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RESUMO GERAL

O merctrio (Hg) ¢ um poluente ambiental de preocupacao global, cuja distribui¢ao e dinamica
em ecossistemas aquaticos sao influenciadas por fatores naturais e antropicos. Este estudo
investigou a distribui¢do espacial do mercurio total (HgT) em agua, sedimentos de fundo e
material particulado em suspensao (MPS) na bacia do rio Araguaia, uma planicie de inundagao
neotropical de alta relevancia ecologica e pesqueira. Foram coletadas amostras em 40 unidades
amostrais ao longo de 320 km do rio, com quantificacdo de HgT por fluorescéncia atdmica
(CVAFS) para adgua e absor¢ao atomica (CVAAS) para sedimentos € MPS. As concentracdes
de HgT foram significativamente maiores no MPS (169,18 + 58,30 ug.kg!) do que nos
sedimentos de fundo (20,82 + 2,35 ug.kg'). A 4gua apresentou uma média de 0,0027 + 0,0009
ng.L!. No primeiro capitulo, as analises geoestatisticas (krigagem e cokrigagem) do HgT no
MPS apresentaram uma resposta espacial de alcance intermediario, o HgT na dgua mostrou a
maior amplitude de autocorrelacdo, e o HgT nos sedimentos de fundo exibiu uma resposta com
alcance local, com maior continuidade de altas concentragcdes a montante (sul). No segundo
capitulo, a influéncia de varidveis ambientais pH, temperatura, intensidade do uso dos solos
(LUI) e matéria organica nos sedimentos de fundo (%MO) foi avaliada na distribui¢ao do HgT,
destacando-se a mobilizagdao de HgT associada a conversao de florestas para uso agropecuario.
Os resultados destacam a importancia da integragdo geoestatistica para avaliar os impactos do
mercirio em ecossistemas neotropicais, fornecendo indicadores espaciais para o
monitoramento e conservagao de areas umidas.

PALAVRAS-CHAVE: Mercurio Total. Co-Krigagem. Distribui¢ao espacial. Uso da Terra. Rio

Araguaia.



GENERAL ABSTRACT

Mercury (Hg) is an environmental pollutant of global concern, whose distribution and dynamics
in aquatic ecosystems are influenced by natural and anthropogenic factors. This study
investigated the spatial distribution of total mercury (HgT) in water, bottom sediments and
suspended particulate matter (SPM) in the Araguaia River basin, a neotropical floodplain of
high ecological and fishing relevance. Samples were collected in 40 sampling units along 320
km of the river, with HgT quantification by atomic fluorescence (CVAFS) for water and atomic
absorption (CVAAS) for sediment and MPS. HgT concentrations were significantly higher in
the MPS (169.18 £ 58.30 png.kg-1) than in the bottom sediments (20.82 + 2.35 ug.kg-1). The
water showed an average of 0.0027 £ 0.0009 pg.L-1. In the first chapter, the geostatistical
analyses (kriging and cokriging) of HgT in the MPS showed an intermediate spatial response,
HgT in the water showed a regional distribution (with greater amplitude of autocorrelation),
and HgT in the bottom sediments showed a local response, with greater continuity of high
concentrations upstream (south). In the second chapter, the influence of environmental
variables pH, temperature, land use intensity (LUI) and % organic matter (%MO) in bottom
sediments was evaluated on the distribution of HgT, highlighting the mobilization of HgT
associated with the conversion of forests to agricultural use. The results highlight the
importance of integrated strategies to assess the impacts of mercury in neotropical ecosystems,
providing indicators for the monitoring and conservation of neotropical wetlands.

KEYWORDS: Total Mercury. Co-Kriging. Spatial distribution. Land use. Araguaia River.
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1. INTRODUCAO GERAL

O merctrio (Hg) ¢ um poluente ambiental de preocupagao global, cuja forma organica,
o metilmercurio (MeHg), ¢ altamente neurotoxica e capaz de bioacumular e biomagnificar ao
longo da teia trofica, representando uma séria ameaga a satde humana e aos ecossistemas
aquaticos (Outridge et al., 2018). Em sistemas fluviais tropicais, a distribuicdo do Hg ¢
influenciada por fatores naturais e antropicos, como a erosao dos solos e a mudanga no uso da
terra, que aceleram o carreamento de sedimentos e a mobilizagao de Hg para 4gua (Monteiro et
al., 2023; Roulet et al., 2001). A bacia do rio Araguaia, uma planicie de inundacao neotropical
que integra os biomas Cerrado ¢ Amazonia, ¢ um hotspot de biodiversidade e desempenha um
papel fundamental no balanco hidrico regional (Valente et al., 2013; Couto et al., 2021). No
entanto, a intensificacdo das atividades agropecudrias na regido tem alterado drasticamente a
paisagem natural, aumentando o transporte de sedimentos (Irion et al., 2016; Latrubesse et al.,
2009). Apesar disso, o comportamento do Hg na drenagem principal do rio Araguaia ainda ¢
pouco conhecido, especialmente no que diz respeito a sua dinamica espacial e aos fatores que

a influenciam.

