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Resumo

O estudo dos sedimentos e sua correlacao com o ambiente representam um impor-
tante indicador do nivel de contaminagao, pois demonstram o potencial de acumulacao
de diversas espécies quimicas. O objetivo desse trabalho foi avaliar geoestatisticamente
a distribuicao de Hg e matéria organica em sedimentos de fundo da cidade de Manaus,
regiao da orla do Rio Negro. As amostras de sedimento foram coletadas nos meses de
novembro (2010) e margo (2011), correspondendo ao inicio e término do periodo da
enchente na regidao, nas quatro principais sub-bacias hidrograficas da cidade (bacia do
Educandos, bacia do Sao Raimundo, bacia do Taruma-Agu e bacia do Puraquequara).
Os locais de amostragem consistiram em vinte pontos, sendo trés pontos de cada uma
das sub-bacias e mais oito pontos distribuidos proximos a desembocadura de cada bacia
pela orla do Rio Negro. As concentracoes de mercurio foram determinadas por Espec-
trometria de Absor¢ao Atomica acoplada ao gerador de vapor frio. A determinagao de
matéria organica foi realizada pelo método de ignicao. Para a analise geoestatistica
foi empregado o método de interpolagao por Krigagem Ordinaria, pelo qual os semi-
variogramas foram ajustados e os modelos avaliados com base na validacao cruzada,
revelando a predomindncia do modelo exponencial. Os resultados revelaram uma con-

! no més de novembro e 0,6498 mgKg~! no

centragao média de Hg de 0,2929 mgK g~
més de marco, enquanto que para a matéria organica foi de 8,53 % para novembro e
10,32 % para margo. Os mapas de krigagem para Hg indicaram que além da contri-
buicao natural de Hg no compartimento, também esta ocorrendo influéncia antrépica
na bacia do Educandos e na bacia do Sao Raimundo. Os mapas de krigagem para MO
mostraram que a sua dinadmica é controlada pelo periodo da enchente, ocorrendo maior
acimulo na regiao da bacia do Taruma-Ac¢u no més de novembro, enquanto uma maior

dispersao ocorreu no més de margo.

Palavras-chave: sedimento de fundo, mercurio, matéria organica, geoestatistica.
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Abstract

The study of the sediments and their correlation with the environment are an im-
portant indicator of the level of contamination because they demonstrate the potential
of chemical species accumulation. This global aim of this study was to evaluate the
geostatistical distribution of Hg and organic matter in bottom sediments bordering the
Rio Negro that surrounds the city of Manaus. The sediment samples were collected
in November (2010) and March (2011), corresponding to the beginning and end of the
period of flooding in the region, including the four main sub-basins of the city The
Educandos, Sdo Raimundo, Taruma and Puraquequara basins). Sampling locations
consisted of twenty points, three points for each of the sub-basins and eight points
distributed along the shore of the Rio Negro. The total mercury concentrations were
determined by atomic absorption spectrometry coupled to cold vapor generator. The
determination of organic matter was performed by the method of ignition. For the
geostatistical analysis was used the method of interpolation by ordinary kriging, which
were adjusted by the semivariogram, the models evaluated based on cross-validation
and preparation of maps of levels, where there was a predominance of the exponential
model. The results showed an average concentration of Hg 0.2929mgkg' in November
and 0.6498mgkg~! in March, while for the organic matter was of 8.53 % in November
and 10.32 % for March. The kriging maps for Hg indicated that besides the contribu-
tion of natural Hg in the compartment, is also occurring of anthropogenic influence in
the Educandos and Sao Raimundo basins. The kriging maps for MO showed that its
dynamics is controlled by the flood period, occurring in greater accumulation basin of

the Acu-Taruma in November, while a greater dispersion occurred in March.

Keywords: sediments, mercury, organic matter, geostatistics.
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Capitulo 1

Introducao

E evidente a preocupacao mundial com o impacto causado pela liberacio de me-
tais potencialmente toxicos (MPT) nos diversos compartimentos ambientais como agua,
sedimento, biota e atmosfera. Os ambientes aquaticos estao sendo consideravelmente
alterados pelo processo de degradacao ambiental, gerado principalmente pelas ativida-
des antropicas, tais como mineragao, queima de combustiveis fosseis, lixiviagao de lixo,
dentre outras fontes (MARINS et al., 2004).

Os MPT podem ser diretamente lancados nos corpos d’agua, associados aos lan-
camentos dos efluentes industriais e domésticos e/ou a atividades portuarias e de nave-
gacao, destruindo o equilibrio natural e causando véarios impactos ambientais. Dentre
os MPT, o Hg se destaca por seu alto potencial de contaminacao para compartimentos
vivos e naturais por sua biodisponibilidade (MARINS et al., 2004).

O Hg é um metal comprovadamente bioacumulativo, ou seja, uma substancia que
os seres vivos nao tém a capacidade de degradar ou eliminar, sendo de carater nocivo
a saiude humana (CLARKSON & MAGOS, 2006). No ambiente, o Hg sofre uma sé-
rie de transformagoes quimicas e interacoes com os constituintes dos compartimentos
ambientais e os resultados podem apresentar diversos danos aos ecossistemas aquati-
cos, favorecendo a transferéncia do Hg através da cadeia trofica e sua biomagnificacao
(AZEVEDO, 2003; ALMEIDA & SOUZA, 2008).

Os sedimentos de fundo sao amplamente utilizados como indicadores de conta-
minacao dos ecossistemas aquaticos porque podem atuar como um compartimento de
acumulagao ou sumidouros de elementos-traco, e também como transportadores e fon-
tes de contaminacao em potencial (MARINS et al., 2004). Dessa forma, os estudos
de Hg em sedimentos sao importantes, pois registram em carater mais permanente os
efeitos de contaminagao, detectando o nivel que a area esta sujeita e reunindo dados
sobre o impacto ambiental (HORTELLANT et al., 2008).
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Dentre as ferramentas utilizadas para o estudo da distribuicao de Hg, a geoes-
tatistica tem sido amplamente aplicada como a ciéncia que estuda a variabilidade de
uma medida através de um modelo probabilistico, possibilitando correlacionar espaci-
almente as observagoes e predizer valores em locais nao amostrados (MONTENEGRO
et al., 1999).

A técnica geoestatistica utilizada neste estudo foi a Krigagem, um método de in-
terpolacao que procura minimizar o erro na estimagao de valores, com base nos modelos
de semivariogramas. Inicialmente, este método foi usado para solucionar problemas de
estimacao em reservas minerais, mas seu uso expandiu-se com sucesso para vérias areas
da ciéncia, envolvendo humanas, biolégicas e exatas (GRIPP, 1992).

Em funcao do acima exposto, surge a necessidade de se conhecer espacialmente
a distribuicao de Hg em sedimentos, tendo como area de estudo parte das principais
sub-bacias hidrograficas da cidade de Manaus e da orla do rio Negro, no estado do

Amazonas.



Capitulo 2

Revisao da literatura

2.1 Contaminacao dos sedimentos

Sedimentos sao materiais fragmentados, formados pela desintegracao fisica e qui-
mica das rochas preexistentes (intemperismo), simultaneamente a outros processos do
ciclo sedimentar: erosao, transporte, deposicao, litificacao e metamorfismo.

Quando formados, podem permanecer no local de origem, sendo chamados se-
dimentos autoctones, ou serem conduzidos para locais mais distantes, chamados se-
dimentos aloctones (APRILE et al., 2005). Durante essa movimentagao, sedimentos
formados a partir de diferentes rochas podem ser englobados e depositados no mesmo
conjunto, alterando sua forma, dimensao e composigao inicial (DE JESUS et al., 2004).

Do ponto de vista ambiental, os sedimentos exercem diversos papéis, podendo
atuar como catalisadores, carreadores e agentes fixadores para outros elementos. A sua
principal caracteristica é a capacidade de acumulacao de diversas espécies quimicas em
seus leitos, podendo contaminar a dgua e outros compartimentos (LIMA et al., 2001;
FROEHNER & MARTINS, 2008).

A origem de metais em sedimentos ocorre por processos naturais, tais como in-
temperismo e lixiviagao das rochas, ou através de atividades antropicas, como descartes
industriais e urbanos. O Zr, Rb e Sr, por exemplo, sao derivados de material de rochas
de processos temporais naturais, enquanto que o Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg e Pb
provem principalmente de atividades antropicas (SAMPAIO, 2003; DE OLIVEIRA &
MARINS, 2011).

Cada uma das fontes potenciais de polui¢ao apresentam caracteristicas proprias
quanto aos poluentes que carregam, por exemplo, os esgotos domésticos apresentam
compostos organicos biodegradaveis, nutrientes e bactérias. A liberacao de tais espé-

cies contaminantes ocorre em funcao de alteracoes nas condigoes ambientais e fisico-

3
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quimicas do meio, tais como pH, salinidade e teor de agentes quelantes. Esse processo
desencadeara uma contaminacao aquética e de outros sistemas ambientais, transfor-
mando os sedimentos em fontes potenciais de poluigago (HORTELLANTI et al., 2008).

Os principais mecanismos de fixagdo dos metais potencialmente toxicos (MPT)
nos sedimentos sao adsorg¢ao sobre a superficie das particulas minerais, reacoes de preci-
pitagao, complexacao pelas substancias humicas das particulas organicas, processos de
difusdo, atividades biologicas e uma combinagao desses fenomenos (BOSTELMANN,
2006). Segundo Brekhovskikh et al. (2002), as concentra¢oes de metais sdo, geral-
mente, maiores nos sedimentos que na coluna d’agua, o que facilita a influéncia da
atividade antropica nesse compartimento.

A interacao dos fons metalicos com os sedimentos é determinada, principalmente,
pelo tamanho médio das particulas e do substrato geoquimico, variaveis que controlam
os processos de adsorcao e retencao, consequentemente a imobilizagao dos metais. Essa
caracteristica faz com que ocorra uma correlacao inversa entre o tamanho das particulas
e a concentracao de metais no sedimento. Na fracao mais grossa do sedimento, consti-
tuida essencialmente de areia, a concentragao de metais é consideravelmente menor e
na fracdo mais fina, a disponibilidade de metais é potencialmente maior (HOROWITZ,
1991).

Nos tltimos anos, foi intensificada a investigacao sobre a presenca de MPT em
sedimentos, pois, por nao serem degradados, esses metais permanecem por longos pe-
riodos no ambiente, sendo redistribuidos por todos os compartimentos e cadeia ali-
mentar (VIRGA & GERALDO, 2008). A liberagdo de MPT dos sedimentos ocorre
quando h& mudancas nas condigoes fisico-quimicas do ambiente. Os resultados dessas
mudangas sdo acompanhadas por efeitos danosos aos ecossistemas, como perda e/ou
transformacao de comunidades bentonicas, contaminagao de peixes por poluentes como
Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos (HPAs), Hg e pesticidas (CARVALHO et al.,
2000).

No Brasil, o nivel de contaminagao quimica dos sedimentos ¢ classificado segundo
valores estabelecidos pela Legislagao Canadense e adotados pela Resolugao 344 /2004 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Os valores de concentragoes listados
na Tabela 2.1 definem que para valores abaixo do nivel 1 raramente sao esperados

efeitos adversos a biota e para valores acima do nivel 2, frequentemente esses efeitos

sao observados (CONAMA, 2004).
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Tabela 2.1: Valores estabelecidos pela Legislagao Canadense e adotados pela Resolugao
CONAMA 344/2004 para sedimentos. (Fonte: Adaptado de CONAMA, 2004).

Niveis de classificagao do

Poluentes material
(mgKg™1) Agua Agua
doce salina/salobra
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
As 5,9 17,0 8,2 70,0
Cd 0,6 3,5 1,2 9,6
Pb 35,0 91,3 46,7 218,0
Cu 35,7 197,0 34,0 270,0
Cr 37,3 90,0 81,0 370,0
Hg 0,17 0,486 0,15 0,71
Ni 18,0 35,9 29.0 51,6
Zn 123,0 315,0 150,0 410,0

2.2 O Elemento Mercirio e Toxicidade

O Hg ¢ um metal altamente toxico para organismos vivos, podendo ser encontrado
nos diversos compartimentos ambientais. Apresenta uma variedade de usos na indus-
tria, na agricultura e principalmente no garimpo de ouro (AKAGI & NAGANUMA,
2000).

Devido a sua comprovada toxicidade, o Hg é responséavel por sérios problemas ao
organismo humano e, em prolongadas ingestoes, seu efeito acumulativo pode levar a
graves efeitos toxicologicos, como lesoes nos rins, figado, aparelho digestivo e sistema
nervoso central (GRIGOLETTO et al., 2008).

O primeiro caso de intoxicagao por Hg de grande impacto mundial aconteceu na
década de 50, na cidade de Minamata, sudoeste do Japao. Em 1932, a empresa Chisso
Fertilizer Corporation Ltd., que fabricava acetaldeido usado na producao de material
plastico, passou a usar a Baia de Minamata como depoésito de residuos industriais.
Era utilizado HgSO4 como catalisador na producao de acido acético e seus derivados e
HgCly, como catalisador na produgao de cloreto de vinila, sendo que o metilmercirio era
um subproduto na sintese do acetaldeido (LACERDA & MARINS, 1997; MICARONI
et al., 2000; FARIAS et al., 2008).

