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RESUMO

No presente trabalho foi realizada uma avaliacdo dos teores de mercurio total (HgT) e carbono organico
dissolvido (COD) nas aguas do Rio Jundiai (Classe 4), bem como do Ribeirdo Pirai (Classe 2), ambos
pertencente & Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos (UGRHI) Piracicaba/Capivari/Jundiai do
Estado de S&o Paulo. Foi feita uma comparagdo entre os dois corpos d"agua, principalmente na correlagdo
entre o teor de matéria organica dissolvida (MOD) e a concentracdo de mercurio total em quatro pontos de
amostragem. No Ribeirdo Pirai, as concentracdes de HgT e COD apresentaram uma correlagdo positiva
(+0,577); ja nas regides do Distrito Industrial de Indaiatuba-SP e na cidade de Salto-SP (foz), a correlagdo
entre essas duas variaveis se mostrou negativa (-0,338 e —0,352 respectivamente), mostrando que a matéria
organica desempenha papéis diferentes e antagdnicos nas aguas dos mananciais em estudo.

PALAVRAS-CHAVE: mercUrio, matéria organica dissolvida, Rio Jundiai.

INTRODUCAO

O mercurio € um elemento com alto potencial toxico, notadamente sob a forma orgénica. O seu ciclo
biogeoquimico é bastante complexo e ainda ndo foi totalmente desvendado. E comprovada na literatura a sua
capacidade de biocacumulacdo e biomagnificacdo (Ravichandran, 2004). Nas &guas, a matéria organica
dissolvida (MOD) é a fase mais importante relacionada ao transporte de mercirio. Sua capacidade de
interagdo complexante se deve principalmente aos grupos funcionais de enxofre reduzido, como os tidis,
presentes em quantidades minoritarias, mas que se liga fortemente ao metal (Haitzer, Aiken, Ryan, 2003).

A MOD ¢ diretamente relacionada com a disponibilidade do mercurio em sofrer transformacdes quimicas,
tanto na interface agua-ar, quanto na interface agua-sedimento. Mais do que a quantidade, é o tipo de MOD
que governara os processos de especiacdo do metal. (Han et al, 2006).

A bacia hidrogréfica do Rio Jundiai é a menor e, a0 mesmo tempo, uma das mais complexas unidades de
gerenciamento de recursos hidricos do Estado de Sdo Paulo. Ha na regido intensa industrializacdo, onde é
possivel destacar as modalidades alimenticia, de bebidas, téxtil, material de transporte, quimica e
petroquimica, material elétrico e de comunicagdes, metal - mecéanica, farmacéutica e perfumaria, borracha,
embalagens, auto-pegas, ceramica, fdsforos, calgados, produtoras de minerais ndo — metélicos, couro,
fertilizantes, instrumentos musicais, bombas hidraulicas, fibras, papel, motor a diesel, automobilistica,
microtratores e celulose, reunindo caracteristicas preocupantes para uma bacia hidrogréafica. A médio e longo
prazo, serdo necesssarios mananciais alternativos, destinados a captacdo de agua para fins de abastecimento,
visando atender as cidades dessa regido onde vivem cerca de 1.000.000 de pessoas, se forem mantidos 0s
padrdes atualmente observados de incremento na demanda de consumo. Nesse contexto, o Rio Jundiai figura
como um recurso hidrico estratégico que, no entanto, recebe inimeros despejos de natureza industrial e
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urbana, sem nenhum tipo de tratamento, sendo classificado em sua maior parte como Classe 4 pela Resolugédo
CONAMA 357/05.

Um dos mais importantes afluentes do Rio Jundiai é o Ribeirdo Pirai, pois suas aguas sdo captadas para
tratamento e potabilizacdo objetivando o consumo humano (Fadini e colaboradores, 2004).

O objetivo do presente trabalho foi uma avaliagdo desses corpos aquaticos em termos da concentracdo de
mercUrio total (HgT) e carbono organico dissolvido (COD), investigando a variacdo nos valores desses
parametros nesses diferentes mananciais, inclusive de forma sazonal. Como sdo poucas as informagdes a
respeito dessa importante regido, a meta principal foi uma contribuigdo para um melhor entendimento do
comportamento do mercurio nas dguas da bacia do Rio Jundiai.