Este estudo tem como objetivo investigar a distribuicdo espacial do mercurio total
(HgT) na agua, nos sedimentos de fundo e no material particulado em suspensdao (MPS) ao
longo da drenagem principal do rio Araguaia, utilizando técnicas de krigagem ordinéria (KO)
e cokrigagem (CK). Busca-se compreender a dinamica de transporte do HgT na coluna d'adgua,
analisar as relacdes entre as concentragdoes de HgT nas diferentes matrizes ambientais e avaliar
os niveis de mercurio nessas matrizes. A principal contribui¢do deste trabalho esta na aplicagao
de uma abordagem geoestatistica multivariada para quantificar e compreender o transporte € a
acumulacdo de Hg em um ambiente tropical unico, fornecendo contribui¢cdes para o

monitoramento e gestdo de ecossistemas aquaticos.

Esta dissertagdo esta organizada em dois capitulos. O primeiro capitulo investiga a
distribuicao espacial do HgT nas matrizes ambientais (agua, MPS e sedimentos de fundo)
utilizando as técnicas de krigagem e co-krigagem. O segundo capitulo avalia a influéncia de
varidveis ambientais, como o uso do solo (LUI), o pH, a temperatura e a matéria organica
(%MO), na distribuicdo do HgT. Os resultados deste estudo tém implicagdes globais,
fornecendo um modelo metodoldgico que pode ser aplicado em outras regides tropicais sob

pressdo antropica.
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CAPITULO1