O metilmercurio eliminado na baia entrou na cadeia trofica ao atingir moluscos,
crustaceos e peixes, produtos que eram consumidos pelos moradores locais. Somente
em 1956 surgiram os primeiros casos de uma doenga com sintomas variaveis, desde

dores de cabeca a paralisia dos membros, sendo oficialmente reconhecida como Doencga
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de Minamata em maio de 1965 pelas autoridades japonesas. Mais de 887 mortes e 2209
casos registrados de doencgas relacionadas ao sistema nervoso central foram atribuidas
ao Mal de Minamata (MICARONTI et al., 2000; TOMIYASU et al., 2006).

Outros casos de intoxicagoes por Hg conhecidos ocorreram no Iraque (1955),
onde os mercuriais organicos passaram a ser usados como desinfetantes de sementes;
no Canada (1940), onde foram apontados altos niveis de metilmercirio em grupos
indigenas (AZEVEDO, 2003); no Japao (1965), dessa vez na cidade de Niigata, onde o
Rio Agano foi poluido com mercurio pelo setor quimico da Companhia de Eletricidade
Showa; no Paquistao (1963) e na Guatemala (1966) mais de 30 pessoas foram infectadas
em cada caso, por comerem farinha feita de sementes tratadas com fungicidas contendo
Hg (KUDO & TURNER, 1999).

Apos os diversos casos de intoxicagao mercurial ocorridos no mundo, houve um
aumento no interesse cientifico em desvendar o comportamento do Hg no ambiente,
visando contribuir para o controle da contaminacao e prevenir possiveis intoxicagoes

coletivas.

2.2.1 Propriedades do mercirio e seus compostos

O Hg possui um aspecto prateado e se apresenta na forma liquida em condicoes
normais de temperatura e pressao, sendo extremamente volatil. Possui elevada pressao
de vapor, a qual é suficiente para fornecer concentragoes perigosas de seus vapores nas
temperaturas comuns encontradas nos ambientes. Apresenta a caracteristica de formar
amélgama com outros metais como Au, Ag, Cu, Zn e Pb (AZEVEDOQO, 2003). Suas
caracteristicas fisico-quimicas sao apresentadas na Tabela 2.2.

O Hg ocorre naturalmente no ambiente e existe em um grande numero de espécies
quimicas. As principais espécies sao o mercirio elementar, mercurio inorganico e mer-
curio organico, sendo que suas propriedades e comportamento quimico dependem das
condigbes redox do ambiente (EPA Environmental Protection Agency, 1997; MARINS
et al., 2002).

O mercitrio elementar (Hg®) é a forma mais volatil. E relativamente insoltivel em
agua, mas soluvel em lipidos e acido nitrico. A formagao dos compostos inorganicos,
também chamados de sais de Hg, se d4 pela combinacdo do fon mercuroso (Hgy") ou
do fon merciirico (Hg?") com outros elementos, tais como o cloro, enxofre e fosforo
(RISHER et al., 2002).

Os sais mercurosos sao geralmente menos soliveis do que os sais mercuricos,
especialmente o sulfato, cloreto, brometo e iodeto. Muitos dos sais mercturicos sao

bastante soluveis em agua e a extensao com que se dissociam depende da natureza do
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Tabela 2.2: Caracteristicas Fisico-quimicas do Hg

Propriedade Valor
Classificacao periodica Grupo IIB
Configuragao eletronica  [Xe| 4 5d1° 652
Namero atdémico 80

19417 196 ] 19817 199
Is6topos naturais 20032:201522202§§:204E§
Massa atomica 200,59 uma
Densidade 13579,04 kgm?
Ponto de fusao —38°C
Ponto de ebuli¢ao 357°C

Pressao de Vapor, a 25°C
Potencial de oxidacao

2 x 107® mmHg
Hg— Hg™+2e™- 0,788 V

Forma cristalina Romboédrica

Calor especifico 140 J kgt K1
Condutividade elétrica 1,06 x 106 Ohm~'m™!
Condutividade térmica 834 WmK!
Potencial de ionizacao 10,43 eV

anion. Sais de Hg como o HgCl, sao suficientemente volateis para existir como gas
na atmosfera, mas sua solubilidade em agua e reatividade quimica provocam a rapida
deposicao através das precipitagoes (MALM et al., 1991; AZEVEDO, 2003).

Nos compostos organicos de Hg, também chamados organomercuriais, o atomo
de Hg se liga covalentemente a um atomo de carbono, sendo que as espécies formadas
mais interessantes sdo o metilmercurio, o etilmercurio e o fenilmercurio (DART, 2004).
Essa classe representa os compostos de maior toxicidade, sendo facilmente incorporado
pela biota (WHO, 1990; AZEVEDO, 2003).

O metilmerctrio e fenilmercirio sao encontrados na forma de sais ( cloreto de me-
tilmercurio, acetato de fenilmercurio, dentre outros), sendo solidos cristalinos brancos,
enquanto o dimetilmercirio é liquido, incolor e altamente volatil (UNEP, 2003).

O Hg, em suas diversas espécies quimicas, apresenta um carater acumulativo,

ou seja, se mantém em diversos compartimentos ambientais, na biota, e na cadeia

alimentar (PARAQUETTI et al., 2004).

2.2.2 Fontes e Usos de mercirio

Na natureza, o metal é encontrado em um grande niimero de minerais, tais como
corderoita (Hg3S,Cly), schwarisita [(HgCuFe)12SbySs|, livigstonita (HgSbyS7) e cina-
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brio (HgS), sendo este tltimo o mais comum (RYTUBA, 2003).

O cinébrio, contém maior percentual de Hg (86,2% do metal), com quantidade
suficiente para extracao mineral, sendo encontrado em rochas proximas de atividades
vulcanicas recentes e em areas proximas de fontes de dgua termais. As maiores reservas
encontram-se em Almaden, na Espanha (MICARONTI et al., 2000; AZEVEDO, 2003;
CESAR et al., 2012).

Devido suas diversas propriedades, o Hg e seus compostos tiveram grande im-
portancia no comércio, na industria, mineragao, metalurgia, fabricagao, medicina e
odontologia, tendo seu apice durante a Revolucao Industrial. O mercurio metéalico, por
exemplo, é usado como matéria prima na industria quimica para a sintese de compostos
inorganicos mercurosos e mercuricos (cloretos, nitratos, iodetos e cianetos) e compos-
tos organicos (mercirio cromo, metaphen, dimetil e dietil mercirio)(SCHROEDER &
MUNTHE, 1998).

Os compostos inorganicos de Hg encontram aplicagao na industria de corantes
(ex. HgS, HgNO3, Hgly) e na fabricagdo de baterias secas (HgO). Ja os compostos
organicos de Hg, devido a sua atividade fungicida, foram por muito tempo aplicados
em tintas, papéis, na agricultura para controle de pragas e na industria farmacéutica
(FARIA, 2003; AZEVEDO, 2003).

As fontes antropogénicas de Hg sdo numerosas, entre as quais destacam-se os
residuos industriais e de mineragao. Sao conhecidos diversos exemplos de poluigao por
Hg em solos urbanos no mundo (ZHANG & WONG, 2007; LI et al., 2009; PEREIRA
et al., 2009; SANTOS-FRANCES et al., 2011), sendo que, na maioria dos casos, as
fontes desta poluigao sao facilmente identificaveis, o que permite a tomada de medidas
corretivas para seu controle (FRAGOMENTI et al., 2010).

2.2.3 Toxicidade do Mercirio

Todas as formas de Hg sao toxicas, nao somente para o ser humano, mas para
toda a fauna e flora. No entanto, cada uma apresenta um perfil toxicologico e me-
tabolico diferenciado, dependendo de fatores como solubilidade e estado de oxidacao.
As principais vias de introducao e absorcao do Hg sao a respiratéria, a cuténea, e a
digestiva. Sua toxicocinética é dependente da espécie quimica do metal (MICARONI
et al., 2000).

O mercirio metélico, em sua forma gasosa, ¢ introduzido no organismo pela res-
piragao e, por ser lipossolivel pode atravessar as membranas celulares, principalmente
dos pulmoes. Segundo a Organizagdao Mundial de Satde (OMS), cerca de 80% do

vapor de Hg inalado é retido no organismo. Quando ingerido, o merctrio metalico é
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considerado pouco toxico, pois sua absorcao no trato gastrointestinal é muito reduzida,
inferior a 0,01%. Ja por via cutanea, o contato com o mercirio metalico pode induzir
sensibilidade em algumas pessoas (MICARONT et al., 2000; AZEVEDO, 2003; DART,
2004).

O merctrio inorgéanico, em relagao aos seus sais como aerossol, pode ser absorvido
pelos pulmoes, dependendo do tamanho da particula do sal inalado. Ja pela via diges-
tiva, os compostos inorganicos do mercirio precisam, primeiramente, se transformar
em sais ou complexos soltiveis para que sejam absorvidos. A percentagem absorvida
dependera da solubilidade do sal envolvido (EPA Environmental Protection Agency,
1997). A absorgao cutanea ocorre pelos orificios dos foliculos pilosos e pelas glandulas
sebéceas.

A forma do mercirio de mais facil introdugao e absorg¢ao é a organica, em destaque
o metilmercurio, sendo, portanto, a mais perigosa. A absorcao dos organomercuriais
pelo trato gastrointestinal é mais significante por serem mais lipossoluveis e menos
corrosivos para os intestinos. Também sao absorvidos por via respiratoria, sobretudo
os alquilmercuriais, por serem bastante voléteis, chegando a uma taxa de absorcao de
80%, semelhante a dos vapores de mercurio metalico (DART, 2004).

O alvo principal do metilmercurio é o sistema nervoso central, onde afeta areas
especificas como o cerebelo e cortex visual, que originam os principais sintomas da
intoxicacao: perda da coordenacao dos movimentos, problemas nas articulacoes das
palavras, perda da sensibilidade das maos e pés, constricao no campo visual e perda
de audigdo. Também se observa efeito feto-toxico (teratogénico), com alteragoes irre-

versiveis para o feto (YALLOUZ et al., 2001; GRANDJEAN et al., 2010).

2.3 Ciclo do Mercario: Transporte e distribuicao

O processo de transporte e distribuicao do Hg para o ambiente pode ser dividido
em dois ciclos: global e local. O primeiro abrange as fontes de Hg naturais como
erupcoes vulcanicas, desgaseificacao da crosta terrestre, erosao das rochas e evasao
oceanica. O segundo ciclo abrange as fontes antropicas, ou seja, a combustao do carvao,
mineragao, garimpo, combustao de lixo e derivados de petroleo. O ciclo se completa
com a introducao do Hg no ambiente terrestre e aquatico através da deposi¢ao natural
e precipitagao atmosférica (AZEVEDO, 2003; LACERDA & MALM, 2008).

Na Figura 2.1 encontra-se representado de uma forma esquematica o ciclo bio-
geoquimico do mercirio no ambiente, caracterizado pelas varias rotas que podem ser

seguidas quando dispersado através da litosfera, hidrosfera e atmosfera.
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Hg'+ O;—> Hg?*  Hg® + 20H — > Hg®*  Hg® + HOCl —> Hg* g
N\ 1_.'
Hepmp 7

CH,+CH, <«—° (CH,),Hg —=s HE*——> Hg’

Bactérias Redugdo

Bactérias

Complexagdo

Figura 2.1: Ciclo biogeoquimico do merctrio.
Fonte: Andréa Medeiros.

Da litosfera para a atmosfera, o aporte de Hg ocorre no magma e evaporagoes
naturais. O Hg passa da hidrosfera para a atmosfera por evaporacao, e o caminho in-
verso ocorre por precipitacao de chuvas. Da litosfera para hidrosfera o Hg é transferido
pelo intemperismo de minerais, pelo enriquecimento por dissolucao ou ainda por vul-
canismo. O caminho inverso ocorre pela sedimentacao de espécies de Hg. Quando em
contato com o solo ou sedimento, o Hg pode ser adsorvido por minerais, complexado
pela matéria organica, pode sofrer metila¢ao/desmetilacao, e ainda pode ser lixiviado
pela solucao percolada. O ciclo se completa com as rotas de precipitagao das chuvas,
bioconversao em formas volateis ou soliiveis, reinteracao deste na atmosfera ou bioacu-
mulacao na cadeia alimentar aquética ou terrestre (WINDMOLLER, 1996; BISINOTI
& JARDIM, 2004).

2.3.1 Mercario na atmosfera

As principais fontes naturais de aporte de Hg na atmosfera sao atividade vul-
canica, desgaste/erosao de materiais geologicos e a volatilizagdo de Hg existentes nos

ambientes terrestres e aquaticos. Antropogenicamente, a liberagao de Hg ocorre pela
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combustao (carvao, 6leo, incineragao de residuos urbanos, hospitalares e lodo de esgoto)
e producdo industrializada (cloro-soda, refinarias)(PACYNA et al., 2000; CANARIO
et al., 2003).

Neste compartimento, o Hg se encontra majoritariamente na forma elementar,
com pequenas fragoes de outras espécies volateis, tais como HgCly, CH3HgCl ou
(CH;3),Hg (Figura 2.1). O Hg® apresenta baixa reatividade com outros constituintes
atmosféricos, o que possibilita sua permanéncia na atmosfera por aproximadamente
um ano (MUNTHE et al., 2001).

