuicdo antropogénica na microbacia em estudo (AGEMIAN;
CHAU, 1976)

Na Figura 9, tem-se os teores de Hg total (HgT) e disponivel (HgD) do
material em suspensdo em relacdo a distancia da nascente, o ponto P1 a 8,6 km, o
P2a9,5kmeoP7al7,2km, respectivamente.

O valor de Hg disponivel do Material Certificado usado nas determinagdes
dos teores de mercurio disponivel das amostras foi de 354,2 + 30,5 pg kg™ Hg.

Apesar de constituir-se em um pequeno tributario, o Ribeirdo Guamium
transporta para o Rio Piracicaba, uma descarga sélida em suspensao, que embora
ainda ndo quantificada, contém concentracées de Hg similares aquelas encontradas

nos sedimentos de fundo em sua bacia.
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Figura 9 - HgT e HgD no sedimento em suspensdo (ug kg™), em amostras coletadas em
marcgo de 2009 em relacéo a distancia da nascente

5.5 Informagfes biogeoquimicas

A partir das razdes isotopicas de carbono e do nitrogénio, respectivamente &
13C e N dos sedimentos, informaces biogeoquimicas puderam ser obtidas,
contribuindo ao entendimento de processos que ocorrem no ambiente. No caso do
carbono tem-se o isétopo **C com uma abundancia natural de 98,89% e o is6topo
13C, com 1,11%. Durante a fotossintese, o **C & preferencialmente aprisionado nos
vegetais do tipo C, (gramineas) do que naqueles do tipo Cs.

Esta propriedade permite afirmar que, do ponto de vista dos is6topos de
carbono, os produtos derivados de plantas C; sdo mais leves do que aqueles
oriundos de vegetais C4, como a cana de acucar e as plantas gramineas. Varios
estudos mostram que as plantas C3; e seus derivados possuem uma relacao
isotdpica para &™C, compreendida entre os intervalos -26 e -32%.. Nos vegetais Cj,
esta relacdo varia de -11 a -14%.. O indice é expresso dessa forma, com valores
negativos e por mil (%o0), em razdo da férmula usada para calcula-lo. Numeros
intermediarios entre estas sdo indicadores de que o produto apresenta componentes
tanto de plantas C3 como de C, (MARTINELLI, et al, 2009).

A porcentagem de carbono presente nos sedimentos de fundo na época seca
foi em média 63% oriundo de plantas C4, com minima de 51% (area agricola urbana,
P1) e méxima 74% (area agricola, P5). A porcentagem de carbono proveniente de
plantas C3; para esses mesmos sedimentos apresentou 26% como valor minimo e
49% como valor maximo, com média de 36%.

Em média os valores de & **C do ribeirdo Guamium foram -22,70, como

esperado na area agricola reflete a predominancia de vegetacdo dos entornos da
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microbacia proveniente de plantas C4, neste caso especificamente, cana-de-agucar
(Tabela 12). Teores mais negativos como encontrados em trechos do Rio
Amazonas, por exemplo, estdo geralmente entre -26 e -27%o, indicando predominio
de plantas C3, como esperado para vegetacdo nativa composta por florestas
(VITORELLO et al., 1989). A observacéo das tabelas 12, 13 e 14 possibilita verificar
que os sedimentos de fundo e em suspensdo guardam similaridades quanto as
variaveis apresentadas. Importante mencionar na tabela 14, o fato de as relacdes
C/N ao longo de toda extensdo da bacia ndo terem sido mais baixas, proximas aos

valores esperados para a produtividade priméaria (AMORIM et al., 2009).
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Tabela 12 - Composicéo isotépica, valores de & *C e de **N do sedimento de fundo
do ribeirdo Guamium,coletado na estacao seca (julho de 2008).

PONTOS N %N 3¢ %C CIN C, Cs
PO 7,26 0,07 -20,63 085 11,89 0,72 0,28
P1 6,17 0,66 -26,21 10,21 1538 0,51 0,49
P2 7,96 0,20 -22,29 218 11,05 0,66 0,34
P3 7,82 0,07 -20,08 089 1256 0,74 0,26
P4 9,62 1,53 24,92 16,23 10,64 0,56 0,44
P5 9,78 0,24 -19,96 283 12,06 0,74 0,26
P6 7,65 0,18 -23,74 212 11,93 0,60 0,40
P7 8,00 0,19 -23,82 229 1227 0,60 0,40
P8 5,83 0,18 -22,64 1,88 10,69 0,64 0,36

Tabela 13 - Composicao isotépica, valores de 5 **C e de *°N, do sedimento de fundo
do ribeirdo Guamium, coletado na estacdo das chuvas (marco de 2009)

Pontos BN %N 3¢ %C CIN o Cs
PO 6,40 0,09 -20,78 1,11 12,62 0,71 0,29
P1 6,76 0,37 -24,53 6,78 18,58 0,57 0,43
P2 6,96 0,19 -22,87 1,93 10,14 0,63 0,37
P3 7,57 0,10 -19,43 1,11 11,14 0,76 0,24
P4 6,10 1,09 21,41 11,88 10,91 0,69 0,31
P6 9,06 0,21 -24,23 2,15 10,09 0,58 0,42
P7 4,94 0,32 -23,32 3,22 10,00 0,62 0,38
P8 6,99 0,17 -22,55 1,75 10,61 0,65 0,35

Tabela 14 - Composicdo isotopica, valores de 5°C e de & *°N, do sedimento em
suspensao do ribeirdo Guamium, coletado na estacdo das chuvas
(margo de 2009)