ANALISE GEOESTATiSTICA DA DISTRIBUICAO DO MERCURIO TOTAL EM
UMA PLANICIE DE INUNDACAO NEOTROPICAL

RESUMO: O mercurio (Hg) ¢ um poluente ambiental de preocupagao global, cuja distribuigao
espacial em ecossistemas aquaticos ¢ fundamental para entender sua dindmica e impactos. Este
estudo investigou a distribuigdo espacial do mercurio total (HgT) em agua, sedimentos de fundo
e material particulado em suspensdo (MPS) na bacia do rio Araguaia, uma regido de planicie
de inundacgdo neotropical de alta relevancia ecologica e pesqueira. O objetivo foi avaliar a
variabilidade espacial do HgT nas trés matrizes ambientais e analisar as relagdes entre elas por
meio de krigagens ordindrias (KO) e cokrigagens (CK). Foram coletadas amostras de agua
superficial, sedimentos de fundo e MPS em 40 unidades amostrais ao longo de 320 km do rio
Araguaia. A quantificacdo de HET foi realizada por fluorescéncia atdmica (CVAFS) para dgua
e por absor¢do atomica (CVAAS) para sedimentos ¢ MPS. As concentragdes de HgT foram
significativamente maiores no MPS (169,18 + 58,30 ng.kg-1), seguidas pelos sedimentos de
fundo (20,82 + 2,35 pg.kg-1) e pela agua (0,0027 + 0,0009 pg.L-1). As analises geoestatisticas
(krigagem ordinaria e cokrigagem) do HgT no MPS apresentaram um alcance espacial
intermediario (27,7 km), o HgT na 4gua mostrou alta amplitude de autocorrelagao (245,66 km),
e o0 HgT nos sedimentos de fundo exibiu uma resposta local (17,7 km). Tanto o HgT na agua
quanto no MPS apresentou uma maior continuidade de altas concentragdes a jusante e 0s
sedimentos de fundo a montante (sul). Além disso, o Kd (coeficiente de distribuigdo) mostrou
que as concentracdes de THg estdo mais associadas ao MPS a montante e a 4gua a jusante. A
cokrigagem do HgT na 4gua (varidvel dependente) com o HgT no MPS (varidvel auxiliar)
aumenta consideravelmente a resposta local da autocorrelagao espacial quando comparado com
a KO do HgT na 4gua. A inclusdo das concentracdes do MPS na cokrigagem (variavel auxiliar)
com HgT nos sedimentos de fundo (variavel dependente) evidenciou os padrdes de altas
concentracdes de HgT na regido a montante, destacando as areas com maior influéncia a longo
alcance. Os resultados destacam a importancia da andlise geoestatistica para compreender a
distribuicao e interagao do merctrio em diferentes matrizes ambientais, contribuindo para o
monitoramento e gestdo de ecossistemas aquaticos tropicais.
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ABSTRACT: Mercury (Hg) is an environmental pollutant of global concern, whose spatial
distribution in aquatic ecosystems is fundamental to understanding its dynamics and impacts.
This study investigated the spatial distribution of total mercury (HgT) in water, bottom
sediments and suspended particulate matter (SPM) in the Araguaia River basin, a neotropical
floodplain region of high ecological and fisheries relevance. The aim was to assess the spatial
variability of HgT in the three environmental matrices and analyze the relationships between
them using kriging and cokriging. Surface water, bottom sediment and MPS samples were
collected from 40 sampling units along 320 km of the Araguaia River. HgT quantification was
carried out by atomic fluorescence (CVAFS) for water and by atomic absorption (CVAAS) for
sediments and MPS. HgT concentrations were significantly higher in MPS (169.18 + 58.30
ng.kg-1), followed by bottom sediments (20.82 £+ 2.35 pg.kg-1) and water (0.0027 + 0.0009
ng.L-1). The geostatistical analyses (ordinary kriging and cokriging) of HgT in the MPS
showed an intermediate spatial range, HgT in the water showed a regional distribution (with
greater amplitude of autocorrelation, 245.66 km), and HgT in the bottom sediments exhibited a
local response, with greater continuity of high concentrations upstream (south). Despite slightly
reducing the prediction error, cokriging HgT in water with HgT in MPS considerably reduces
spatial autocorrelation when compared to kriging HgT in water. The inclusion of MPS
concentrations in the cokriging with HgT in bottom sediments highlighted the patterns of high
HgT concentrations in the upstream region. The results highlight the importance of
geostatistical analysis in understanding the distribution and interaction of mercury in different
environmental matrices, contributing to the monitoring and management of tropical aquatic
ecosystems.
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1. INTRODUCAO

O mercurio (Hg) ¢ um poluente de preocupacao global, cuja forma organica, o
metilmercurio (MeHg), ¢ altamente neurotoxica e capaz de bioacumular ¢ biomagnificar ao
longo da teia trofica, representando uma séria ameaga a saide humana e aos ecossistemas
aquaticos (Outridge et al., 2018; Crespo-Lopez et al., 2021). Embora o Hg ocorra naturalmente
no ambiente, atividades antropicas, como mineragao, desmatamento, agricultura e liberagao de
residuos domésticos e industriais, tém aumentado suas concentracdes nas aguas continentais
(Obrist et al., 2018). Nos sistemas aquaticos, a dindmica do Hg envolve matrizes ambientais
além da 4gua, como os sedimentos de fundo e material particulado em suspensao (MPS), que
atuam como fontes, reservatdrios e transportadores desse metal (Cordoba-Tovar et al., 2022).
Portanto, para entender a distribui¢dao espacial do mercurio nos sistemas fluviais ¢ importante
compreender seu comportamento considerando as diferentes matrizes ambientais (Pestana et

al., 2019).

A adsor¢do do Hg divalente (Hg®") nos sedimentos de fundo e em suspensio de
ambientes tropicais ¢ fortemente relacionada com a presenca de argilominerais, oxi-hidroxicos
de ferro e aluminio, e matéria organica (Grimaldi et al., 2008; Portela et al., 2020; Roulet et al.,
2000). Esses componentes formam um complexo adsorvente que retém o Hg?" por meio de
trocas catidnicas, complexagdo e co-precipitacdo, importantes mecanismos para sua
mobilizagdo e persisténcia em sistemas aquaticos (Mousavi et al., 2011). Nesse sentido, a
erosdo e lixivia¢do das particular mais finas — argilominerais associados a matéria organica —
constituem uma via significativa de entrada de Hg para os sistemas fluviais via sedimentos de
fundo e em suspensdo, amplificando sua disseminagdo (Gu et al., 2014). Uma vez retido nos
sedimentos, 0 Hg>* estd sujeito a ser transformado em MeHg por agdo de bactérias sulfato e

ferro redutores, intensificando seus riscos ecologicos (Crespo-Lopez et al., 2021).