Ao ocorrer a oxidagao do Hg?, forma-se as espécies de Hg (II) que, por serem
menos volatil, tendem a condensar-se a matéria particulada atmosférica ou entao a
depositar-se nas superficies terrestres e aquaticas (SOMMAR et al., 2001). Na pre-
senca de agua liquida, como nevoeiros e precipitaciao, uma pequena parcela do Hg? ¢é
dissolvido, enquanto que o Hg (II) presente pode ser adsorvido pela matéria particulada
removida pelas gotas (GARDFELDT et al., 2001; BISINOTI & JARDIM, 2004).

Devido a circulacao atmosférica, o Hg? pode ser dispersado e transportado ao
longo de grandes distancias, o que o torna um poluente global (JACKSON, 1998). O
processo de deposicao pode ocorrer por via seca, ou umida, efetuada por pequenas
particulas aerossois ou gotas de agua. A reemissao do Hg a partir dos solos e da agua
ocorre quando as espécies oxidadas forem reduzidas a Hg", por processos quimicos,
fotoquimicos e/ou biolégicos (SCHROEDER & MUNTHE, 1998).

Na Tabela 2.3 sao apresentadas as estimativas de diferentes autores para as emis-

soes globais naturais e antropicas de mercurio.

Tabela 2.3: Estimativas das emissoes globais de merctrio para a atmosfera (tonano™!)

Emissao de Hg (ton ano™!)

Autor Natural Antroépica
LINDQVIST et al. (1991) 2.000 - 9.000 4,500
PORCELLA et al. (1996) - 2,000
BERGAN et al. (1999) 1.900 - 3.900 2,150
MICARONTI et al. (2000) 2.700 - 6.000 -
PIRRONE et al. (2001) 2.200 - 3.200 2,199
SEIGNEUR et al. (2001) 4.000 - 5.000 -
PACYNA & PACYNA (2002) - 1,900

PACYNA et al. (2006) - 2,190
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2.3.2 Mercario em aguas

O Hg proveniente da deposigao e de processos naturais (lixiviagao e erosao dos
solos) é rapidamente adsorvido pelas particulas em suspensao e uma pequena por¢ao
solubiliza~se ou permanece em solugao (LINDQVIST et al., 1991; JACKSON, 1998).
Diferente de outros metais, o Hg se mantém na coluna d’agua sob diversas espécies, o
que facilita o seu transporte para areas adjacentes (MURESAN et al., 2008).

Na agua, o Hg?* se encontra complexado com outras espécies, como hidréxidos
e cloretos. No entanto, a existéncia de tais espécies depende do pH e da concentracao
de cloreto. Ja o Hg® possui niveis de saturacao mais elevados, o que permite o fluxo
de merctrio elementar da dgua para atmosfera (MOREL et al., 1998).

Através de processos quimicos e microbiologicos, o Hg?* dissolvido é transfor-
mado em metilmercirio em ambientes aerébicos e anaerobicos (D’ITRI, 1992). Esse
processo, denominado metilagao, é de suma importancia devido a grande afinidade do
metilmercirio com as proteinas, promovendo biomagnificacao do Hg na cadeia alimen-
tar (MICARONTI et al., 2000; AZEVEDO, 2003).

A metilagao é influenciada por uma grande variedade de fatores ambientais, tais
como temperatura, concentracao de bactérias presentes no meio, pH, tipo de solo ou
sedimento e condigoes de oxi-reducao do meio (AZEVEDO, 2003).

A reagao inversa a metilagdo também ocorre no ambiente aquatico. O processo de
desmetilacao pela acao de microorganismos estabelece um sistema dinamico que tenta
promover um equilibrio entre as concentragoes de mercirio organico e inorganico. No
entanto, devido a bioacumulacao do metilmercurio, a metilagao acaba prevalecendo
sobre a desmetilagao (AZEVEDO, 2003; BISINOTI & JARDIM, 2004).

O metilmercurio, nas condi¢oes apropriadas de pH, é convertido em dimeltilmer-
curio, que devido ser insoluvel e volatil, serda reemitido & atmosfera, completando o
ciclo (MICARONTI et al., 2000).

2.3.3 Merciario em sedimentos

Quando lancado diretamente nas aguas, o Hg é preferencialmente incorporado
ao sedimento, onde pode ser encontrado sob a forma forma metalica, metilmercirio,
HgS ou também complexado com espécies inorganicas (em geral, Fe ou Mn), e com
substancias organicas que possuem grupos sulfidrila (-SH) (ALMEIDA & SOUZA,
2008).

Os parametros que controlam a adsorcao e a retencao de Hg sao pH, potencial
redox, forca i6nica, teor de matéria organica e area superficial de seus constituintes.

O processo ocorre através de forgas de Van Der Waals, de fortes ligagoes covalentes,
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por coprecipitacao e por incorporacao do metal nas redes cristalinas das particulas que
constituem o sedimento (SCHUSTER, 1991; JACKSON, 1998).

Uma vez depositado nos sedimentos, o Hg esta sujeito a diversos processos qui-
micos e biologicos de transformacao: oxidacao do Hg®, reducao ou metilacio do Hg?"
e complexagao com outras espécies (BIESTER et al., 2002). O Hg também pode ser
desadsorvido do sedimento para as aguas intersticiais, majoritariamente sob a forma
de HgCly, e Hg(OHs,). No entanto, esse processo é muito lento e dependente do pH,
forga ionica e teor de cloretos no meio (JACKSON, 1998).

Dentre as espécies formadas, o metilmerctrio é consideravelmente mais toxico
que os compostos inorganicos, mesmo representando apenas 1,5% do estoque de Hg
nos sedimentos, devido a capacidade de se biomagnificar pelo niveis troficos da cadeia
alimentar (ZAGATTO & BERTOLETTI, 2006).

O processo de metilagao/desmetilagao é realizado de diferentes modos, pelas bac-
térias presentes nos sedimentos, intermediados por acidos humicos e fulvicos ou pela
metilcobalamina, CH3CoB5, macromolécula que pode doar um grupamento metila ao
Hg. A transferéncia de mais um radical metil forma o dimetilmercurio, (CHs)oHg, que
é convertido em metano, etano e Hg” sob a acao de raios ultravioletas, dando sequéncia
ao ciclo (MAURO et al., 2001; BISINOTI & JARDIM, 2004; PARAQUETTTI et al.,
2004).

Os sedimentos de rios, lagos e oceanos poluidos com Hg sao perigosos porque o
Hg confinado pode permanecer ativo como substrato por varios anos, mesmo quando a
fonte poluidora é eliminada (BISINOTI & JARDIM, 2004). De uma forma geral, o Hg
presente no sedimento para a fase aquosa, podendo ser acumulado pela biota, perdido
para atmosfera e transportado como material particulado para locais adjacentes ainda
nao contaminados (KUDO, 1984 apud AZEVEDO, 2003).

Valores de Hg em sedimentos acima dos permitidos pela legislagao pode signifi-
car a contaminagao nao apenas do solo, mas dos véarios meios interrelacionados (dgua

superficial, 4gua subterranea, biota), sendo considerado assim como fonte de polui¢ao

(FRAGOMENTI et al., 2010).

2.3.4 Influéncia da Matéria Organica no ciclo do mercirio

A matéria organica dissolvida (MOD) tem forte influéncia no ciclo do merctrio,
pois afeta o transporte, especiagao, solubilidade e biodisponibilidade do elemento no
ambiente aquatico.

A matéria organica forma complexos estéaveis com o Hg e outros metais, sendo

geralmente ligados pelos sitios acidos presentes em sua estrutura (comumente acidos
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carboxilicos, fenois, fons amonio, alcoois, tidis e sulfuretos)(NASCIMENTO et al.,
2001). No entanto, embora haja abundancia de éacidos carboxilicos e outros grupos
funcionais contendo oxigénio na MOD, o Hg se liga preferencialmente a tidis e outros
grupos contendo enxofre, os quais estao presentes apenas em quantidades traco na
matéria organica (OLIVEIRA et al., 2007).

Este comportamento complexante da matéria organica limita a mobilidade do Hg,
pois, dessa forma, proporciona um longo tempo de retencao do Hg no solo, resultando
em sua acumulagao e lenta liberagdo para aguas superficiais (PIRRONE et al., 2001).

Dependendo das caracteristicas do meio, a matéria organica pode acelerar ou
inibir a formagao de metilmercurio, limitando a disponibilidade de Hg para micro-
organismos responsaveis pela metilagao e a disponibilidade de metilmercirio para a
bioacumulagao. Os acidos htimicos e fulvicos presentes na MOD sao capazes de reduzir
merctirio i6nico para Hg? (ALLARD & ARSENIE, 1991; ROCHA et al., 2000).

A interacao do Hg com a matéria organica ja foi objeto de muitos estudos, princi-
palmente nos solos da Bacia do Rio Negro, devido aos valores elevados de concentragoes

de Hg encontrados em solos e ambientes aquéticos amazonicos.

2.3.5 Mercirio e Matéria Organica na Bacia do Rio Negro

Em meados dos anos 80, quando a atividade garimpeira de ouro promoveu o
lancamento de significativas quantidades de Hg na regiao amazodnica, a preocupagao
com impacto ambiental incentivou os estudos relacionados a distribuicao de Hg nos
principais afluentes da Bacia Amazonica ( MALM et al., 1997; ROULET et al., 2001;
DOREA et al., 2003; BELGER & FORSBERG, 2006).

As altas concentragoes de Hg encontradas nos ecossistemas amazonico foram inici-
almente atribuidas & mineragao de ouro. Entretanto, foram descobertos elevados niveis
de contaminacao em humanos que residiam em locais distantes de minas ou qualquer
outra fonte antropica de Hg, como os encontrados na Bacia do Rio Negro (SILVA-
FORSBERG et al., 1999; AZEVEDO, 2003; SA et al., 2006; BISINOTI & JARDIM,
2004).

Miretzky et al. (2005), estudando os solos da bacia do Rio Negro, observaram
a importancia da matéria organica na adsor¢cao do Hg, de forma que a presenca da
matéria organica dissolvida tem um efeito inibitorio no processo adsor¢ao de Hg(II),
sendo que a eficiéncia em diminuir a adsor¢ao de Hg (II) depende da quantidade de Hg
presente em solugao.

Segundo Oliveira et al. (2007), no estudo realizado sobre a influéncia da matéria

organica na distribuicao de Hg em diferentes tipos de solo na bacia do médio Rio Negro,
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verificou-se que nas areas alagaveis, ricas em matéria organica, a concentracao de Hg
¢ maior que nas regioes nao alagaveis. E que amostras de solo coletadas em maior
profundidade (20-60 cm) apresentaram menor capacidade de reter Hg, sendo que essas
areas apresentam menor teor de material himico.

Posteriormente, no estudo realizado na regiao do rio Araca ( médio e alto Rio
Negro - AM ), De Oliveira et al. (2011) confirmaram que as maiores concentragoes
de Hg nas amostras de solos estao diretamente relacionadas com os solos com maiores
teores de matéria organica, indicando a importancia da matéria organica na capacidade
de retencao de metais, influenciando diretamente no destino e biodisponibilidade dessas
espécies para o ambiente.

Dessa forma, a comunidade cientifica passou a considerar a ocorréncia natural
nos solos da regido e o seu transporte atmosférico a longas distancias (BELGER &
FORSBERG, 2006). Segundo Fadini & Jardim (2001), o solo é a maior fonte de Hg na

regiao devido aos processos de transformacoes pedogeoquimicos.

2.4 Analise Geoestatistica de dados

A geoestatistica pode ser definida como o estudo de fendmenos que variam no
espaco, visando a construcao de um modelo matematico capaz de descrever quantitati-
vamente variacoes espaciais de um fenomeno natural. Seu principal objetivo é a analise
e modelagem dessa variabilidade espacial (DEUTSCH et al., 1998).

Teve seus primeiros conceitos desenvolvidos por Daniel G. Krige, em 1951, ao
estudar dados de seus trabalhos sobre mineracao na Africa do Sul e concluir que a va-
riancia dos dados possuia uma estruturacao que dependia da distancia de amostragem.
Posteriormente, Georges Matheron, em 1963, baseado nas observacoes de Krige, esta-
beleceu a teoria das varidveis regionalizadas, fundamentacao bésica da geoestatistica
(ANGELICO, 2006).

Segundo a analise estatistica classica, os dados geralmente supoem que as varia-
veis aleatorias sao independentes, com igual probabilidade de ocorréncia, nao depen-
dendo de sua vizinhanga. No entanto, a observacao de uma certa estruturacao nos
fendbmenos naturais mostrou que as varidveis podem apresentar alguma dependéncia
espacial. Dessa forma, a analise espacial surgiu como uma complementacao da anélise
classica de dados (GONCALVES et al., 2008).

Para se utilizar métodos geoestatisticos é necessario que as observagoes sejam
referenciadas geograficamente. Dessa forma, ela permite extrair as caracteristicas es-

truturais probabilisticas a partir de uma aparente aleatoriedade de dados, supondo
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que os valores das variaveis estejam espacialmente correlacionados (KRIVORUCHKO
& GOTWAY, 2004).

As técnicas geoestatisticas sao largamente utilizadas para predizer a distribui-
cao espacial de elementos-traco nos diversos compartimentos ambientais, auxiliando
na modelagem de dados, uma vez que esses poluentes variam continuamente sobre o

espaco.

