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RESUMO: O res. Rio Grande esta localizado na RMSP e é utilizado, dentre outras fungdes, para a captagao de agua de consumo
humano. Este possui sedimentos contaminados por mercurio total, e devido as caracteristicas toxicas deste elemento e a possibilidade
de sofrer metilagao em sedimentos formando os compostos organomercuriais, surgiu o interesse em verificar a presenca de
organomercuriais no sedimento. Foram coletadas amostras de sedimento para avaliagdo da quantidade de Hg total e organico. As
amostras para andlise de Hg total foram digeridas conforme o método 3051 da EPA e quantificado por CV AAS. Em seguida, adaptou-se
uma metodologia da literatura para quantificacdo de Hg organico em sedimentos. Os resultados para Hg total oscilaram entre 1 a 71
mgkg-1 e para Hg organico entre <10 e 47 ugkg-1
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INTRODUCAO: O Reservatério Rio Grande, localizado na Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP), € um importante manancial de
abastecimento de agua dessa regiao, que fornece agua para consumo humano a cerca de 1,7 milhdes de pessoas. Além disto, é
comum o habito do consumo de peixes do reservatoério na regiao. Ao longo dos anos, passou a ser detectado neste reservatorio o
elemento Mercurio (Hg) em seu sedimento, oriundo de contribuicdo antrépica, principalmente em sua parte leste, proximo as cidades de
Rio Grande da Serra e Ribeirdo Pires (CETESB, 2005 — 2008).

Além de efeitos prejudiciais a biota, as altas concentragdes de mercurio reportadas levaram a preocupagao quanto a presenca de
compostos organomercuriais no sedimento deste reservatorio. O termo organomercurial engloba todos os compostos nos quais o atomo
de mercurio esté ligado a radicais organicos. Os mais encontrados neste compartimento ambiental sdo o Metilmercurio (H3C-Hg-X, onde
X pode ser Cl-, S-2, OH- ou outro ligante) e o dimetilmercurio (H3C-Hg-CH3), existindo ainda outras formas orgéanicas. Dentre os
compostos organicos, o metilmercurio corresponde a cerca de 90% da forma organica de Hg em sedimentos, dependendo das
caracteristicas locais, e os organomercuriais correspondem de 0,1 a 1,5% do mercurio total (Hg total) em sedimentos. Sabe-se que os
organomercuriais sdo potencialmente muito mais téxicos do que as formas metalicas e inorganicas do mercurio (BISINOTI & JARDIM
2004; HINTELMANN, 1999; ULLRICH et al., 2001; WHO, 1990). Devido a estes fatos surgiu a necessidade de se avaliar as
concentragdes de Hg orgéanico no reservatoério do Rio Grande através de um método mais pratico e também avaliar as quantidades de
Hg total em sedimentos superficiais neste reservatério.

MATERIAL E METODOS: No presente estudo, foram analisadas amostras de sedimento coletadas nesse reservatério em 4 pontos,
conforme indicado na Fig. 1 e descritos em Franklin et al.(2011). As amostras de sedimento coletadas foram quantificadas em relagéo a
concentragao de Hg total por CV AAS sendo as amostras previamente digeridas de acordo com o método 3051A da EPA.

O termo mercurio organico (Hg organico) neste trabalho engloba todos os organomercuriais presente na amostra. Uma grande
vantagem deste método reside na possibilidade de quantificagdo de todos os organomercuriais disponiveis, e ndo somente o
metilmercurio, além de permitir a quantificagdo deste grupo com técnicas mais simples, como CV AAS ou CV AFS, dispensando os
métodos cromatograficos geralmente necessarios para a quantificagdo de metilmercurio.

O Hg organico é separado da amostra conforme adaptacéo de BISINOTI et al.(2006) e determinado por CV AAS.