MATERIAL E METODOS

Foram escolhidos quatro pontos de coleta, sendo trés no Rio Jundiai e um no Ribeirdo Pirai, usando como
critério a diversidade de ocupagdo e conseqliente aporte de residuos. Suas denominagbes foram PIRAI
(Ribeirdo Pirai), KRUPP (Rio Jundiai, a jusante da Inddstria Siderdrgica Thyssenkrupp, no municipio de
Campo Limpo Paulista-SP), DIST.IND (ponte sobre o Rio Jundiai no Distrito Industrial de Indaiatuba-SP) e
J.SALTO (foz do Rio Jundiai, no municipio de Salto-SP). Foram utilizadas técnicas limpas de coleta,
preservacdo, transporte e armazenamento, minimizando assim a possibilidade de contaminagdo das amostras.
A amostragem foi quinzenal, abrangendo o periodo entre agosto/2007 e dezembro/2008, onde os parametros
mercurio total (HgT) e carbono orgénico dissolvido (COD) foram avaliados.

Anélise de HgT

O HgT foi determinado por espectrometria de fluorescéncia atbmica do vapor frio de mercirio (CVAFS),
utilizando-se um equipamento marca Brooks Rand, modelo CVAFS Ill. As amostras foram coletadas em
triplicata, em garrafas de polietileno tereftalato (PET), duplamente embaladas em sacos de polietileno e
acondicionadas em caixa térmica. No laboratorio de pesquisas do Centro de Ciéncias Exatas, Ambientais e de
Tecnologias (CEATEC) da Pontificia Universidade Catdlica de Campinas (PUC-Campinas), foram tratadas
com cloreto de bromo (BrCl) em banho de agua a 40°C por uma hora. Neste procedimento, a matéria organica
é oxidada e todo o mercdrio é convertido em seu fon Hg®*. Em seguida, aliquotas da amostra foram
transferidas para um frasco extrator onde era adicionado cloreto estanoso (SnCly) para reducdo do Hg?* a Hg°
era aplicada uma purga com gas nitrogénio (N,) por 15 minutos. O mercurio gasoso liberado e arrastado a
partir do frasco extrator foi amalgamado em uma coluna de quartzo preenchida com areia de quartzo recoberta
com ouro. O metal pré-concentrado era liberado termicamente e arrastado por um fluxo de argbnio até o
detector. Curvas analiticas para calibracdo do método e ensaios de branco foram realizados, assegurando a
qualidade analitica.

Andlise de COD

As amostras foram coletadas em triplicata, acondicionadas em frascos de vidro &mbar e transportadas em
caixa térmica até o Laboratdrio de Saneamento (LABSAN) da Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e
Urbanismo da Universidade de Campinas (FEC-UNICAMP), onde foram deixadas em repouso para que 0s
possiveis s6lidos suspensos sedimentassem. A quantificacdo foi realizada em um analisador de carbono
organico total marca Shimadzu, modelo TOC 5000A, que tem como principio de funcionamento a combustéo
catalitica a 680°C. Curvas analiticas para calibragdo do método e ensaios de branco foram realizados,
assegurando a qualidade analitica.

RESULTADOS E DISCUSSAOQO

O Ribeirdo Pirai foi o local que apresentou os menores teores de HgT, inclusive com uma menor amplitude na
variacdo dos valores determinados. Esse comportamento é de suma importancia ja que o uso principal deste
corpo hidrico é como manancial para fornecimento de agua bruta para estacGes de tratamento de agua
destinadas ao abastecimento publico, principalmente para os municipios de Cabrelva, Salto e Indaiatuba. O
Ribeirdo Pirai é classificado como Classe 2 pela Resolugdo CONAMA 357/05. Por outro lado, o Rio Jundiaf
apresentou valores de concentracdo significativamente maiores de HgT (Figura 1); em funcdo de ser um
corpo aquatico bastante impactado e enquadrado como Classe 4 pela resolugdo CONAMA 357/05.