2.4.1 Teoria das variaveis regionalizadas

A teoria das varidveis regionalizadas, definida na década de 60 por Matheron,
supoe a existéncia de dependéncia espacial entre as variaveis, com correlacao dos va-
lores das variaveis em funcao de suas distancias, diferentemente da estatistica classica
(MELLO, 2004).

Segundo Olea (1975), uma variavel regionalizada é qualquer fungao numérica com
distribuicao espacial, variando de uma lugar para outro com continuidade aparente,
sendo que essas variacoes nao podem ser representadas por uma funcao matemética
simples.

Assim, a variagao de uma variavel pode ser expressa pela soma de trés componen-
tes. A primeira corresponde a uma componente estrutural, associada a uma tendéncia
constante ou a um valor médio; a segunda é uma componente aleatéria que esta es-
pacialmente correlacionada; e a ultima componente corresponde a um ruido aleatério
ou um erro residual. Se o vetor x representa uma posicao em uma, duas ou trés di-
mensoes, entdo o valor da variavel Z, em x, é dado pela Equacdo (2.1) e graficamente
representado pela Figura 2.2 (BURROUGH, 1987).

Z(x) =m(z) +€(x) + " (2.1)

Em que:

e m(z) é uma fun¢do deterministica que descreve a componente estrutural de Z

em x;

e ¢/(x) é o termo estocéstico, o qual varia localmente e depende espacialmente de

m(z);

e ¢” é o ruido aleatorio nao correlacionado, tendo distribuigdo normal com média

zero e variancia o?.
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Figura 2.2: (a)Componente deterministica apresentando comportamento regular.
(b)Componente deterministica com tendéncia constante.

As principais caracteristicas das varidveis regionalizadas que os métodos esta-
tisticos classicos nao reconhecem, segundo Bubenicek & Haas (1969) apud Camargo
(1997), sao a dependéncia de seus valores em relagao a geometria da distribui¢ao espa-
cial (forma, tamanho e orientagao da amostra), a existéncia de uma certa continuidade
ponto a ponto (descrita pelo variograma) e a presenga de um comportamento aniso-
tropico quando apresentam variagoes graduais em uma determinada direcao e réapida

ou irregulares em outra.

2.4.2 Variograma

O variograma é uma fun¢ao matematica que representa a dependéncia entre duas
variaveis aleatorias regionalizadas, ou seja, a medida do nivel de dependéncia da va-
riavel atributo a partir de mensuracoes realizadas em pontos num determinado espago
(LANDIM, 2003).

Ele é definido a partir da semivariancia das medidas feitas em amostras espacadas
no campo de determinada distancia (h), sendo a soma dos quadrados da diferenca entre
valores amostrados, separados por uma distancia (h), divididos pelo niimero de pares
possiveis (WEBSTER, 1985). E estimado pela Equacio (2.2):

2y(h) = ' (Z(;) — Z(x; + h))? (2.2)

Em que:
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e 27v(h) é o variograma estimado;
e N(h) é nimero de pares de amostras separados por um vetor de distancia h;

e Z(x),Z(x+ h) sao os valores observados da variavel atributo medidos nos pontos

x e x + h, separados pelo vetor h.

A medida de dependéncia espacial mais conhecida e utilizada é o semivariograma
(7(h)), que é equivalente ao variograma. O grafico da semivariancia versus a distancia
h representa o semivariograma, permitindo obter a estimativa do valor de semivariancia
para diferentes combinagoes de pares de pontos, analisar o grau de dependéncia espacial
da variavel e definir os pardmetros para a estimativa em locais nao amostrados (SOUZA
et al., 1997).

Os parametros do semivariograma que descrevem o comportamento espacial das

variaveis regionalizadas, representados na Figura 2.3, sao:

(a) alcance A - indica a distancia a partir da qual as amostras passam a nao possuir

correlagao espacial e a relagao entre elas torna-se aleatoéria;

(b) patamar Cy+ C' - & o nivel onde o variograma se estabiliza e considera-se que nao

haja mais dependéncia entre as observacoes;

(c) efeito pepita Cy - parametro que revela a descontinuidade do semivariograma para
distancias menores do que a menor distancia entre as amostras. Segundo CRESSIE
(1993), a interpretagdo dada para o efeito pepita é de erros de medigao ou de

variabilidade em pequena escala.

O calculo dos semivariogramas em diferentes dire¢oes permite avaliar a estrutura
do comportamento dos dados, verificando se a variabilidade apresenta uma estrutura
isotropica (quando a dependéncia espacial é considerada igual em todas as diregoes)
ou anisotropica (quando a dependéncia espacial difere conforme a dire¢ao é alterada).

Quando o semivariograma ¢é constante e igual ao patamar para qualquer valor
de h tem-se o chamado efeiro pepita pura, onde nao ha dependéncia espacial. Tal
fato revela que, para esse caso, o alcance é menor do que o menor espagamento entre
amostras, caraterizando uma distribui¢do espacial aleatoria (RONDI et al., 2009).

Dessa forma, o semivariograma ¢ a parte central dos estudos geoestatisticos, sendo
capaz de descrever tanto qualitativa quanto quantitativamente a variacao espacial, além

de ser o ponto chave na determinacao do preditor geoestatistico krigagem.
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Figura 2.3: Semivariograma com os respectivos parametros.

2.4.3 Modelos Semivariograficos

Diferentes modelos de semivariogramas tedricos sao utilizados para modelar uma
dada variacao espacial, visando obter o melhor ajuste. Segundo Isaaks & Srivastava
(1989), os modelos considerados bésicos, também chamados de modelos isotropicos,
dividem-se em dois tipos: modelos com patamar (ou modelos transitivos) e modelos
sem patamar.

Os modelos com patamar (esférico, exponencial e gaussiano) sdo ajustes que
representam a estacionaridade de segunda ordem, na qual a semivariancia aumenta
com o aumento da distancia até atingir um patamar e estabilizar, enquanto que os
modelos sem patamar satisfazem apenas a hipotese intrinseca (a probabilidade dos
valores tomados entre pontos com a mesma distancia de separagao serem iguais), de
forma que os semivariogramas podem ser definidos, mas nao se estabilizam em nenhum

patamar (VIEIRA, 1998).

2.4.3.1 Modelo Circular

O modelo circular é dado pela fungao definida na Equagao (2.3):

(2.3)

Segundo Pannatier (1996), nesse modelo destaca-se o comportamento linear para
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pequenos valores de h e que a tangente a origem atinge o patamar a dois tergos do
alcance. E vélido apenas nos planos unidimensionais e bidimensionais, nao podendo ser
aplicado a planos tridimensionais, onde é aplicado o modelo esférico. Esta representado

graficamente na Figura 2.4.

v(h) A

C ____________

Ci=C-Co

Co

O e e e

Ty

Figura 2.4: Modelo Circular

2.4.3.2 Modelo Esférico

O modelo esférico ¢ um dos modelos mais utilizados, sendo matematicamente

representado pela Equagao (2.4):

0 Wl =0
3lh|  1]h|®
1) =3 ey e G <y < (24)
2 a 2 a
Co+ Oy R >a

E obtido selecionando-se os valores do efeito pepita, Cy e do patamar, C;, depois
se passando uma reta que intercepte o eixo-y em Cj e seja tangente aos primeiros pontos
proximos de h = 0. Essa tangente cruzara o patamar a distancia o’ = %a. Assim, o
alcance serd a = 37“/ (MEDEIROS, 2012). A representacao grafica do modelo esta

apresentada na Figura 2.5.

2.4.3.3 Modelo Exponencial

O modelo exponencial é representado pela Equagao (2.5):
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Figura 2.5: Modelo Esférico
v(h) = Co+Cy(1 —e3),0 < |n| < d (2.5)

em que d é a distancia méxima na qual o semivariograma é definido.

Este modelo atinge o patamar assintoticamente, com o alcance prético definido
como a distancia na qual o valor do modelo é 95% do patamar (ISAAKS & SRIVAS-
TAVA, 1989). A diferenca entre o modelo exponencial e o esférico é que o exponencial
atinge o patamar apenas assintoticamente, enquanto que o modelo esférico o atinge no

valor do alcance. Esta representado graficamente na Figura 2.6.

'\{(h) F 3

C

Ci=C-Co

Co

jV

Figura 2.6: Modelo Exponencial

2.4.3.4 Modelo Gaussiano

O modelo gaussiano, na maioria das vezes, é usado para modelar fendomenos

extremamente continuos. Sua formulacao é dada pela Equacao (2.6):
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y(h) = Co+ C(1 — e @), 0 < |n| < d (2.6)

Este modelo também atinge o patamar assintoticamente, sendo caracterizado por
apresentar um comportamento paraboélico proximo & origem, um alcance extenso e o
patamar semelhante ao modelo exponencial. E o tinico modelo que apresenta, em sua

forma, um ponto de inflexdao (ISAAKS & SRIVASTAVA, 1989).

A Figura 2.7 apresenta a representagao grafica do modelo.

Y(h) A

C ________

Ci=C-Co

Co

[V Y

D-V

Figura 2.7: Modelo Gaussiano

Existem outros modelos menos utilizados, assim como outros mais complexos,
que normalmente sao combinacoes de dois modelos simples, no entanto, este trabalho

nao pretende se estender a esses modelos mais sofisticados.

2.4.4 Krigagem

A Krigagem é um método de estimativa ou predicao espacial que se baseia numa
série de técnicas de analise de regressao, visando estimar o valor de um fenémeno em
posicoes nao amostradas, empregando informagao proveniente de dados amostrados a
variavel em posigoes vizinhas (LANDIM, 2003).

Esse nome foi dado por Georges Matheron em homenagem a Daniel G. Krige,
engenheiro de minas sul-africano. Inicialmente aplicado em estudos meteorolégicos,
expandiu-se em 1963 a diversas areas, principalmente nas ciéncias ambientais, quando
foi adaptado a industria mineradora para tornar mais lucrativos o processo de explo-
ragao (KRIVORUCHKO & GOTWAY, 2004).
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Este método consiste em estimar valores médios e também uma medida de acu-
racidade dessa estimativa, baseando-se na dependéncia espacial entre os dados, sendo
importante identificar o limite dessa correlacao. E para quantificar a correlagao espacial
nos dados é utilizada a func¢ao variograma, definindo os pesos que determinam a con-
tribuicao de cada conjunto de dados na predigao de valores em locais nao amostrados
(KRIVORUCHKO & GOTWAY, 2004; DE ANDRADE et al., 2005).

Em comparacao aos outros métodos de interpolagao, a Krigagem se diferencia
por atribuir pesos aos valores amostrais a partir de uma anélise espacial que expressa a
distancia e a variabilidade. Assim, além de considerar a distancia dos vizinhos ao ponto
a ser estimado, as distancias entre os proprios vizinhos também exercem importancia
na distribuicao dos pesos (CORREA et al., 2009).

2.4.5 Técnicas de Krigagem

As técnicas de krigagem baseiam-se em preditores lineares, segundo o qual qual-
quer local é obtido como média ponderada de dados vizinhos, e nao lineares. Dentre
as técnicas destacam-se a krigagem Simples, krigagem Ordinaria, krigagem Universal
(todas lineares) e a Krigagem indicativa (ndo-linear) (KRIVORUCHKO & GOTWAY,
2004).

Utiliza-se a Krigagem Simples (KS) quando a média é estatisticamente constante
para toda a area, de forma que as médias locais se aproximam da média global. Por-
tanto, requer um valor médio conhecido e todos os demais parametros sao tratados
como conhecidos, sendo necessario acoplar estimadores dos demais parametros ao pre-
ditor (SANTOS et al., 2011).

Ja a krigagem ordinaria (KO) usa uma estimagao diferente para a média. A
média é tratada como paradmetro desconhecido, sendo substituida pelo estimador por
minimos quadrados, permitindo que as médias locais possam se distanciar da global. Na
Krigagem Universal a média ja é uma funcao deterministica, portanto, nao constante.
O método é utilizado para os casos em que o0 processo estocastico nao é estacionario, ou
seja, o processo apresenta tendéncias fortes ou gradientes nas medigoes (FERREIRA
et al., 2001; JAKOB & YOUNG, 2006).

As trés técnicas acima relacionadas sao ideais para dados gaussianos, pois a pre-
dicao linear minimiza a previsao do erro quadratico médio. Para outras distribuigoes
nao-gaussianas recomenda-se utilizar a krigagem Indicativa, uma técnica baseada na
transformacao binéaria dos dados, codificados em 0 ou 1, permitindo elaborar estimati-
vas para valores abaixo ou acima de determinado valor de corte, arbitrario e dependente

do objetivo em estudo. Dessa forma, o objetivo passa a ser definir as dreas com maior
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ou menor probabilidade que ocorra determinado evento (LANDIM & STURARO, 2002;
MOTOMIYA et al., 2006).



Capitulo 3

Objetivos

3.1 Objetivo geral

Estudar a distribuigao espacial dos niveis de Hg total e matéria organica existente
entre as sub-bacias hidrograficas de Manaus e rio Negro (regiao da Orla) utilizando

ferramenta geoestatistica.