Pontos 5N %N B¢ %C CIN C4 C3
P1 8,59 0,83 -25,73 11,34 13,67 0,53 0,47
P2 9,36 0,24 -23,23 2,70 11,35 0,62 0,38

P7 8,84 0,52 -24,15 5,43 10,56 0,59 0,41
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O teor de Hg total e disponivel nos periodos seca e chuva e valores de 5*3C
dos sedimentos de fundo foram relacionados, no entanto n&o apresentaram

correlacéo significativa (Figuras 10 e 11).
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Figura 10 - Valores de Hg total e 5 *C dos sedimentos de fundo do ribeirdo Guamium, ao
longo dos pontos de coleta, julho de 2008 e margo de 2009
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Figura 11 — Valores de Hg disponivel e & *C dos sedimentos de fundo do ribeirdo
Guamium, ao longo dos pontos de coleta, julho de 2008 e marco de 2009
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A fracdio granulométrica influi na concentracdo de **C, no solo a fracdo mais
grosseira apresenta maior valor de **C. A fracdo mais fina conserva o valor de **C
da parte da vegetacdo original mesmo que misturada ao material vegetal atual, que
neste caso € a cana-de-aclcar, o mesmo foi encontrado em estudo em que a
floresta amazénica foi substituida por pastagem (DESJARDINS et al., 1994).

A fracdo grossa do sedimento deve refletir a vegetagcao atual e a fragcdo mais
fina a vegetacdo anterior. Fracdo mais fina devido a decomposicdo da matéria
organica deve apresentar um aumento dos valores de 5'3C (valor menos negativo).
Em cor mais clara (Figura 12), deve refletir a vegetacao atual e em cor mais escura,
a vegetacdo anterior. O material proveniente de cana-de-aclcar deve apresentar

valor de 5'°C de -18 a -21 e da vegetacgdo arbustiva valor de -25 a -28.

Variagdo de 5'°C em diferentes fragdes granulométricas do sedimento

B sedimento em suspensao
O sedimento de fundo

Ao longo do ribeirdo

-26,00 25,00 24,00 23,00 22,00 21,00
sc

Figura 12 - Valores de 5'C ao longo da bacia hidrogréfica em relagéo a granulometria do
sedimento de fundo e em suspenséo do ribeirdo, area agricola urbana (P1 e P2)
e area urbana industrial (P7)

Em ambientes quentes e Umidos o nitrogénio juntamente ao fosforo séo
elementos limitantes ao crescimento das plantas, assim elas desenvolveram
diferentes mecanismos de absorgéo, utilizacdo e fontes desses elementos. Em solos
tropicais a maior parte do N em superficie esta presente na forma organica, ligado a
matéria organica do solo. O 3'°N de florestas situa-se em valores de 5 a 7 %o, em
savanas esse valor € proximo a zero (varia entre -1 a 1). Plantas que retiram o

nitrogénio da atmosfera e leguminosas, em simbiose a bactérias do género
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Rhizobium, também apresentam &N préximo & zero, usam o N, atmosférico (o
padrdo do nitrogénio). Florestas secundarias apresentam 8°N de 2 a 25
(MARTINELLI et al., 2009).

Apesar da diversidade de fontes de nitrogénio disponiveis, o is6topo pesado
do nitrogénio, N permite prover informacfes adicionais aquelas obtidas com o
isétopo de C, possibilitando caracterizar a presenca de organismos no meio
(MARTINELLI et al., 2009).

O &™N variou entre 6 e 10 (Figura 13), cujo intervalo encontra-se previsto a
presenca de organismos planctbnicos, indicando haver a ocorréncia de processos
de eutrofizacdo para as amostras consideradas. Este processo rompe as fronteiras
das éareas restritas a ocupacdo dos solos pela cana de acucar, estendendo-se
praticamente para toda extensdo da bacia. Depreende-se entdo, dos valores
geoquimicos encontrados que o estado de deterioracdo da bacia recebe influéncia
significativa dos esgotos domésticos e de ions difusos da atividade agricola,
atestados também pelo aumento da condutividade rio-abaixo, conforme apontado
anteriormente. ARCOVA & CICCO (1997) salientam que, nas microbacias de uso
agricola, quando comparadas as de uso florestal, o transporte de sedimentos e a

perda de nutrientes sdo maiores.
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Figura 13 - Valor de "N ao longo dos pontos de coleta do ribeirdo da area agricola, area
urbana agricola e urbana industrializada em funcdo da sazonalidade (seca e
chuvas)
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Observou-se (Figura 14) que os pontos P4 e P5 (ambos da area agricola) na
época de estiagem apresentaram maior valor de 3'°N, 10; menor valor, 6, para P8
(area urbana industrial). Para **C o P1 (area urbana agricola), apresentou valor
mais negativo, -26; ja para o P4 (area agricola) este valor foi de -25; P3 (area
agricola urbana) e P5 (area agricola) valor menos negativo, -20.

Na época das aguas observou-se maior valor de 3°N em P5 (&rea agricola)

cujo valor foi 9; o menor valor observado foi 5, para P7 (area urbana industrial).
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Figura 14 — Valores de & *C e & °N dos sedimentos de fundo do ribeirdo Guamium, ao
longo dos pontos de coleta, julho de 2008 e marco de 2009

Qualquer evento que provoque aumento ou diminuicdo em um sistema fara
sofrer uma alteragdo na composicao isotdpica do nitrogénio, e esses mecanismos
nao sao conhecidos em detalhes devido a escassez de informacdes a respeito da
composicéo isotépica do nitrogénio quando se compara ao **C cujos valores estdo
mais estabelecidos pela literatura.