Uma massa de 0,5 a 2,0 gramas da amostra é pesada em um frasco de vidro com tampa esmerilhada e tratada com 15,0 mL de HCI 2
molL-1, sendo depois mantida em ultra-som por 15 min. Em seguida adiciona-se 15,0 mL de diclorometano e coloca-se o sistema em
agitacao por 12 horas em mesa de agitacao a 150 RPM. Separa-se a fase orgéanica. Esta é colocada em um frasco lavador de gas com
30 mL agua deionizada e 1 mL de HNOS. O excesso do diclorometano é removido pela passagem de N2 ou Ar por 15 min. com
aquecimento a 40°C. Posteriormente, transfere-se a amostra para balao volumétrico de 50 mL, adiciona-se 0,40 mL de BrCl para
destruicao do Hg orgénico, oxidando este para Hg inorganico (bivalente). Apés cerca de 30 minutos, adiciona-se 0,80 mL de cloridrato
de hidroxilamina a 30% para eliminagéo do excesso de cloro. O Hg é determinado por CVAAS utilizando-se o SnCI2 para redugéo do
Hg+2.

RESULTADOS E DISCUSSAO: A validagdo das metodologias, em termos de precisdo e exatidao, foi realizada por meio da analise dos
materiais de referéncia de sedimentos BCR CRM 580 e IAEA 405, com valores certificados para a concentracao de Hg total e
metilmercurio. Tais materiais de referencia apresentaram recuperagdes médias de suas concentracdes de Hg total e metilmercdrio
(determinado como Hg organico) de 96,3% e 106,6% respectivamente para o IAEA 405, e 96,2% e 84,8% respectivamente para o BCR
CRM 580. Estes resultados foram amplamente discutidos e validados em FRANKLIN et al. (2011)(2).

Em relagao as quantificagdes de Hg total e organico, os resultados estao apresentados na Tabela 1, com suas respectivas incertezas.
Verifica-se que nos pontos 1 e 2 o sedimento apresenta uma concentragado de Hg total alta, diminuindo-se gradativamente nos pontos 3
e 4. Tais valores decrescem ao logo do eixo do reservatorio, ou seja, no sentido da captacao de agua da SABESP (do ponto 1 para o
ponto 4), mas ainda assim algumas vezes superior ao valor estabelecido para PEL pelo Ministério de Meio Ambiente do Canada (CCME
2001) e resolugao CONAMA 344 (BRASIL, 2004), que estabelecem o valor de 0,486 mg kg-1 de Hg como limite para provaveis efeitos
téxicos para a biota.

Em relagéo as concentragdes de Hg orgéanico, estas também decrescem ao longo do eixo do reservatério, com comportamento similar
ao Hg total. Nao ha no Brasil valores legais para avaliagdo de organomercuriais em sedimentos, entretanto a existéncia destes
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compostos no reservatério do Rio Grande causa preocupagao no sentido de que pode ocorrer biomagnificagdo destes compostos no
ambiente e na cadeia alimentar.
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Figura 1- Localizagdo dos pontos de amostragem

TABELA 1 - Concentragies de Hg total e organico no reservatdrio do Rio Grande.

Parimetros Campanhas
set. 2008 fev. 2009 jul 2009 jamn. 2010
Ponto 1
Hetotal(mg kg™ 457210  633=02  250=10 434215
Hg orginico (pg ke™) et 393=38 332220 40133
Ponto 2
Hgtotalimg kg™ 713212  61,3=0% 63109 57.6=08
Hg orginico (ng ks™) - 46332 380239 47239
Ponto 3
Hg total fmg kg™ 1904 45202 2201 3702
Hg orginico (ug kgh) en 16720 180+21 19429
Ponto 4
Hg total (mg kg') - 102000 1301 1,501
Hgorginico (pgkg®) -2 142+21 <10,0 13.8+123

—% =MNio determinado

CONCLUSOES: As altas concentragoes tanto de Hg total quanto de Hg organico levam a preocupagdes no sentido destes compostos
estarem bioacumulando e/ou biomagnificando no ambiente, principalmente na regido dos pontos 1 e 2. Torna-se necessario dar
continuidade ao monitoramento do reservatério em relagdo aos organomercuriais, visto este trabalho ser pioneiro na quantificagéo
destes compostos neste reservatorio. E interessante realizar a quantificagdo dos organomercuriais em matrizes bioldgicas,além de
avaliar e interpretar os fatores que possam provocar a metilagdo ou desmetilacao de Hg neste corpo hidrico.
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