3.2 Objetivos especificos

Quantificar o teor de mercirio total e de matéria organica em sedimentos de
fundo da orla do Rio Negro, observando a relagao entre os mesmos;

Aplicar a geoestatistica, através do estudo semivariogréafico e do método de inter-
polacao por krigagem ordinaria;

Elaborar mapas de distribuicao de probabilidade de ocorréncia de Hg e matéria
organica nos meses de novembro (2010) e marco (2011), relacionados ao periodo de

enchente na regiao.
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Capitulo 4

Caracterizacio da Area de Estudo

4.1 Aspectos Gerais da Area

A cidade de Manaus (AM) situa-se em meio a grande extensao amazonica, a
margem esquerda do Rio Negro, na confluéncia deste com o Rio Solimoes. O conjunto
desses rios forma um amplo sistema hidroviario, de grande importancia socioeconémica
para a regiao (Figura 4.1). Possui uma érea territorial de aproximadamente 11.458 5
km? e uma altitude média de 92,9 m em relacao ao nivel do mar. Uma densa malha
de igarapés recortam a cidade, todos contribuintes do sistema das bacias de drenagem
(ELIAS & SILVA, 2001; CIDADES, 2002).

A orla da cidade ocupa uma extensao de 43 km desde a foz do rio Taruma- Agu
até a foz do rio Puraquequara. O Rio Negro, que banha a orla da cidade, drena uma
area de aproximadamente 700.000 Km?, por cerca de 1.700 km de extensdao. Sua cor
é, em parte, devido a drenagem dos solos ricos em solutos hiimicos, provenientes da
matéria organica em decomposigao da floresta (OLIVEIRA et al., 2007).

As modificagbes das caracteristicas originais dos igarapés associam-se aos pro-
cessos de supressao e degradacao das areas verdes, emissoes de efluentes industriais e
domiciliares, e o aporte de poluentes transportados do meio urbano, originando am-
bientes insalubres e com baixa qualidade de vida (OLIVEIRA et al., 2007; BRAGA
et al., 2011).

4.1.1 Caracteristicas geolégico-geomorfolégicas

O sitio geomorfolégico de Manaus situa-se sobre terrenos datados do tercia-
rio/quaternario, sobre interflivios tabulares de rochas sedimentares da Formagao Alter

do Chao. Esta formagao caracteriza-se por arenitos feldspaticos-cauliniticos grossos e

26
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Figura 4.1: Localizacao do municipio de Manaus - AM.

argilitos, com conglomerados subordinados (SILVA et al., 2007; PINTO et al., 2009).

O principal representante dessa formacao é o arenito - manaus, como é conhe-
cido regionalmente. Consiste em um arenito silicificado com cimentagao silicosa ou
ferruginosa, formado quando a silica solubilizada pela laterizacao percola pelos mate-
riais subjacentes, ocorrendo a precipita¢ao nas dguas acidas do Rio Negro (SOUZA &
NOGUEIRA, 2009).

A geologia da regiao é constituida por sedimentos da Bacia Sedimentar do Ama-
zonas, apresentando trés dominios morfoestruturais: Planicie Amazoénica, Planalto da
Bacia Sedimentar do Amazonas e Planalto Dissecado Rio Trombetas - Rio Negro. E
neste ultimo dominio que a cidade de Manaus esté inserida, ocupando uma extensao
na Amazoénia que se limita ao interflavio do baixo curso dos rios Negro e Trombetas.

O dominio Planalto Dissecado Rio Trombetas - Rio Negro apresenta vales am-
plos, interflivios tabulares e colinas de relevo moderadamente ondulado, sendo que
sua principal caracteristica é o dissecamento fluvial intenso nos interfliivios, onde ficam
preservadas poucas superficies recortadas que formam o topo das areas denominadas
como platds (SARGES et al., 2011).

4.1.2 Aspectos fisiograficos

4.1.2.1 Clima

A cidade de Manaus localiza-se na faixa de dominio tropical, apresentando duas
estacoes diferenciadas quanto ao nivel de precipitacao. Segundo a classificacao de
Koppen, esta inserida no grupo A correspondente ao clima tropical, e caracterizado por
dois tipos climaticos, o Af (imido com ocorréncia de precipitagdo com pouca variagao
anual) ¢ o Amw (quente e tmido com estacdo seca) (LUIZAO & VASCONCELOS,
2005).

A temperatura média anual observada é de 26,7°C, com variagoes médias entre

23,3°C e 31,4°C, sendo os meses de agosto e setembro os mais quentes e com menores
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indices de nebulosidade. A umidade relativa do ar apresenta-se alta e uniforme durante
o ano, com média de 80% (SILVA & SILVA, 2008). A precipitagao pluviométrica média
anual atinge a 2,286 mm. (CIDADES, 2002).

4.1.2.2 \Vegetacao

Caracteristica da Amazonia central, a regiao possui influéncias floristicas e fau-
nisticas tanto da regiao do escudo guianense quanto da regiao ao sul do Rio Amazonas.
A vegetacao predominante na cidade de Manaus é a Floresta Densa Tropical, caracte-
rizada por grandes arvores com troncos altos e retilineos (MAGALHAES et al., 1998).

Além dessa, ocorrem outros tipos de vegetacao em menores extensoes. A ve-
getacao conhecida como mata de varzea prevalece ao longo das drenagens, sujeitas a
inundacao constantes. As espécies da mata de varzea tém formacoes variadas, como
seringueira, palmeira e jatoba (LUIZAO & VASCONCELOS, 2005).

Nos interfluvios tabulares constitui a mata de terra firme, influenciada pelo relevo
acidentado de algumas areas. As espécies arboreas se apresentam com uma altura
média aproximadamente de 25 m e com didmetro a altura do peito em média, de 30
cm, destacando-se a castanheira, a magaranduba e a sucupira (LIMA FILHO et al.,
2004).

A vegetacao campina representa uma paisagem caracterizada por arvores de baixo
porte (3-4 m) que ocorrem sempre em solos arenosos de baixa fertilidade, principal-
mente em areas de influéncia da bacia do Rio Negro (BARBOSA & FERREIRA, 2004).

Outro tipo florestal é a campinarana ou caatinga do Rio Negro, caracterizada
pela presenca de numerosas arvores delgadas, com copas pequenas, poucos galhos e

densamente dispostas, ocorrendo em &reas arenosas bastante lixiviadas ((LUIZAO &
VASCONCELOS, 2005).

4.1.2.3 Hidrografia

A hidrografia de Manaus (Figura 4.2) é constituida basicamente por quatro sub-
bacias: (1) Educandos, (2) Sao Raimundo, (3) Taruma-Acu e (4) Puraquequara, todas
contribuintes da grande bacia do rio Negro, sendo que as sub-bacias do Sao Raimundo e
a do Educandos se encontram integralmente dentro do perimetro da cidade e as outras
estdo parcialmente inseridas na malha urbana (SANTANA & BARRONCAS, 2007).

4.1.2.4 Sub-bacia do Educandos

A sub-bacia hidrogréfica do Educandos, com 38,34 km? de &rea, é formada pelos

igarapés do Educandos, Quarenta, Cachoeirinha, Manaus, Bittencourt, Mestre Chico
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Figura 4.2: Mapa das sub-bacias de Manaus.
Fonte: PMM (2001)

e demais afluentes. Suas nascentes estao localizadas na Reserva Sauim Castanheira, no
Distrito Industrial e em terrenos dos bairros Zumbi dos Palmares e Armando Mendes
(AMAZONAS, 2004; FREITAS et al., 2010). No seu curso superior drena a &area
do Distrito Industrial de Manaus, onde recebem efluentes provenientes de atividades
industriais (LOPES et al., 2008).

Diversos estudos foram realizados no igarapé do Quarenta devido ao seu alto nivel
de degradagao. A implantacao do Polo Industrial de Manaus, em 1967, localizado
entre o bairro de Educandos e a Zona Leste da cidade, contribuiu fortemente para
o lancamento de efluentes industriais em suas adguas. A acao antropica decorrente
do adensamento populacional, principalmente nas margens do igarapé, aumentou o
despejo de esgoto na sub-bacia (SCHERER & FILHO, 2004).

Atualmente, alguns dos igarapés que integram a sub-bacia do Educandos foram
canalizados pelo Programa Social e Ambiental dos Igarapés de Manaus - PROSAMIM,
iniciado em 2006. Esse programa visa revitalizar os igarapés das sub-bacias do Educan-
dos e Sao Raimundo, reintegrando-os & paisagem histérica de Manaus e reassentando

a populacao que vivia em situacao de risco as suas margens, como mostrado na Figura

4.3 (FREITAS et al., 2010).
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Figura 4.3: Imagem aérea do Igarapé Mestre Chico revitalizado pelo PROSAMIM.
Fonte: Chico Batata.

4.1.2.5 Sub-bacia do Sao Raimundo

A sub-bacia do Sao Raimundo, com 106,25 km?, tem como principais tributarios
o igarapé do Mindu, igarapé dos Franceses, igarapé do Binda e igarapé Manaus. Uma
parte de suas margens apresenta cobertura vegetal, outra parte ¢ desmatada e total-
mente habitada, mostrado na Figura 4.4, recebendo em seu percurso esgotos domésticos
e residuos orgénicos liberados pela comunidade (LOPES et al., 2008).

O seu principal tributério, o igarapé do Mind1, tem uma de suas nascentes locali-
zada no bairro Jorge Teixeira, na Zona Leste, proximo ao Jardim Botanico da Reserva
Ducke. Cruza a cidade no sentido nordeste-sudoeste, percorrendo e delimitando inu-
meros bairros (CIDADES, 2002).

Figura 4.4: Imagem aérea da sub-bacia do Sao Raimundo em Manaus-AM.
Fonte: Chico Batata.
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4.1.2.6 Sub-bacia do Puraquequara

A sub-bacia do Puraquequara possui 694,834 km?, composta pelo Rio Puraque-
quara e seus afluentes, sendo considerada éarea de protecao ambiental. A regido do
entorno do rio Puraquequara, Figura 4.5, possui mosaicos florestais e mananciais de
grande importancia para a capital do estado. Apesar de ainda manter muitas de suas
caracteristicas naturais, esta sub-bacia ja comega a sentir os impactos causados pela
expansao da cidade sobre suas fronteiras orientais (CIDADES, 2002;LOPES et al.,
2008).

Figura 4.5: Imagem da orla do Rio Puraquequara.
Fonte: Andréa Medeiros.

4.1.2.7 Sub-bacia do Taruma-Acu

A sub-bacia do Taruma-Acu possui 1.353,271 km? de area, sendo uma bacia mista,
pois uma parte se encontra sob &rea urbana e a outra em &rea rural. Os tributarios
pela margem esquerda, os quais estao inseridos na area urbana sao igarapé do Gigante,
igarapé Leao, igarapé do Mariano, igarapé da Bolivia e o igarapé do Tarumazinho,
integralmente dentro do bairro Taruma (BRAGA et al., 2011).

Na area rural ainda apresenta cobertura vegetal significativa, caracteristicas de
ambiente preservado (Figura 4.6) , além de algumas nascentes localizadas em areas
protegidas como as do igarapé do Bolivia que estao na area da Reserva florestal Adolfo
Ducke. O principal tributario desta sub-bacia é o igarapé do Gigante, que, assim como
os demais igarapés da cidade, também teve uma ocupacao desordenada, refletindo no
atual cenério de degradacao dos corpos d’dgua e das areas adjacentes (AMAZONAS,
2004).
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Figura 4.6: Imagem da area rural do Taruma-Agu preservada.
Fonte: Andréa Medeiros.

4.1.3 Locais de coleta

Os locais de amostragem consistiram em 20 pontos, sendo trés pontos de cada
uma das sub-bacias e oito pontos distribuidos proximos a foz pela orla do rio Negro
(Figura 4.7).

O processo consistiu em duas amostragens: no inicio do periodo da enchente
(novembro/2010) e no final do periodo da enchente (margo/2011). A localizagao dos
pontos foi definida de tal modo a se obter uma representatividade do sistema estudado,
permitindo diagnosticar a concentracao e a distribuicao do Hg presente nos sedimentos
da orla. Todos os pontos amostrados foram georreferenciados com a utilizacao de um

aparelho GPS portétil Garmim.
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Figura 4.7: Localizacao dos pontos de coleta georreferenciados.



Capitulo 5

Materiais e Métodos

5.1 Coleta das amostras

As amostras de sedimento foram coletadas com auxilio de um amostrador de
fundo tipo Ekman (Figura 5.1). Apods o lancamento e recolhimento do amostrador
de fundo, e verificacao da integridade do sedimento, foi selecionada somente a area
central e superficial da amostra, uma vez que este amostrador apresenta sua estrutura
metélica. Esta medida se torna necesséria a fim de evitar a contaminacao das amos-
tras destinadas a anélise de Hg. As amostras foram armazenadas em sacos plasticos
previamente identificados e resfriadas para serem transportadas até o laboratoério, onde
foram mantidas sob refrigeragao a <5°C (BASTOS et al., 1998).

r

Figura 5.1: Coleta de sedimento de fundo com draga tipo Eckman.
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5.2 Controle de Qualidade Analitico

A obtencao de dados confidveis na determinacao de Hg em matrizes ambientais
requer diversos cuidados relacionados aos materiais e reagentes utilizados: coleta e
armazenamento apropriado das amostras, laboratorio limpo, auséncia de contaminacgao
pelo metal em estudo e pureza dos reagentes usados na digestao, minimizando os riscos
de perda e/ou contaminacao (AKAGI, 2004).