A razao carbono e nitrogénio € um dos melhores indicadores por fornecer
maior confiabilidade, no que diz respeito a indicacdo de fontes de matéria organica
para um ecossistema. A matéria organica de origem autoctone na agua, isto €,
produzida principalmente pela comunidade planctonica local, tem raz&o molar C/N
entre 6 e 8. Ja as bactérias apresentam valores inferiores, entre 4 e 5. Valores de
C/N superiores a 20 sdo caracteristicos da matéria organica terrestre, produzida

principalmente pelas plantas superiores (HEDGES et al., 1986).
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O valor maximo encontrado no ribeirdo em relacdo a razdo C/N foi de 18,6 no
P1 (4rea agricola) tanto no periodo seco quanto no periodo chuvoso, os outros
pontos de coleta possuiram média 12. A falta de protecdo do sistema aquatico do
ribeirdo Guamium, sobretudo pela auséncia de APPs, pode ser ainda constatada
através dos valores obtidos para a relacdo C/N das amostras de sedimento, as quais
foram em média de 12,05 (Figura 15). Verifica-se também que a matéria organica
existente ndo esta estabilizada, ocorrendo o processo de mineralizacdo, pode estar
associada tanto a material aléctone de diferentes origens e idades (MARGALEF
1983), quanto autdctone como o plancton, que possui C/N entre 6 e 8 (HEDGES et
al., 1986).
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Figura 15 - Distribuicdo espacial de C/N no sedimento de fundo coletado ao longo do canal
principal da bacia do Guamium. PO a P8, para os periodos amostrais de julho
2008 e marco 2009, respectivamente S-seca e C-chuva
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Ao se relacionar os dados de C/N aos valores de 5**C, percebe-se que o P1
foi 0 que mais se distanciou dos outros pontos, apresentou valor mais leve de 3*°C e

maior C/N (Figura 16) indicativo de material organico de plantas nativas superiores.
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Figura 16- Distribuicido espacial de 5"3C e CIN no sedimento de fundo coletado ao longo do
canal principal da bacia do Guamium. PO a P8, para os periodos amostrais de
julho 2008 e marco 2009
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5.6. Andlise Estatistica dos dados

Com o0 uso de métodos estatisticos de analise procurou obter correlacdes
entre as variaveis utilizadas nesta pesquisa. Assim, para os sedimentos, considerou-
-se pontos e épocas de coleta com as variaveis °N, *C, %C, %N, C/N. No
programa SAS cada local de amostragem foi comparado com o outro, utilizando-se
analise univariada e teste multivariada dos dados, com nivel de significancia de P <
0,05. Resumidamente pode-se verificar que a partir dos resultados de ** N nao
houve diferenca significativa entre os pontos e periodos de coleta. Para as variaveis
%N, *3C, %C, C/N, ocorreu diferenca significativa entre os pontos de coleta, mas
para estas mesmas variaveis ndo houve diferenca significativa entre os periodos de
coleta, seca e chuva. Como é possivel verificar-se pela observacdo dos dados, tanto
para %C como %N, o ponto P4 (area agricola) apresentou média superior e diferiu
estatisticamente dos demais pontos. Ao comparar-se as médias obtidas para °C,
diferencas significativas foram observadas entre P1 e PO, P1 e P3 e P1 e P5.

Em relacdo a %C diferencas significativas entre P4 e PO, P4 e P2, P4 e P6 e
entre P4 e P8 foram verificadas. O ponto P1 diferiu estatisticamente dos pontos PO,
P2, P3, P6 e de P8.

Para a relacdo C/N o ponto P1 diferiu estatisticamente de P2, P4, P6, P7 e de
P8, ndo havendo diferenca estatistica do ponto PO com os demais pontos.

Ao se comparar as médias em relacdo a porcentagem de material
proveniente de plantas C4, P1 diferiu dos pontos PO, P3 e P5, o mesmo ocorrendo
com relacdo a plantas C3.

Em relacdo ao ** N ndo houve diferenca entre os periodos de coleta e
também nado houve diferenca de nenhuma das variaveis entre os periodos.

Através da andlise multivariada, as variaveis % de N e *C foi altamente
significativa, com valor de -0,87, inversamente proporcional conforme aumento da %
de N menor o **C. Assim também o foram significativas as correlacdes de %N e %C
com valor de 0,99 e diretamente proporcional. O %N correlacionou-se inversamente
com %C4, com valor de -0,86. Correlacdes elevadas tendo sido também verificadas
entre %N e %C3 (0,86).

Diversas correlacdes significativas foram obtidas entre %C e os is6topos de
C. Assim, mencionam-se C13 e %C (-0,86); C13 com %C4 (0,99); C13 com %C3 (-
0,99). Entre a % C e % plantas C4 foi (-0,849) e finalmente, %C e %C3 (0,849).



55

A relacdo C/N nédo apresentou correlagdes com as variaveis acima descritas.
Considerando as variaveis simultaneamente n&o ocorreu efeito entre as variaveis
entre os periodos de coleta. Considerando os métodos usados foi significativo Wilk's
lambda e Roy’s Greatest root e néo significativo com uso do Hotelling-law ley Trace

e Pillai’'s Trace.
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5.7 Ictiofauna

Ao longo do ribeirdo Guamium a espécie mais abundante foi o Astyanax
altiparanae (lambari) das 38 identificadas pela pesca elétrica (LOBON-CERVIA,
1991), ocorrendo da montante a jusante no ribeirdo (ALEXANDRE et al., 2010).