No periodo compreendido entre Janeiro e Abril de 2008, amostras de aguas coletadas na regido do Distrito
Industrial de Indaiatuba apresentaram picos nos valores de HgT em duas oportunidades, caracterizando

2 ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

descargas pontuais. O grupo de pesquisa responsavel por esse trabalho conseguiu flagrar varias vezes o
descarte de um efluente azulado, na altura do ponto de coleta do Distrito Industrial, identificado pela primeira
vez em Abril de 2007. Foram feitas denlincias ao Ministério Publico, que identificou os responsaveis pela
instalacdo da tubulacdo irregular e cobrou deles uma adequagdo no langcamento deste residuo, porém sem
sucesso. Até o presente, o langamento no Rio Jundiai era mantido, inclusive com prejuizo fisico das margens e
cobertura vegetal ciliar. A exemplo deste, outros descartes a montante do ponto de coleta podem estar sendo
realizados, ocasionando a ocorréncia de eventuais valores anémalos, dentre aqueles detectados neste trabalho.
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Figura 1: Mercurio total (HgT) nos pontos de coleta.

Com relacdo ao carbono orgénico dissolvido (COD), os maiores valores de concentra¢do sdo encontrados no
Rio Jundiai, préximo a foz no municipio de Salto-SP. Algumas indUstrias situadas nessa regido descartam os
seus efluentes ricos em matéria organica (MO) nesse corpo aquatico, evidentemente sem o devido tratamento.
Os menores valores de COD sdo observados no Ribeirdo Pirai, sendo que a flutuacdo nos valores dessa
variavel nos pontos PIRAI, KRUPP e DISTRITO INDUSTRIAL é muito mais amena do que os valores de
HgT. Via de regra, tem-se em ordem crescente de concentragdo de COD: PIRAI < KRUPP < DIST. IND. < J.
SALTO, independentemente da época do ano. Foram freqlientes no periodo estudado os descartes pontuais de
efluentes ricos em matéria organica (MO) na regido de Salto, caracterizados por altos valores de COD. Nos
demais pontos de coleta, a variagdo entre os valores medidos foi muito menor.

Na busca do entendimento de como o carbono organico dissolvido poderia interagir com o mercurio total nas
aguas, construiram-se gréaficos que relacionam essas duas variaveis, para cada ponto de coleta, durante todo o
periodo de estudo, os quais podem ser vistos nas Figuras de 3 a 6.
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Figura 2: Carbono organico dissolvido (COD) nos pontos de coleta.
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Figura 3: HgT em fungio de COD no ponto de coleta PIRAI.
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Pelos resultados de monitoramento realizado no Rio Pirai, durante o periodo, pode-se observar uma nitida
correlacdo positiva entre HgT e COD, ou seja, espera-se encontrar as maiores concentracdes de HgT quando
estiverem presentes altas concentracfes de COD (Figura 3). As substancias himicas e falvicas, presentes
predominantemente na MOD dos ambientes naturais, podem apresentar basicamente dois efeitos distintos
sobre 0 HgT: complexacdo ou reducdo quimica (Ravichandran, 2004). Nota-se que no PIRAI, a matéria
organica parece exercer o papel de complexante de mercurio, ligando-o em seus sitios sulfurados, impedindo
que este se precipite e se acumule nos sedimentos, tampouco se volatilize por reducdo quimica e/ou
fotoquimica e migre para o compartimento atmosfera, na forma de Hg® gasoso. O mercirio fica na coluna
d"agua, com alta mobilidade ao longo do curso do manancial.
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Figura 4: HgT em funcéo de COD no ponto de coleta KRUPP.

Conforme pode ser visto pelos dados da Figura 4, o coeficiente de correlacdo relativo aos dados provenientes
de amostras coletadas na regido do ponto KRUPP, apresentou um valor ligeiramente positivo, praticamente
nulo, sendo que a impressdo que se tem é que a concentracdo de HgT ndo é influenciada de maneira
sistematica pela concentragdo de COD. Essa fraca correlagdo entre HgT e COD se deve provavelmente a uma
concorréncia entre a acdo redutora da MO de origem antrépica e da MO de origem natural, que pode se
associar ao mercurio e atuar de forma a facilitar o seu transporte.