Segundo Bastos (2004), a determinagao da concentragao de Hg de uma amostra de
referéncia certificada, ou até mesmo nao certificada, pode ser uma forma de controlar
possiveis erros no procedimento executado. Essa amostra deve passar pelo mesmo
processo de digestao e determinagao do elemento, sendo, portanto, analisada em cada
bateria analitica.

A participagao em programas de exercicios de intercalibracao, entre grupos bra-
sileiros e de outros paises, também tem sua importancia na avaliacao do desempenho
analitico do laboratorio. Outra forma corresponde a utilizagao de brancos de controle,
ou seja, amostra com os reagentes quimicos utilizados, exceto a amostra de sedimento
(BASTOS, 2004). Neste trabalho, as amostras foram analisadas em duplicatas, in-

cluindo os brancos e as amostras de referéncias certificadas.

5.2.1 Limpeza de materiais

Todos os materiais de laboratério utilizados nas anéalises (bechers, baloes volumé-
tricos, ponteiras, potes plasticos) passaram por um processo de limpeza e descontami-
nagao prévia, que consistiu em lavagem em &gua corrente, seguido de um pernoite em
solucao de detergente neutro, enxadgue em &gua deionizada com pernoite em solugao
acida de HNOj3 a 5%. Por fim, um novo enxague em agua deionizada e secagem em
estufa (£50°C)(BASTOS, 2004).

E importante ressaltar que procedimentos incorretos ou incompletos de lavagem
dos materiais pode acarretar em contaminacao e resultados erroneos, que podem de-

morar para serem identificados e corrigidos.

5.2.2 Amostra de referéncia para Hg

As amostras de referéncia certificadas sao utilizadas para verificar a acuracia do
método, de modo a garantir a precisao analitica e a confiabilidades nos resultados.
Sao comercializadas por varias organizagoes, como a Agencia Internacional de Energia
Atdmica (IAEA), o Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia (NIST), Conselho Na-
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cional de Pesquisa do Canada (NRCC) e Instituto Nacional para Estudos Ambientais
(NIES)(AKAGI, 2004).

Neste trabalho foi utilizado EnviroMAT SS-2 Soil Standard da SCP SCIENCE,
empresa canadense com certificacao ISO 9000, ISO 17025 e hoje acreditada pela ISO
Guide 34. A Tabela 5.1 apresenta os resultados obtidos na andlise do material de

referéncia.

Tabela 5.1: Controle de qualidade analitica utilizando amostra de referéncia SS-2.

Valor de

Amostra . _;,  Valor obtido (ug x g7') Média de
referéncia referéncia (19 x g7) recuperacgao (%)
Média Média Desvio padrao

SSD 0,28 0,2441 0,0130 87,18

5.3 Preparacao das amostras

As amostras de sedimentos de fundo foram submetidas & peneiragdo timida em
malhas de 200 mesh (fragdo <0,074 mm) para padronizagao do tamanho e obtengao
de granulos mais finos. Os granulos finos tendem adsorver quantidades maiores de
elementos-trago, devido a sua maior superficie especifica (RUBIO et al., 2000). Em
seguida, as amostras foram colocadas em gral de porcelana e levadas a estufa a 50
°C. Depois de retirada toda a umidade, as amostras foram maceradas com pistilos de

porcelana para posterior digestao quimica.

5.4 Determinacao de matéria organica por ignicao

O teor de matéria organica das amostras de sedimento foi determinado pelo mé-
todo de perda por igni¢ao. Consiste na determinacao gravimétrica do carbono trans-
formado em COs estimado pela massa volatilizada de uma amostra de sedimento seco
submetido & igni¢do em alta temperatura (SCHULTE & HOPKINS, 1996; JACOBS
et al., 2002).

Os cadinhos de porcelana utilizados foram previamente lavados, secos, identifica-
dos e tarados para a pesagem de g de sedimento seco, em balanga analitica. A igni¢ao
em mufla foi & temperatura de 400°C por um periodo de 4 horas. O resfriamento foi
feito no dessecador por 2 horas. Em seguida os cadinhos foram pesados novamente

(ASTM, 2000).
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A matéria organica é estimada pela diferenca de peso da seguinte forma:

PesoDaAmostra(g)—PesoAposIgnio(g) %100
PesoDaAmostra(g)

% DeMateriaOrganica =

Nesse método a temperatura deve ser mantida abaixo de 440 °C para evitar a des-
truicao de carbonatos inorgéanicos que podem estar presentes na amostra, influenciando
no teor de matéria organica resultante (SCHUMACHER, 2002).

5.5 Determinacao de Hg em sedimento por

Absorcao Atomica

Dentre as diversas técnicas existentes para a determinacao de Hg, a espectrome-
tria de absorc¢ao atémica com geracao de vapor frio (CV-AAS) é a mais utilizada nas
rotinas analiticas. A técnica se baseia na redugao da forma i6nica Hg** a Hg (estado
fundamental) e o carreamento do vapor atomico até a célula de absorgao. Como o ele-
mento ja chega a célula de absor¢ao na forma atdomica, esta nao necessita ser aquecida,
dai ser chamada técnica de vapor frio (BASTOS, 1997; WELZ et al., 1999).

Neste trabalho utilizou-se como agente redutor da reagao o boroidreto de soédio
NaBH, a 0,2% e acido cloridrico (HCI) a 3% como acidificante. O aparelho usado para
determinacao do Hg foi o espectrometro de absor¢ao atémica com vapor frio, modelo
FIMS-400 (Flow Injection Mercury System da Perkin Elmer) acoplado a um sistema
automatico de injegdo em fluxo (FIAS) e a um sistema automatico de amostragem

liquida, modelo AS-90, com 108 posicoes.

5.5.1 Descricao do sistema FIMS

Nesta técnica, a fonte de radiacao utilizada é uma lampada de catodo oco de
Hg, no comprimento de onda 253,7 nm. Para evitar a condensacao de vapor d’agua,
uma célula cilindrica de vidro fica posicionada entre a lampada e o detetor. Uma
valvula injeta um volume de amostra definido (500 pL, que é transportado pelas bombas
peristalticas até misturar-se com a solucao oxidante, evitando a reducao prematura da
amostra. Em seguida, ao entrar em contato com a solugao redutora, o Hg presente na
amostra é reduzido e a mistura carreada para o compartimento reacional, onde ocorre
a transformacao da forma i6nica para a forma elementar. No separador gas-liquido,
o vapor de Hg da reagdo passa por uma membrana filtro (1,0 ym de porosidade e

25 mm de didmetro) e é transportado pelo gés carreador (Argonio 5.0) até o sistema
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de detecgdo, enquanto a mistura da solugao é desprezada (BASTOS, 1997; KEHRIG
et al., 2009)

O controle do sistema FIMS é feito por computador através do software
WinLab32™ . Utilizou-se argénio como gés carreador, em uma vazao de 40 mLmin ™.
O fluxo do oxidante (HCI 3%) foi 10,0 mLmin~!, enquanto que do redutor (NaBH,
0,2%: NaOH 0,05%) foi de 6,0 mLmin~"', para 500 uL de amostra injetada. A calibra-
¢ao do aparelho foi realizada com solugdes padroes de Hg nas concentragoes de 5, 10,
20, 30 e 40 ugL~t. As medidas foram realizadas pela altura de pico da absorbéncia,

com tempo de integracao de 15 segundos, todas em duplicatas.

5.56.2 Digestao quimica

Para a realizagao desta analise é necessario o tratamento prévio das amostras a
fim de que seus componentes sejam postos em solucao para que o analito de interesse
possa ser determinado e que os interferentes sejam removidos ou tenham seu efeito
contornado. A maioria das amostras para analise de metais é submetida a tratamento
sob aquecimento por meio de adcidos minerais oxidantes concentrados ou misturas de
acidos oxidantes visando a oxidacao da matéria organica, processo denominado digestao
acida (FRANKLIN, 2010).

Para isso foi utilizada uma técnica proposta por (BASTOS et al., 1998) que
consiste em pesar 0,5 g de cada amostra seca e macerada em duplicata. Em seguida,
solubilizar as amostras adicionando 1,0 mL de dgua ultra pura (MILLI-Q 18.2 M®)
e 5,0 mL de agua régia (HC1:HNOj3/ 3:1), e levar ao bloco digestor a temperatura
de 70 °C durante 30 minutos. Apos resfriada, adicionar 6,0 mL de KMnOy a 5 % e
novamente no bloco digestor por 20 minutos & mesma temperatura (70 °C). E entao,
deixar em repouso durante 12 h.

Apobs o pernoite, retirar o excesso de KMnOy pela adigao de gotas de Cloridrato
de hidroxilamina a 12 % e, por fim, filtrar a mistura, transferir para um tubo de falcon,

aferir para um volume final de 11 mL e submeter a analise.

5.6 Analise Estatistica

Neste trabalho, o processo de analise estatistica dos dados se dividiu em quatro
etapas: a primeira consistiu em uma anélise exploratoria, onde foram realizadas as
analises descritivas dos dados, a identificagao de valores extremos (outliers) e a hipo-
tese de normalidade; a segunda etapa consistiu na analise de tendéncia; na terceira

etapa, iniciou-se a andlise geoestatistica com o estudo semivariografico, identificando
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os critérios adotados para ajustes dos modelos por meio da validacao cruzada; e na
quarta e iltima etapa foram executadas as interpolacoes por krigagem e confecgao dos

mapas de predicao.

5.6.1 Analise Exploratéria

Na analise descritiva dos dados, realizada no programa MINITAB 14 ®, foram
identificadas as propriedades estatisticas e mateméticas dos dados por meio de técni-
cas graficas e quantitativas, como a construcao de histogramas, boxplot e distribuicao
normal. As principais estatisticas descritas foram a média, a variancia, o desvio pa-
drao, o coeficiente de variagao, valor minimo, valor maximo, coeficiente de assimetria
e coeficiente de curtose.

A variéncia e o desvio padrao forneceram uma ideia da variabilidade das observa-
¢oes em torno da média aritmética. Ja o coeficiente de variagao, a relagao entre o desvio
padrao e a média, fornecendo uma medida relativa da variabilidade das observacoes
(LANDIM, 2003).

O coeficiente de assimetria indicou o afastamento da variavel em relagao ao valor
central, caracterizando como e quanto a distribuicao de frequéncias se afasta da sime-
tria, e o coeficiente de curtose indicou a dispersao da distribuicao em relagao a curva
normal (GUIMARAES, 2004).

O histograma representou graficamente a distribui¢ao de frequéncias de uma
grupo de dados, de forma a permitir a visualizagdo do comportamento da variavel
em estudo, podendo direcionar procedimentos diferenciados de anélise. Os graficos
box-plots informaram a variabilidade envolvendo os valores de quartis, identificando
simetria e a presenga outliers, ou seja, um valor que esta muito distante dos valores
médios (LANDIM, 2003).

O estudo da normalidade dos dados foi avaliado pelo teste estatistico de Ryan-
Joiner, similar ao de Shapiro-Wilk, de forma a avaliar a normalidade calculando a
correlagao entre seus dados e os escores normais de seus dados. Escolheu-se esse teste

pois 0 mesmo é recomendado quando se trabalha com poucas amostras.

5.6.2 Analise de Tendéncia

A analise de tendéncia foi executada no programa ARCGIS ® versao 9.2. Os
graficos obtidos identificaram a presenca ou nao de uma tendéncia global nos dados,
a partir de uma perspectiva tridimensional, com projecoes construidas em um plano
Leste-Oeste (XZ) e outro plano Norte-Sul (YZ).
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5.7 Analise Geoestatistica

Para realizar a analise geoestatistica dos dados foi utilizada a aplicagao "Geosta-
tistical Analyst", método Krigagem, do programa ARCGIS ® versao 9.2.

Para o ajuste dos semivariogramas, os procedimentos foram feitos de maneira
interativa com o software. Os paradmetros fundamentais do semivariograma, como pa-
tamar, efeito pepita e alcance, permaneceram da mesma maneira como preestabelecidos
pelo algoritmo. Porém, algumas modificacoes foram feitas nos niimeros de lags, nas
distancias entre cada lag e nas larguras do bandwidth.

A seleg@ao do modelo de semivariograma baseou-se em identificar a variabilidade
espacial dos valores de Hg observados, comparando os modelos circular, esférico, ex-
ponencial e gaussiano. Para a selecao do modelo de semivariograma que melhor se
adequou foram avaliados dois critérios: o grau de dependéncia espacial (GDE) e a
técnica de validacao cruzada.

Segundo Cambardella et al. (1994), a classificacao da dependéncia espacial entre
os dados pode ser forte, moderada ou fraca, dependendo da relacao efeito pepita e
patamar. Quando o efeito pepita ¢ inferior ou igual a 25% do patamar ¢ considerada
de forte dependéncia espacial, se o efeito pepita for superior a 25% e inferior ou igual
75% do patamar ¢ dita moderada, e quando o efeito pepita for superior a 75% a
dependéncia espacial é considerada fraca.

Na validagao cruzada, método baseado na comparagao dos valores teoricos
do modelo geoestatistico escolhido e dos valores empiricos obtidos na amostragem,
analisaram-se os erros de estimacao. Para isso, o procedimento consiste em remover
cada ponto amostrado e calcular uma estimativa para o ponto amostrado a partir dos
dados adjacentes. Os parametros avaliados na validagao cruzada sao apresentados na
tabela 5.2.