No ribeirdo Guamium a variabilidade de peixes e sua concentracdo podem
estar relacionadas com as caracteristicas fisico-quimicas da agua, uso do solo,
mudanca na hidrologia da bacia, modificacdes do habitat e alteracdes das fontes de
energia (KARR, 1981) exemplo do despejo de efluentes domésticos nas aguas do
ribeir&o.

O numero de espécies encontradas no ribeirdo Guamium (38) foi comparado
ao encontrado na Bacia do rio Corumbatai e foi verificada semelhancas, Cetra;
Petrere Jr (2006) descreveram um total de 35 espécies e Lima-Junior et al. (2006),
39 para 0 mesmo rio.

Observou-se na area urbana industrial trecho final do ribeirdo Guamium a
dominancia de espécie onivora como A. altiparanae e a auséncia de espécies de
peixes intolerantes, devido alteracdes na qualidade da agua as quais acarretam em
mudancas na estrutura da comunidade, devido flutuacées dos recursos alimentares
(KARR et al., 1986), o que leva a dominancia de espécies onivoras.

A espécie A. altiparanae consome uma grande variedade de itens em sua
dieta e é relativamente tolerante a aguas poluidas, em comparacdo a outras
espécies de peixes (MARTINEZ & SOUZA, 2002). Esta caracteristica da espécie
ficou evidenciada neste trabalho, pois sua ocorréncia foi abundante em setores de
elevada poluicdo por esgotos domesticos, alto indice de coliformes fecais (pontos a
jusante) e condutividades elevadas (Tabela 4). Estudo desta mesma espécie
demonstra a exposi¢cao cronica as substancias tdxicas no ambiente urbano, devido
verificacdo de hipertrofia inter renal dos individuos (SILVA & MARTINEZ, 2007).

Os atributos da espécie e as explicacbes acima justificam a escolha do
lambari como bioindicador de Hg para esta pesquisa pioneira no ribeirdo Guamium,
a qual objetiva verificar, através de um organismo indicador, a variabilidade da
ocorréncia espacial de Hg em func¢éo do uso do solo.

Esta opcao ponderou também por se tratar de uma espécie de porte pequeno,

onde praticamente todo o individuo seria utilizado no processo de analise quimica,



S7

algo interessante, no caso de metais que sofrem biomagnificacdo na cadeia
alimentar.

Entretanto, a etapa de preparo das amostras reservou dificuldades né&o
previstas, mesmo procedendo-se as determinacdes em triplicata. Através dos dados
biométricos da amostragem, observou-se ampla variagdo de massa e comprimento
(1,0 2 39,0 g; 44 mm a 135 mm) (Tabela 15).
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Tabela 15 — Dados biométricos A. altiparanae de 50 individuos, coleta setembro de
2005 e fevereiro de 2006 no ribeirdo Guamium

Local de Comprimento

Ano coleta total (mm) Massa (g) Sexo Uso do solo
2005 PO 94 11,9 F Area agricola urbana
PO 78 6,0 M Area agricola urbana
PO 44 1,0 M Area agricola urbana
PO 67 3,9 M Area agricola urbana
PO 82 7,2 F Area agricola urbana
P3 89 9,7 F Area agricola urbana
P4 83 7,0 F Area agricola
P4 72 5,0 M Area agricola
P4 85 8,2 M Area agricola
P4 84 7,0 M Area agricola
P4 91 8,5 M Area agricola
P4 90 10,3 F Area agricola
P5 112 24,1 F Area agricola
P5 96 14,4 F Area agricola
P5 96 17,2 F Area agricola
P5 73 5,4 F Area agricola
P5 73 5,0 M Area agricola
P5 65 3,1 M Area agricola
P8 92 11,5 M Area urbana industrial
P8 75 6,3 M Area urbana industrial
P8 92 17,4 M Area urbana industrial
P8 99 13,9 M Area urbana industrial
P8 99 16,8 M Area urbana industrial
P8 117 32,4 F Area urbana industrial
P8 135 39,6 F Area urbana industrial
2006 PO 76 6,3 M Area agricola urbana
PO 94 10,8 M Area agricola urbana
P1 96 11,8 F Area agricola urbana
P1 85 8,1 M Area agricola urbana
P1 86 8,6 F Area agricola urbana
P2 89 10,3 M Area agricola urbana
P2 78 6,5 F Area agricola urbana
P4 81 7,9 M Area agricola
P5 85 24,3 F Area agricola
P5 114 19,4 F Area agricola
P5 105 13,0 M Area agricola
P6 122 31,1 F Area urbana industrial
P6 117 28,6 F Area urbana industrial
P6 97 15,2 M Area urbana industrial
P7 96 12,1 F Area urbana industrial
P7 102 17,9 F Area urbana industrial
P7 102 17,9 F Area urbana industrial
P7 103 20,3 F Area urbana industrial
P8 123 24,6 F Area urbana industrial
P8 123 33,0 F Area urbana industrial
P8 111 18,0 F Area urbana industrial
P8 122 24,6 M Area urbana industrial
P8 115 39,0 F Area urbana industrial
P8 94 13,4 F Area urbana industrial
P8 97 13,6 = Area urbana industrial
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Mesmo apds um longo periodo para a liofilizacdo (~90 horas), as amostras
nao estavam totalmente secas. Somente a aparéncia era indicativa de perda de
umidade. Esta dificuldade em eliminacdo de agua pode estar relacionada a anatomia
da espécie, excesso de escamas. O lambari apresenta pouca massa muscular
(Figura 17) e para os exemplares foram conjuntamente pesados musculo, 0ssos e

escamas para a solubilizacéo.