Na regido do Distrito Industrial de Indaiatuba sédo despejados varios tipos de residuos industriais e domésticos
no Rio Jundiai. O que se nota € uma relacdo inversa ao que se observa no Ribeirdo Pirai: quanto maior o teor
de MOD, menor é a quantidade de mercario encontrada. Analisando-se esses dados é possivel sugerir que o
tipo de matéria organica encontrada na regido do Distrito Industrial é diferente daquele encontrado no
Ribeirdo Pirai, pois, ao invés de concentrar 0 mercirio no compartimento agua, esta parece transferi-lo de
fase, provavelmente para a atmosfera, na forma de Hg elementar (Hg®) via reducéo dos cations Hg®*. Neste
caso, 0 carbono orgénico exerce um papel predominantemente redutor, que suplanta sua capacidade
complexante, muito provavelmente por haver mistura da matéria organica natural com substancias de origem
industrial, conferindo um comportamento diferenciado a coluna d"agua. Neste caso, é nitido o predominio da
acao redutora.
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Figura 6: HgT em funcéo de COD no ponto de coleta J.SALTO.
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Analisando-se os resultados de monitoramento de amostras coletadas na foz do Rio Jundiai, no municipio de
Salto, verifica-se uma dindmica do merclrio em presenca de matéria organica muito analoga aquela
encontrada no Distrito Industrial de Indaiatuba. Tal fato € um indicador de que a matéria organica desta regido
desempenha um papel similar aquela encontrada no Distrito Industrial, reduzindo quimicamente o mercdrio e
transferindo-o para a atmosfera. A correlagdo entre as variaveis obedeceu & mesma légica durante todo o
estudo, ou seja, um aumento de COD correspondeu a uma menor concentracdo de HgT.

O conjunto dos dados obtidos com respeito as relagfes entre HgT e COD permite a construgdo da hipotese de
que, em um ambiente praticamente ndo impactado como é o Ribeir&o Pirai, a matéria organica se apresenta na
forma de moléculas grandes, complexas e estaveis, os acidos humicos e falvicos, de origem natural e capazes
de manter o mercurio na coluna d"agua; em locais sob forte influéncia antropogénica, principalmente fabril,
como é o caso do Rio Jundiai no Distrito Industrial de Indaiatuba e em sua foz na cidade de Salto, a matéria
organica deve ser mais labil, com cadeias menores e propriedades redutoras, responsaveis por um papel
fundamental no processo de transferéncia do mercurio da coluna d"agua para a atmosfera na forma do gas
Hg(0).

Dentro do cenario de complexidade em que esta inserido o ciclo biogeoquimico do mercurio, as informagdes
aqui apresentadas ressaltam o papel fundamental ndo s6 da MO em si, mas também e principalmente da sua
origem. A MOD pode ser responsavel pela manuten¢do ou ndo do mercdrio na coluna d’agua, influenciando
no ciclo global do metal, uma vez que se transferido para a atmosfera, 0 Hg(0) tera neste compartimento um
tempo de residéncia médio da ordem de 1 ano e, conseqiientemente, sera objeto de um transporte de carater
intercontinental.

CONCLUSOES

Pelos resultados obtidos no presente trabalho é possivel concluir que o Ribeirdo Pirai apresenta uma qualidade
de suas aguas muito superior a Rio Jundiai, esse Gltimo fortemente impactado por descartes de HgT e COD,
via efluentes industriais e domésticos sem um adequado tratamento. Entende-se também que o grau de
poluicdo a que cada manancial esta sujeito reflete diretamente na especiagcdo do mercdrio, notadamente ao que
se refere a sua relagdo com o carbono organico dissolvido. No Ribeirdo Pirai, dito como ndo impactado, a
matéria organica interage com o mercurio, provavelmente por associacdo de mecanismos de adsorgéo e
complexacdo, retendo-o na coluna d"agua, ao passo que no Rio Jundiai, verifica-se um comportamento de
reducdo quimica dado pela matéria organica, fazendo com que o mercurio ali presente se converta a forma
elementar, volatil e pouco sollvel, deixando a coluna d"adgua em direcdo a atmosfera, num mecanismo
fotomediado (Fadini, Lima, 2007). Desta forma, correlagdes negativas entre as concentracdes de HgT e COD,
podem ser um indicador de impacto antrépico em corpos aquaticos.
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