Tabela 5.2: Parametros para determinacao do semivariograma teérico através da vali-
dacao cruzada.

Parametros Valores Ideais

Raiz Média Quadrada valores pequenos

Erro Médio Padrao valores pequenos
Média Padronizada valores proximos a zero (0)

Raiz média quadrada padronizada  valores proximos a um (1)




Capitulo 6

Resultados e Discussoes

6.1 Quantificacao de Mercirio Total

A Figura 6.1 apresenta os teores de Hg total obtidos nas andlises realizadas nos
meses de novembro (2010) e margo (2011), correspondente ao periodo de enchente na
regiao. As anélises de mercirio total no més de novembro, marcando o inicio do periodo
de enchente, revelou uma concentracao média de 0,2929 mgkg~! de Hg total presente
nos sedimentos de fundo, variando de 0,0103 mgkg~! a4 1,7900 mgkg~*.

Enquanto no més de marco, préoximo ao término do periodo da enchente, as 20
analises realizadas revelaram uma concentracao média de 0,6498 mgkg~! de Hg total,
com variacao de 0,0729 mgkg—' 4 5,7760 mgkg~!. Dessa forma, os resultados indicam
que a deposicao do teor de Hg em marco é maior que no més de novembro, sendo mais
significante nessa época.

Em comparacao a outras regidoes amazonicas, os valores das concentragoes de
Hg encontrados nas sub-bacias estudadas apresentaram-se mais elevados, confirmando
os indicios que a presenca deste elemento nos solos seja de origem natural. No Rio
Madeira/RO, por exemplo, Bastos (2004) obteve valores que variaram de 0,035 & 0,082
mgkg™', Mascarenhas et al. (2004) encontrou valores que variaram de 0,018 e 0,184
mgkg™ no Rio Acre/AC e Cesar et al. (2009) encontrou concentracoes que variaram
de 0,0017 & 0,0888 mgkg~' nos Rios Xingi-Tapajos/AM. No estudo desenvolvido na
Plataforma Continental do Amazonas, Siqueira & Aprile (2012) determinaram os niveis
de Hg total no sedimento de fundo e os resultados indicaram variacao entre 0,047 e
0,166 mgkg~!.
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Figura 6.1: Teores de Hg no més de novembro (2010) e de margo (2011).

42



6. RESULTADOS E DISCUSSOES 43

6.2 Quantificacdo de Matéria Organica (MO)

As anélises realizadas em novembro (inicio do periodo da enchente) indicaram
uma concentracao média geral de 8,53 % de matéria organica contida nos sedimentos,
com uma variacao de 2,74 % a 14,16 %, enquanto que em marco observou-se uma média
geral de 10,32 %, variando de 8,60 % a 13,42 % (Figura 6.2). Os resultados mostraram
que entre o intervalo de 4 meses das coletas nao ocorreu um aumento significativo
dos teores de matéria organica nos sedimentos, pois o Rio Negro transporta pouco
sedimento nesse periodo.

O estudo da correlagao entre o Hg e a matéria organica foi verificado pelo
Teste de Pearson, revelando que, em ambos os periodos, os coeficientes de correla-
¢ao apresentaram-se baixos, negativos e estatisticamente nao significativos, uma vez
que p > 0,05 nas duas situagoes (Tabela 6.1). O sinal negativo da correlagao significa
que a covariac¢ao, embora baixa, é inversamente proporcional entre as variaveis, ou seja,

ocorre uma diminuicao do teor de matéria organica para um aumento do teor de Hg.

Tabela 6.1: Teste de Pearson para verificar a correlagao de Hg e MO.

Coef. de
Hg X MO N Pearson (p) p
Novembro (2010) 20 -0,085 0,722
Margo (2011) 20 -0,218 0,355

Na literatura sao encontrados diferentes resultados no estudo da correlagao entre
o teor de Hg e matéria organica em sedimentos. Porém, FADINI & JARDIM, 2001,
em seus estudos realizados na Bacia do Rio Negro, também encontraram uma pobre

correlagao entre a concentracao de Hg e a concentracao de matéria organica.
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6.3 Analise Exploratéria dos dados

6.3.1 Estatistica Descritiva do Hg no periodo de enchente na
regiao
Os resultados da analise descritiva de Hg estao apresentados na Tabela 6.2, onde
observa-se que os valores da média para Hg em novembro (0,2928 mgkg~') e em margo
(0,6498 mgkg™!') sao maiores que as respectivas medianas (0,1756 mgkg™' e 0,2431
mgkg™'), indicando caracteristica de simetria positiva com a existéncia de uma elevada
frequéncia de valores abaixo da média. Essa distribui¢ao dos dados, juntamente com os

altos coeficientes de variacao encontrados, indicam a presenca de alguns valores como

outliers.

Tabela 6.2: Anélise descritiva para Hg nos meses de novembro (2010) e margo (2011)
na orla da cidade de Manaus.

Variavel Hg (mgkg™)

Periodo Novembro (2010) Margo (2011)
Namero de amostras 20 20
Média 0,2928 0,6498
Variancia 0,1556 1,9032
Desvio Padrao 0,3944 1,3795
Coeficiente de Variagao (%) 134,7 2123
1° Quartil 0,0808 0,1741
Mediana 0,1756 0,2431
3% Quartil 0,3412 0,2565
Desvio Padrao da Média 0,08819 0,3084
Assimetria 2,7333 2,8482
Curtose 7,5081 7,1184
Minimo 0,0103 0,0729
Maximo 1,7901 5,7759

A distribuicao das variaveis e verificagao dos valores outliers foram identificados
utilizando histogramas e graficos box-plot (Figura 6.3). Nos box-plot correspondente a
Figura 6.3 (c e d), os asteriscos indicam os valores considerados extremos. O primeiro
quartil, correspondente a 1* linha horizontal da parte inferior para a superior, revela
que 25% das observacoes estao abaixo de 0,08 mgkg~! para novembro e 0,17 mgkg~!
para marco. A 22 linha horizontal, a mediana, indica que 50% dos valores sao inferiores
a 0,1756 mgkg~! para novembro e 0,2431 mgkg~! para marco. Enquanto que o terceiro
quartil, 3* linha horizontal, indica que 75% dos valores estao abaixo de 0,3412 mgkg—*

para novembro e 0,2565 mgkg~! para marco.
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Figura 6.3: (a) e (b) Histogramas de distribuigao para o Hg determinado no periodo
de novembro (2010) e margo (2011). (c) e (d) Graficos Box-plot para os dados de Hg.

Foi verificada a hipotese de normalidade dos dados pelo teste de Ryan - Joiner,
no software MINITAB 14 ®. Observa-se que a retirada dos outliers melhorou a apro-
ximagao dos dados a distribui¢ao normal (Tabela 6.3). Os valores de nivel descritivo
(p-value) passaram de 0,0010 para maiores que 0,100 e os coeficientes de Ryan-Joiner
passaram de 0,766 para 0,956 no més de novembro (2010) e de 0,623 para 0,965 em
margo (2011), demonstrando que o desvio da distribui¢ao normal deixou de ser signi-

ficativa.

Tabela 6.3: Resultados do Teste Ryan - Joiner para verificar a normalidade dos dados.

Periodo Novembro (2010) Periodo Margo (2011)
Hg N Meédia DP R-J P N Meédia DP R-J P
Com outliers 20 10,2929 0,3944 0,766 < 0,010 20 0,650 1,38 0,623 < 0,010
Sem outliers 18 0,1854 0,136 0,956 =~ 0,100 17 0,2085 0,0707 0,965 = 0,100

A Figura 6.4 apresenta os histogramas e graficos box-plots construidos apoés a
retirada dos valores extremos, evidenciando uma aproximacao a distribui¢ao normal.

Segundo Carvalho et al. (2002), justifica-se o estudo da normalidade dos dados
pelo fato de que a geoestatistica trabalha com diferencas entre pares de pontos. Outro
fator importante é que a interpolagao por krigagem apresenta melhores resultados

quando a normalidade dos dados é satisfeita.
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Figura 6.4: (a) e (b) Histogramas de distribuigao para o Hg apods retirada de outliers.
(c) e (d) Graficos Box-plot para os dados de Hg apos retirada de "outliers".

6.3.2 Estatistica Descritiva da Matéria Organica no periodo
de novembro (2010) e marco (2011)

Para matéria organica, observa-se na Tabela 6.4 que os valores da média e mediana
sao muito proximos: 8,528% e 8,295% para novembro, 10,316 e 10,125% para marco,
respectivamente, indicando uma distribui¢ao uniforme dos dados.

A construcgao dos histogramas evidencia uma aproximacao & distribui¢ao normal,
também verificada pelo teste de Ryan - Joiner, com coeficientes de Ryan - Joiner
maiores que 0,97 e valores de nivel descritivo (p-value) acima de 0,100 (Tabela 6.5).
Os graficos Box-plots (Figura 6.5) revelaram a nao existéncia de valores extremos nos

dados de MO para o periodo de novembro e de marco.

6.3.3 Analise de Tendéncias

Na Figura 6.6 observa-se que as linhas de tendéncias Leste-Oeste, representada
pela linha verde, e a linha de tendéncia Norte-sul, a linha azul, apresentam curvas
acentuadas em seus respectivos centros. Tal fato indica a presenga de uma tendéncia
quadratica, tanto para o Hg no periodo de novembro (2010) (a) quanto no periodo de
marco (2011) (b).

Com relacao aos teores de MO, também foi possivel observar a presenca de uma
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Tabela 6.4: Analise descritiva para MO nos periodos de novembro (2010) e margo
(2011).

Variavel MO (%)
Periodo Novembro(2010) Margo(2011)
Nimero de amostras 20 20
Média 8,528 10,316
Variancia 12,372 1,508
Desvio Padrao 3,017 1,228
Coeficiente de Variacao (%) 41,3 11,9
19 Quartil 6,218 9,203
Mediana 8,295 10,125
3° Quartil 11,28 11,265
Assimetria 0,027 0,078
Curtose -0,69 0,47
Minimo 2,74 8,6
Maximo 14,16 13,42

Tabela 6.5: Resultados do Teste Ryan - Joiner para verificar normalidade dos dados.

Periodo N MEDIA DP R-J P-VALUE
Novembro (2010) 20 8,528 3,517 0,986 ~ 0,100
Margo (2011) 20 10,32 1,228 0,973 ~ 0,100

tendéncia polinomial de segundo grau, devido a forma de curvatura exibida pelas linhas
de tendéncias Leste-Oeste e Norte-Sul (Figura 6.7).

Por ser uma componente fixa da variavel, a tendéncia é modelada por uma for-
mula deterministica sendo descrita por modelos matematicos simples (polinomios de
diferentes graus) e adicionada ao modelo de variabilidade, ou removida, trabalhando-
se apenas com os residuos. No entanto, Landim (2003) orienta avaliar a significancia
da correlagao entre as varidveis ajustando um plano aos dados através de uma regres-
sao matematica, no qual somente os valores de correlagao maiores do que 0,70 serao
relevantes na existéncia de tendéncia nos dados.

Dessa forma, foi realizada a analise de regressao com tendéncia polinomial para
verificar o valor do coeficiente de correlagao (R?). Na Tabela 6.6 observa-se que para
todas as equacoes, o R? pode ser considerado muito baixo, indicando a inexisténcia
de tendéncia relevante. Desse modo, assume-se que os valores na regiao de interesse
nao apresentam tendéncia que possam afetar os resultados, permitindo a utilizacao dos

dados originais para aplicacao da krigagem ordinaria.
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Figura 6.5: (a) e (b) Histogramas de distribuigao para MO no periodo de novembro
(2010) e margo (2011). (c) e (d) Graficos Box-plot para os dados de MO.

Figura 6.6: Analise de Tendéncia dos dados de Hg em novembro (2010)(a) e em margo
(2011) (b).

6.4 Analise Geoestatistica dos dados

6.4.1 Geoestatistica do Hg em novembro (2010)
6.4.1.1 Selecdo do modelo semivariografico

Na Tabela 6.7 sao apresentados os parametros ajustados para os modelos de
semivariogramas obtidos utilizando-se o programa computacional. Observa-se que o

efeito pepita, parametro que indica uma variabilidade nao explicada pela distancia da
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Figura 6.7: Anélise de Tendéncia dos dados de MO em novembro (2010)(a) e em margo
(2011) (b).

Tabela 6.6: Analise de regressao de Hg e MO.

Atributo Direcao Eq. de Regressao R? P

X7Z 59,86 — 1,1810x + 1,738z% 0,296 0,131
Y7Z 3,09 — 0,2036x + 0,63022% 0,255 0,114
X7Z 60,15 — 2,1820z + 5,9282% 0,212 0,188
Y7Z 3,12 — 00,1412z — 0,0122% 0,068 0,611
X7 60,07 — 0,0423z + 0,0032z% 0,253 0,087
YZ 3,10 + 0,0003z — 0,00022% 0,12 0,339
X7Z 59,02 — 0, 1805z + 0,008222 0,023 0,821
Y7Z 2,61 40,0778z — 0,002922 0,184 0,178

Hg Novembro
Hg Margo
MO Novembro

MO Marco

amostragem utilizada, teve valor zero para todos os modelos. Tal fato certifica que a

distancia na malha de amostragem foi satisfatoria.