[TEE RS R R A R R e R

Figura 17 - A- Astyanax altiparanae (lambari) coletado no ribeirdo Guamium em 2006, B-
amostra apos liofilizacao e retirada de massa muscular para solubilizagéo

A umidade residual impediu de se proceder a moagem criogénica do tecido
muscular. Tentativas foram realizadas sem sucesso devido formacdo de uma
emulsdo, em resposta a acdo mecéanica do moinho. Por esta razdo optou-se por
realizar a digestdo das amostras com o emprego de parcelas do individuo com uso
de bisturi com lamina em aco inoxidavel. Verificou-se eficiéncia da mistura digestora
utilizada pelos resultados exatos e precisos do material de referéncia certificado
DORM-2. Nas determinacbes em triplicata, resultados analiticos com elevados
desvios foram obtidos (Tabela 16), como consequéncia da ndo homogeneidade das
amostras, sobretudo pelas diferencas de umidade dos tecidos, que esteve
compreendida entre 70 e 85% (Tabela 17).
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Tabela 16 — Hg total (mg kg™) em tecido muscular de A.altiparanae capturado no

ribeirdo Guamium. Resultados,

expressos em peso Seco,

sao

referentes a analises realizadas em triplicata (n=3). Os elevados
desvios sdo inerentes as diferencas de umidade presente nas amostras

Exemplar A. Média Hg (mg sD cv%

altiparanae kg™)
573 0,355 0,016 4,5
583 0,306 0,165 53,9
583 0,321 0,331 103,1
584 0,436 0,001 0,3
594 0,714 0,145 20,3
595 0,217 0,275 127,2
596 0,151 0,114 75,6
606 0,648 0,064 9,8
607 0,833 0,083 10,0
608 0,371 0,006 1,7
609 2,492 1,251 50,2
639 0,851 0,191 22,4
640 1,301 1,838 141,3
643 1,243 0,119 9,6
644 0,740 0,085 11,5
687 2,335 0,751 32,1
688 2,683 1,189 44,3
700 0,669 0,221 33,0
731 0,316 0,365 1153
748 0,195 0,007 3,7
772 0,387 0,226 58,2
866 0,442 0,074 16,7
867 0,239 0,035 14,7
868 0,348 0,013 3,6
869 0,132 0,031 23,7
871 0,251 0,031 12,5
874 0,299 0,003 1,1
921 0,215 0,278 129,2
1103 0,390 0,067 17,2
1106 0,224 0,106 47,1
1112 0,308 0,304 98,7
1115 0,146 0,026 17,5
1130 0,337 0,061 18,1
1134 0,478 0,143 29,8
1158 0,151 0,045 29,8
1339 0,433 0,200 46,3
1348 0,370 0,185 49,9
1349 0,423 0,062 14,7
1367 0,001 0,002 1414
1372 0,604 0,186 30,9
1378 0,793 0,625 78,9
1379 0,167 0,068 40,4
1383 0,483 0,667 138,1
1384 0,687 0,685 99,7
1387 0,342 0,293 85,7
1467 0,073 0,103 141,4
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Exemplar A. Média Hg (mg

. 1 SD cv%
altiparanae kg™)
1484 0,069 0,001 1,6
1507 0,445 0,111 25,0
1761 0,862 0,993 115,3
1763 0,437 0,103 23,7
1791 0,142 0,004 2,8
1848 0,225 0,074 33,0
1893 0,270 0,139 51,3
1902 0,058 0,043 74,4
1912 0,129 0,029 22,8
1913 0,296 0,110 37,1
1914 0,132 0,036 27,5
1916 0,121 0,053 44,2
1917 1,336 0,262 19,6
1927 0,400 0,055 13,6
1928 0,269 0,080 29,7
1930 0,249 0,013 5,3
2114 0,126 0,006 4,4
2123 0,426 0,026 6,2
2144 0,237 0,046 19,3
2151 0,306 0,032 10,6
CRM obtido 4,299 0,240 5,6
CRM esperado 4,640 0,260 5,6

O preparo das amostras € algo crucial quando se deseja obter desvios e
coeficientes aceitdveis em termos metrolégicos. Varios trabalhos mencionam a
determinacdo de Hg a partir da andlise de muasculos de peixes (GARCIA,
CARIGNAN, 2000; HYLANDER et al., 2000; ARANTES et al.,2009). No caso
especifico do lambari e de peixes com anatomia similar, a pouca massa muscular e
a presenca de muitos 0ssos e escamas podem se constituir em empecilho para a
precisao e exatidao analitica.

A partir da equacéo: [(peso seco)/(peso Umido)]*100, tem-se a concentracao
em massa seca que deve estar no maximo em 30%, teor de H,O presente no
material biolégico € em torno de 70-80% e, para bons resultados, obtencdo de
menor coeficiente de variagado do teor de Hg, o teor de massa seca deve estar em

média entre 20 a 26%, apos liofilizacao.
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Tabela 17 - Variacdo do teor de agua em amostras de lambaris, apds processo de
liofilizag&o do espécime

Massa (g) -

Ponto Exemplar Ma:ssa (9) apos Massa final
coletado - Umida liofilizacsio %
P2S 596 8,24 1,93 23
P2S 608 10,30 2,34 23
P1S 689 1,41 0,21 15
P7S 739 24,88 5,03 20
P6S 747 11,53 3,15 27
P6S 770 17,35 4,81 28
P7S 772 8,17 2,35 29
P3S 865 24,07 4,21 17
P8S 1106 13,89 3,63 26
P8S 1115 16,47 4,55 27
P8C 1141 10,81 2,87 27
p2C 1339 11,77 2,83 24
P1C 1348 8,11 2,05 25
P8C 1378 11,05 3,28 30
P6C 1382 17,13 511 30
p7C 1384 28,64 8,32 29
pP7C 1385 14,44 3,88 27
pP7C 1387 15,22 4,64 30
P5C 1484 7,94 2,23 28
P8C 1732 12,09 3,24 27
P8C 1762 17,85 4,23 24
P8C 2147 13,43 3,55 26

Inicialmente as amostras foram liofilizadas e apresentaram umidade que
variaram de 70 a 85%. Os exemplares 739 e 865 da Tabela 17 foram novamente
submetidos ao processo de liofilizacdo e as porcentagens de umidade ficaram
compreendidas entre 80 e 83%. Nessa nova situacdo, adotou-se 80% como o teor
médio da umidade da espécie, utilizando-se este valor para expressar as
concentracdes de Hg em peso umido.
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Na situagcdo anterior (dados da Tabela 16), os poucos resultados precisos
obtidos para a concentracdo de Hg, foram para os espécimes que haviam atingido
os valores esperados para a porcentagem de umidade dos tecidos.

Dessa forma, o material biolégico foi submetido a nova liofilizacdo, por um
periodo de mais 48 h. A homogeneidade da amostra foi obtida através da
maceragdo em cadinho com o uso de pistilo, eliminando-se previamente 0Ss0s
maiores, cabeca, a cauda e nadadeiras. A moagem criogénica foi evitada por tratar-
se de um tecido gorduroso, que levava a formacdo de emulsdes. Obteve-se
coeficientes de variagcdo compreendidos entre 1 e 10% (Tabela 18). Os resultados
para o Material de Referéncia Certificado estiveram dentro dos valores esperados
(Tabela 19).
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Tabela 18 - Material biolégico submetido a nova liofilizacdo, média Hg (mg kg™®) em

massa seca, desvio padrdo e coeficiente de variagdo dos exemplares

Exemplar Média Hg (mg/kg) SD cv%
595 0,687 0,040 5,8
596 0,744 0,027 3,7
639 1,562 0,117 7,5
640 1,904 0,016 0,8
686 1,221 0,100 8,2
739 0,188 0,027 14,3
747 0,472 0,001 0,2
770 0,221 0,024 11,0
865 0,304 0,005 15
866 0,242 0,012 4,9
867 0,322 0,010 3,0
1106 0,183 0,008 4,5
1339 0,662 0,060 9,1
1348 1,183 0,022 19
1349 0,617 0,002 0,4
1367 0,393 0,026 6,6
1372 0,445 0,007 1,6
1377 0,430 0,003 0,7
1384 0,463 0,036 7,7
1387 0,282 0,022 7,9
1507 0,385 0,007 18
1732 0,215 0,010 4,5
1761 0,452 0,014 3,1
1762 0,353 0,010 2,9
1763 0,752 0,001 0,1
1848 0,336 0,002 0,6
1902 0,287 0,006 2,3
1912 0,308 0,008 25
1913 0,593 0,035 5,9
1914 0,205 0,027 13,2
1916 0,829 0,037 4,5
2111 0,699 0,054 7.8
2147 0,259 0,001 0,3
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Tabela 19 - Material Certificado tecido muscular de peixe - DORM-2 (mg kg™ Hg),
produzido pelo National Research Council do Canad4d-NRCC

Resultado esperado Resultado obtido

Hg 4,64 + 0,26 Hg 4,65 + 0,50

metilHg 4,47 +0,32 e

Na Tabela 20 foram inseridos os dados biométricos dos individuos capturados
ao longo de toda a extenséo do ribeirdo Guamium, PO a P8, no periodo de setembro
de 2005 (seca) e fevereiro de 2006 (chuvas) e que as concentracdes de Hg total
apresentaram coeficiente de variacéo até 10%, considerou-se o teor de Hg (mg kg™)
da média de trés repeticdes e expressos em peso umido, o teor médio de umidade
do tecido muscular como 80%. Foram analisados 50 individuos, totalizando 150
determinacdes. Como mencionado anteriormente, varias amostras foram perdidas,
devido a resultados com desvios elevados, cujas andlises ndo puderam ser

repetidas pela absoluta falta de massa de tecido muscular.
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Tabela 20 - Teor de Hg (mg kg™) em A. altiparanae na microbacia do ribeirdo Guamium, em