Tabela 6.7: Parametros ajustados para os modelos de semivariogramas para o Hg no
més de novembro (2010).

Modelos
Parametros Efeito Pepita Alcance Patamar GDE
Circular 0,00000 28,440 0,023415  forte
Esférico 0,00000 28,440  0,0222634  forte
Exponencial 0,00000 28,440 0,022346  forte
Gaussiano 0,00000 28,440 0,025459  forte

Segundo a analise de dependéncia espacial da varidvel em estudo, os quatro mo-
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delos de semivariogramas em estudo apresentaram forte dependéncia espacial, ja que
os valores do efeito pepita foram 25% menores que os valores de patamar. Dessa forma,
foi através da validagao cruzada que se escolheu o modelo de semivariograma. O mo-
delo Gaussiano apresentou o melhor ajuste, tendo a média estimada proxima a 0, a
raiz média quadrada mais proxima a 1 e os valores da raiz média quadrada/erro médio

padrao baixos e proximos entre si, conforme Tabela 6.8

Tabela 6.8: Validagao Cruzada dos modelos semivariograficos do Hg em novembro
(2010).

arametros . . . .
Modelos Circular Esférico Exponencial Gaussiano

Média -0,0047 -0,0036 0,0026 -0,0093

Raiz média quadrada ~ 0,1374 0,1347 0,1402 0,1409
Erro médio padrao 0,1469 0,1487 0,1523 0,1434
Média padronizada -0,0092 -0,0025 0,0327 -0,0387

Raiz média quadrada 0.9060 0,8750 0,8990 0,9920

padronizada

A Figura 6.8 ilustra o semivariograma do modelo gaussiano e a equagao da re-
gressao linear entre valores preditos e observados com o modelo gaussiano ajustado,

apresentando variacoes na area de influéncia dos dados amostrais.

6.4.2 Geoestatistica do Hg em marco (2011)
6.4.2.1 Selecdo do modelo semivariografico

Os parametros ajustados para a construgao do semivariograma correspondente a
distribuicao de Hg no periodo de marco estao sumarizados na Tabela 6.9. Observa-se
a presenca de baixos valores de efeito pepita, indicando pequena variacao dos dados
em distancias menores que o espaco amostrado.

A anélise de dependéncia espacial revelou-se forte apenas para mo modelo ex-
ponencial, enquanto os demais modelos apresentaram dependéncia moderada, ou seja,
o valor do efeito pepita maior que 25% do valor do patamar, indicando distribuicao
nao aleatéria para esses casos. Segundo as estimativas dos erros obtidas pela validacao
cruzada (Tabela 6.10), o modelo com o melhor ajuste foi o exponencial, com a média

estimada proxima a 0 e a raiz quadrada mais proxima a 1.



6. RESULTADOS E DISCUSSOES

o0 I

7 107
a)
1,11+
® @
0,89+
0,67+
5 oo
0,44 B
o B

0 036 073 1,09

1,45

u o o.o*o
1,81 218 254

: 3
Distance, h-10

bls 26

"ml
29

44

354

2,68 s

Predicted, 101
-

00

01 Lz !

01 0,96 182

Regresson function: 0,144 %x+0,139

268

440 5,26
Measured, 101

52

Figura 6.8: (a) Semivariograma anisotropico para o modelo gaussiano ajustado. (b)
Regressao linear entre os valores preditos e observados.

Tabela 6.9: Parametros ajustados para os modelos de semivariogramas para o Hg em

margo (2011).

Modelos
Parametros Efeito Pepita Alcance Patamar GDE
Circular 0,0020 293,96 0,0046 moderada
Esférico 0,0019 293,96 0,0049 moderada
Exponencial 0,0013 293,96 0,0057 forte
Gaussiano 0,0021 293,96 0,0055 moderada

No semivariograma modelo exponencial apresentado na Figura 6.9 , pode-se ob-

servar que a autocorrelacao diminui com o aumento da distancia.
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Tabela 6.10: Validagao Cruzada dos modelos semivariograficos do Hg em marco.

arametros . . . .
Modelos Circular Esférico Exponencial Gaussiano

Média 0.0018 0.0020 0.0022 0.0014
Raiz média quadrada ~ 0.0463 0.0464 0.0048 0.0447
Erro médio padrao 0.0538 0.5316 0.0509 0.0521
Média padronizada 0.0296 0.0331 0.0351 0.0239
Raiz média quadrada g ¢oza ) 9909 0.9844 0.8733
padronizada
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Figura 6.9: (a)Semivariograma isotropico para o modelo exponencial ajustado. (b)
Regressao linear entre os valores preditos e observados.

6.4.3 Geoestatistica da MO em novembro (2010)
6.4.3.1 Selecao do modelo semivariografico

A Tabela 6.11 apresenta os valores dos parametros ajustados para os modelos
de semivariogramas em estudo. Nesse caso, observa-se que o efeito pepita teve uma

variacao de 5,9 a 7,8, indicando pequena contribuicao na variancia total dos dados. O
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alcance méaximo que indica a maior distancia em que ocorre a correlacao espacial foi

183,54 m.

Tabela 6.11: Parametros ajustados para os modelos de semivariograma de MO em
novembro (2010).

Modelos
Parametros Efeito Pepita Alcance Patamar GDE
Circular 6,9206 133,060 9,3937 moderada
Esférico 6,8702 152,010 9,5286 moderada
Exponencial 5,9299 183,540 10,988  moderada
Gaussiano 7,8733 134,780 9,0443 fraca

Através da analise de dependéncia espacial observa-se que apenas o modelo gaus-
siano estabelece uma fraca correlacao espacial, indicando a nao adequagao do mesmo
para a utilizacao. Assim, conforme as estimativas dos erros obtidos pela validacao

cruzada (Tabela 6.12), o modelo com o melhor ajuste foi o exponencial.

Tabela 6.12: Validacao Cruzada dos modelos semivariograficos de MO em novembro
(2010).

arametros . . . .
Modelos Circular Esférico Exponencial Gaussiano

Média -0,0263 -0,0202 -0,0349 -0,0111

Raiz média quadrada  3,0721 3,0710 3,1380 2,9880
Erro médio padrao 3,1940 3,1940 3,1880 3,1870
Média padronizada -0,0082 -0,0063 -0,0106 -0,0038

Raiz média quadrada 0,9742 0,9741 1,0040 0,9458

padronizada

O modelo variografico construido para MO no periodo de novembro esta apre-

sentado na Figura 6.10.
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Figura 6.10: (a)Semivariograma isotropico para o modelo exponencial ajustado. (b)

Regressao linear entre os valores preditos e observados.

6.4.4 Geoestatistica da MO em marco (2011)

6.4.4.1 Selecdo do modelo semivariografico

Na Tabela 6.13 estao apresentados os valores dos parametros ajustados para os

modelos em analise. Observa-se que o alcance méximo atingido foi de 175,77 m, que é a

maior distancia em que ocorre a correlagao espacial. A presenca de efeito pepita (0.92

- 1,04) indica a variagao dos dados em distancias menores que o espago amostrado.

Tabela 6.13: Parametros ajustados para os modelos de semivariogramas de MO em

margo.
Modelos
Parametros Efeito Pepita Alcance Patamar GDE
Circular 0,9431 175,770 1,1188 fraca
Esférico 0,9295 175,770 1,1672 fraca
Exponencial 0,8430 175,770 1,2231 moderada
Gaussiano 1,0470 175,770 1,1365 fraca
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Através da analise de dependéncia espacial em conjunto com a validagao cruzada,
em que seus principais parametros estao sumarizados na 6.14, pode-se determinar o
modelo variografico de melhor ajuste. Dessa forma, apesar de todos os modelos em
analise apresentarem resultados proximos na validacao cruzada, somente o modelo
exponencial apresentou uma dependéncia espacial moderada, indicando melhor relagao

entre os pontos observados e os pontos estimados.

Tabela 6.14: Validagao Cruzada dos modelos semivariograficos de MO em margo
(2011).

arametros . . . .
Modelos Circular Esférico Exponencial Gaussiano

Média -0,0157 -0,0153 -0,0007 -0,0196

Raiz média quadrada  1,2710 1,2750 1,2640 1,2740

Erro médio padrao 1,2110 1,2180 1,2180 1,1850

Média padronizada -0,0175 -0,0154 -0,0021 -0,0178

Raiz média quadrada ) (aq) 4 )5 1,0310 1,0550
padronizada

A Figura 6.11 mostra o semivariograma construido para o modelo exponencial.

6.4.5 Mapas de Interpolacao

A Figura 6.12 ilustra o mapa da variabilidade espacial do teor de Hg no periodo
de novembro. A partir do modelo semivariografico ajustado, as superficies interpoladas
apresentaram em maior detalhe as dreas mais criticas, ou seja, com maior concentragao
de Hg, localizadas na sub-bacia do Educandos e na sub-bacia do Sao Raimundo.

Este fato provavelmente esta relacionado com o alto nivel de impacto industrial
existente nessas areas. As menores concentracoes de Hg foram encontradas na sub-
bacia do Puraquequara, que, até o momento, é a mais preservada da cidade quando
comparada as outras bacias.

Na Figura 6.13 esta representado o mapa de distribuicao do Hg no periodo de
margo (2011), onde é possivel observar que a zona de maior concentragdo abrange a
sub-bacia do Sao Raimundo e a sub-bacia do Educandos, confirmando o acima exposto
de que além da contribuicao natural de Hg no sedimento, também esta ocorrendo

influéncia antropica na area.



6. RESULTADOS E DISCUSSOES 57

r L J
! @ o l
8,14

6,51 s —

134 -
126 st
113
11
1,02 ta Po— &
094 b i '

0,86 Lo--
0,86 094 102 110 118 126 134
b) Measured, 10-1

Predicted, 10-1

Regression function; 0,044 %x +9,854

Figura 6.11: (a)Semivariograma isotropico para o modelo exponencial ajustado para
MO em margo (2011). (b) Regressao linear entre os valores preditos e observados.

A Figura 6.14 mostra o mapa de distribuigdo da matéria organica nos sedimentos
de fundo da orla do Rio Negro. Observa-se que a area de maior probabilidade de se
encontrar os altos valores de MO abrange a sub-bacia do Taruma-Agu, diferentemente
do que acontece com a distribuicao de Hg. Esse fato provavelmente relaciona-se com a
existéncia do aterro sanitario da cidade de Manaus nessa proximidade.

Conforme Santos et al. (2006), no aterro sanitario de Manaus sdo despejadas
aproximadamente 56.000 toneladas de lixo por més, sendo que do total de material
depositado, a metade é de matéria organica. Dessa forma, concluiu que o aterro sa-
nitario afetam consideravelmente a composicao das aguas da bacia do Taruma-Acu,
modificando todas as suas caracteristicas quando comparadas com &guas naturais da
regiao.

Na Figura 6.15 esta representado o mapa de distribui¢ao da MO em margo (2011),
onde é possivel observar que a matéria organica teve sua dinamica controlada pelo
periodo da enchente. Os dados mostraram que no periodo de novembro ocorreu maior

acimulo de matéria organica na regiao da bacia do Taruma, enquanto que no periodo

de marco ocorreu a maior dispersao.
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Capitulo 7

Conclusao

O estudo da distribuicao de Hg e MO na orla da cidade de Manaus, utilizando-se
técnicas geoestatisticas, permitiu as seguintes conclusoes:

a) Considerando as concentragoes de mercurio determinadas, as médias de mer-
curio diferem entre os meses de novembro (2010) e margo (2011), correspondendo res-
pectivamente ao inicio e término do periodo da enchente na regiao, com valores médios
de 0,2929 mg.Kg~—! e 0,6498 mg.Kg~'. Espacialmente também foi possivel observar a
diferenca na distribuicao de Hg nos dois periodos.

b)As zonas de concentragdo se ampliam no periodo de margo (2011) de forma
que ocorre maior distribui¢ao de mercirio no periodo de marco, enquanto que a maior
deposi¢ao predomina no periodo de novembro (2010).

c) Para matéria organica, os valores da média e mediana s@o muito proximos:
8,528 % e 8,295 % em novembro (2010), 10,316 % e 10,125% em margo (2011), respec-
tivamente, indicando uma distribui¢ao uniforme dos dados.

d)A associagao do mercurio e matéria organica nos sedimentos de fundo da orla
do Rio Negro préoximo a Manaus demonstrou uma relagao inversa.

e)A aplicacao da Krigagem Ordinéria mostrou-se como uma ferramenta confiavel
para analise de distribuicao de Hg e matéria organica do sedimento de fundo da orla
da cidade de Manaus.

f) Os mapas de krigagem indicaram a formacao de zonas preferenciais de concen-
tracao de mercurio, possibilitando observar que além da contribuicao natural de Hg no
compartimento, também esté ocorrendo influéncia antrépica na bacia do Educandos e
na bacia do Sao Raimundo

g) Nos mapas de krigagem para matéria organica é possivel observar que a sua
dindmica é controlada pelo periodo da enchente. Os dados mostraram que no periodo

de novembro ocorreu maior acimulo de matéria organica na regiao da bacia do Taruma-
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Acu, enquanto que no periodo de margo ocorreu a maior dispersao.
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