setembro de 2005 e em fevereiro de 2006 para 0s tipos de usos dos solos

Localde  Comprimento Hg (mg kg™
Ano coleta totgl (mm) Pgs(o L’lgmi%o) Uso do solo
2005 PO 94 0,312 Area agricola urbana
2005 PO 78 0,381 Area agricola urbana
2005 PO 44 0,248 Area agricola urbana
2005 PO 67 0,148 Area agricola urbana
2005 PO 82 0,244 Area agricola urbana
2005 P3 89 0,072 Area agricola urbana
2005 P4 83 0,088 Area agricola
2005 P4 72 0,137 Area agricola
2005 P4 85 0,150 Area agricola
2005 P4 84 0,130 Area agricola
2005 P4 91 0,170 Area agricola
2005 P4 90 0,074 Area agricola
2005 P5 112 0,068 Area agricola
2005 P5 96 0,048 Area agricola
2005 P5 96 0,064 Area agricola
2005 P5 73 0,070 Area agricola
2005 P5 73 0,050 Area agricola
2005 P5 65 0,060 Area agricola
2005 P8 92 0,094 Area urbana industrial
2005 P8 75 0,040 Area urbana industrial
2005 P8 92 0,044 Area urbana industrial
2005 P8 99 0,037 Area urbana industrial
2005 P8 99 0,068 Area urbana industrial
2005 P8 117 0,053 Area urbana industrial
2005 P8 135 0,077 Area urbana industrial
2006 PO 76 0,079 Area agricola urbana
2006 PO 94 0,089 Area agricola urbana
2006 P1 96 0,132 Area agricola urbana
2006 P1 85 0,237 Area agricola urbana
2006 P1 86 0,123 Area agricola urbana
2006 P2 89 0,166 Area agricola urbana
2006 P2 78 0,080 Area agricola urbana
2006 P4 81 0,014 Area agricola
2006 P5 85 0,057 Area agricola
2006 P5 114 0,062 Area agricola
2006 P5 105 0,119 Area agricola
2006 P6 122 0,086 Area urbana industrial
2006 P6 117 0,093 Area urbana industrial
2006 P6 97 0,056 Area urbana industrial
2006 P7 96 0,043 Area urbana industrial
2006 P7 102 0,090 Area urbana industrial
2006 P7 102 0,070 Area urbana industrial
2006 P7 103 0,150 Area urbana industrial
2006 P8 123 0,028 Area urbana industrial
2006 P8 123 0,067 Area urbana industrial
2006 P8 111 0,140 Area urbana industrial
2006 P8 122 0,026 Area urbana industrial
2006 P8 115 0,086 Area urbana industrial
2006 P8 94 0,052 Area urbana industrial
2006 P8 97 0,062 Area urbana industrial
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Independentemente do local em que foi efetuada a captura, as concentracdes
de Hg total verificadas no lambari ndo foram elevadas (ETHIER et al., 2008),
sobretudo considerando-se que em geral, na cadeia alimentar aquatica os onivoros
encontram-se logo abaixo dos organismos carnivoros (da SILVA et al., 2009) os
teores de Hg foram de 0,014 a 0,381 mg kg™ Hg. Assim, em relacéo ao Hg, embora
considerando-se a area de estudo em alto grau de deterioracdo, a faixa de
ocorréncia do metal em peixes apresentaram desde concentracdes proximas
aguelas consideradas de ocorréncia natural para a ictiofauna (SANTOS et al., 2006),
até valores 3 vezes mais elevados para onivoros, contudo considerados abaixo dos
limites estabelecidos pela Organizacdo Mundial de Saude (ARANTES et al., 2009).

Observou-se que a concentracdo média de Hg na populacdo amostrada,
decresceu no sentido montante—jusante da bacia, inversamente a concentracao
verificada para os sedimentos de fundo (Tabelas 7 e 8 ). Na area agricola urbana, a
média dos teores encontrados foi de 82 pg kg™ Hg; area agricola 36 pg kg™ e para a
area urbana industrial, 20 pg kg™ Hg. Esse cenario pode indicar que estando o Hg
mais concentrado no sedimento, estaria menos disponivel a biota.

Foi procedida uma avaliagdo da correlagéo existente entre as concentracdes
de Hg nos peixes e o comprimento (Figuras 18 e 19), pois em acordo ao
preconizado por Huchabee (1979) o comprimento constitui-se em uma variavel mais
estavel do que o peso, o qual pode mais facilmente decrescer em funcédo do tempo.
Contudo, nao foram obtidas correlacBes para a populacdo amostrada na bacia do
Guamium, entre o Hg total no tecido muscular (peso seco) e o comprimento dos

individuos capturados.
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Figura 18 — Hg total (mg kg') massa seca de lambari (A.altiparanae) capturados na
microbacia do ribeirdo Guamium e comprimento total (mm), em funcdo de
diferentes usos dos solos limitrofes (setembro 2005)
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Figura 19 — Hg total (mg kg™) massa seca (A.altiparanae) capturados na microbacia do
ribeirdo Guamium e comprimento total (mm), em funcéo de diferentes usos dos
solos limitrofes (fevereiro 2006)

Essa tendéncia ndo seria modificada caso as concentragdes de Hg no tecido
muscular fosse correlacionada com o peso dos individuos capturados, tanto no

periodo de seca (Figura 20), quanto no periodo de chuvas (Figura 21).
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Figura 20 — Relac&o entre peso e comprimento para lambaris (A.altiparanae), capturados no

ribeirdo Guamium em setembro de 2005

A. Altiparanae (época chuvosa)
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Figura 21 - Relacdo entre peso e comprimento padrdo para lambaris (A.altiparanae),
capturados no ribeirdo Guamium em fevereiro de 2006

Apesar da distribuicdo da espécie ao longo de toda a bacia, a ndo existéncia

de correlagbes entre os teores de Hg total no tecido muscular dos peixes e alguma

variavel biométrica (peso e/ou comprimento) dos individuos, néo possibilitou verificar

a variabilidade espacial da ocorréncia de Hg na bacia, através do lambari como

bioindicador. Essa avaliacdo é procedida através da normatizacdo do comprimento,

feita pela razdo dos comprimentos apresentados pelas amostras e um comprimento

médio da populacdo (SONESTEN, 2006). Ou seja, esse artificio somente torna-se

possivel com a existéncia de uma boa correlacéo entre as variaveis consideradas.
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Apesar da impossibilidade matematica de se avaliar a variabilidade espacial
das concentracbes de Hg com o emprego do lambari, a comparacdo das
concentracbes médias de Hg nos individuos distribuidos por zona de captura,
indicaram significativas diferencas entre a populacdo capturada na zona urbano-
agricola, com as demais zonas em que foi subdividida a bacia. Ou seja, & montante
e no periodo seco a concentracdo de Hg dos lambaris esteve mais elevada (Figura
18).
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No aspecto abidtico de variaveis, por exemplo, no ecossistema de agua fluvial
a deficiéncia de oxigénio €& amplamente conhecida por propiciar condi¢cdes
favoraveis de incremento e na metilacio de Hg (FRIEDMANN et al., 1996;
BOENING, 2000; BOSZKE et al., 2002). Flutuacdes temporais do pH da agua ou o
teor de carbono organico dissolvido (DOC), também podem contribuir parcialmente
para o aumento da bioacumulag&o de Hg.

A contaminacdo dos tecidos de peixes em reservatorios de agua doce ou
lagos foi documentado ser freglentemente inversamente proporcional ao pH da
agua (LANGE et al., 1993; BOSZKE et al., 2002). Disturbios de oxigénio (<7 mg de
O, dissolvido kg™) nas partes poluidas do rio Elba intensificaram os processos de
metilacdo bacteriana e, assim, potencializaram a absorcdo de Hg, especialmente por
espécies bentéfagas, incluindo o sargo (DUSEK et al., 2005).

O aumento da concentracdo de metilmercario pode ndo ser necessariamente
relacionado com o0 enriquecimento antropogénico de Hg. Mesmo mudancas
temporais em condicfes fisicas e quimicas podem aumentar significativamente a
biodisponibilidade do Hg para peixes, mesmo na auséncia de altas concentracfes
de Hg nos sedimentos e agua (BENOIT et al.,2003).

Na época seca, DOC esteve mais baixo na area agricola urbana e foi
comparado ao teor de Hg do lambari, verificou-se uma relagdo inversamente
proporcional, uma provavel explicacdo do teor de Hg mais elevado a montante para

o periodo de estiagem (Figura 22).
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Figura 22 - Relacdo entre DOC (mg L™) e Hg total (ug kg™) peso seco do lambari na época
de estiagem
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Figura 23 - Relacdo entre DOC (mg L™) e Hg total (ug kg™) peso seco do lambari na época
chuvosa

A ampla faixa de concentracdo encontrada na microbacia, para peixes
onivoros, ndo se constitui em tarefa simples. Muitos fatores e variaveis podem estar
atuando para que esses resultados sejam verificados. Inclusive, ha que se
considerar as rapidas respostas existentes a eventos de precipitacdo em
ecossistemas com essas caracteristicas (MUSCUTT, et al., 1990), onde verifica-se
que a propria area do espelho d’agua afeta o comportamento do metal (ETHIER et
al, 2008). dai uma provavel explicacdo na inversdo da tendéncia, relacéo
diretamente proporcional entre DOC e Hg na época chuvosa (Figura 23).

Para finalizar, verificou-se que o protocolo analitico empregado, baseado na
digestdo nitro-perclorica do tecido biolégico em sistemas abertos (AKAGI et al,
1996), mostrou-se exato e preciso, conforme indicado na tabela 19 para o Material
de Referéncia Certificado — DORM-2, onde os resultados obtidos estiveram dentro
dos valores esperados para o mesmo. O referido padréo é certificado ndo somente
para Hg total, mas também para a forma mais toxica encontrada do metal na
natureza, como metil mercurio. De um modo geral, a semelhanca do que ocorre na
natureza para a ictiofauna (BLOOM, 1992), este padréo de referéncia encerra 95%
do Hg na forma organica, como HgCHj.
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6. CONCLUSOES

a) Os is6topos estaveis de Carbono (*3C) e Nitrogénio (**N) foram essenciais ao
entendimento de processos geoquimicos que ocorrem no sistema, evidenciando nos
sedimentos, respectivamente a presenca da matéria organica oriunda da cana-de-
acucar e fontes difusas de nitrogénio, advindos da agricultura e pontuais como dos

esgotos domeésticos.

b) Apesar de encontrar-se em elevado grau de deterioragdo ambiental, a microbacia

do Ribeirdo Guamium nado apresentou indicios de poluicdo mercurial.

c) Embora as concentracdes de Hg estivessem abaixo do limite de deteccédo do
método de espectrometria de fluorescéncia atbmica para aguas, o elemento foi
detectado com facilidade nos compartimentos sedimento de fundo, sedimento em

suspensao e na ictiofauna.

d) Os niveis de concentracdo de Hg nos compartimentos pesquisados foram de

mesma ordem de grandeza.

e) Foi observada variabilidade espacial nas concentracbes de Hg em todos os

compartimentos amostrais.

f) As concentracGes de Hg total e disponivel de Hg para o sedimento de fundo,

foram crescentes no sentido montante — jusante.

g) Para a ictiofauna a concentragdo de Hg total no tecido muscular, variou em

sentido oposto a variabilidade observada para os sedimentos de fundo.

h) A concentragcdo de Hg no sedimento em suspensdo ndo apresentou uma
tendéncia de variacdo como 0s compartimentos citados, sendo mais elevada na
zona urbano-agricola, do que na zona essencialmente agricola e elevando-se

novamente na zona urbano-industrializada.
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1) Nao foram verificadas correlacbes entre a concentragdo de Hg no tecido muscular
dos peixes em funcdo do comprimento dos espécimes, 0 que ndo possibilitou o uso

da normatizacédo do comprimento dos individuos.

j) Foi significativa a diferenca existente entre as concentragdes de Hg no grupo de
peixes capturado na zona urbana-agricola (montante), com aqueles capturados nas

demais zonas da microbacia do Ribeirdo Guamium.

k) As concentragbes de Hg encontradas no sedimento de fundo e na ictiofauna
pesquisados no Ribeirdo Guamium encontram-se em mesma ordem de magnitude

daquelas encontradas para esses compartimentos no Rio Piracicaba.
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