A agua desempenha um papel na mobilizacdo do Hg propiciando as trocas i6nicas do
Hg?*, bem como atua como um vetor de transporte através da hidrodindmica (Pestana et al.,
2019). Fatores como pH e temperatura da 4gua afetam a solubilidade do Hg na interface agua-
sedimentos, influenciando a intensidade das reacdes adsorcdo e dessor¢do do Hg (Liu et al.,
2019). Uma vez adsorvido nas particulas presentes na agua, as concentragdes de Hg podem ser
transportadas por longas distancia na coluna d’agua ou depositadas localmente (Betdowska et
al., 2018). Um estudo conduzido no rio Madeira (Amazonia) apresentou uma forte relagdo entre
0 MPS e as concentragdo de mercurio total (HgT) em corpos hidricos (Pestana et al., 2019). Um

método importante para analisar particao do metal entre as fragdes dissolvida e particulada, € o
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coeficiente de distribuicdo (Log Kd HgT), que reflete a afinidade do Hg por uma dessas fragoes
(Maia et al., 2009).

A bacia do rio Araguaia, uma planicie de inundagao neotropical que integra os biomas
Cerrado ¢ Amazonia, ¢ um hotspot de biodiversidade e desempenha um papel essencial no
balango hidrico regional (Valente ef al., 2013; Couto et al., 2021). No entanto, a intensificagdo
das atividades agropecuarias na regido tem alterado drasticamente a paisagem natural,
aumentando o transporte de sedimentos (Irion et al., 2016; Latrubesse et al., 2009). A presenca
de concentragoes elevadas de HgT em sedimentos ja foram encontradas em lagos da planicie
do rio Araguaia proximo a regides com uso intenso dos solos (Monteiro et al., 2023). Além
disso, a geomorfologia demonstrou um papel importante na distribuicao de HgT em sedimentos
de lagos da regido do Médio Araguaia (Moraes et al., 2023). O comportamento do Hg na
drenagem principal do rio Araguaia ainda nao foi estudado, e este estudo ¢ o primeiro a destacar

sua distribui¢do espacial.

A utilizagdo dos métodos geoestatisticos de krigagem demonstraram resultados
robustos em analises de correlagdo espacial em lagos no rio Araguaia, destacando a relacdo
entre a intensidade do uso dos solos e a contaminacao de mercurio (Monteiro et al., 2023). Além
disso, os métodos de krigagem sdo eficientes em demonstrar a entrada de diferentes fontes em
corpos d’agua (Ouyang et al., 2003) A krigagem ordinaria (KO) e a cokrigagem (CK) sao
técnicas geoestatisticas utilizadas para caracterizar a distribui¢do espacial de poluentes em
diferentes ambientes, permitindo a identificagdo de padrdes de transporte e acumulagdo
(Nguyen et al., 2019; Rodrigues et al., 2022). Enquanto a KO ¢ uma técnica de interpolacio
nao enviesada que minimiza a variancia, a CK (proveniente da KO) considera a dependéncia
espacial entre diferentes matrizes ambientais, integrando variaveis dependentes e independentes
(Lourengo and Landim, 2005; Rodriguez Martin et al., 2009). Nesse sentido, essas ferramentas
sdo potentes para compreender a dindmica espacial das concentracdes do HgT em sistemas
aquaticos de regides tropicais, onde a complexidade dos processos de transporte e deposicao

requer abordagens multivariadas.

Este estudo tem como objetivo investigar a distribui¢do espacial do HgT na 4gua, no
MPS e nos sedimentos de fundo ao longo de 320 km da drenagem principal do rio Araguaia,
utilizando técnicas de espaciais geoestatisticas de KO e CK. Busca-se compreender a dindmica
espacial do transporte do HgT na coluna d'agua analisando as flutuacdes nas concentragdes de
HgT na agua, MPS e sedimentos de fundo. A principal contribui¢do deste trabalho estd na

integracao das concentragdes de HgT das superficies da 4gua, MPS e dos sedimentos de fundo,
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para quantificar e compreender o transporte e a relacdes das distribuicdes espaciais das

acumulagdes de HgT em um ambiente tropical Uinico.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 AREA DE ESTUDO

A planicie de inundagdo aluvial do rio Araguaia ¢ um dos principais sistemas hidricos
da regido central do Brasil, bem como da savana brasileira (bioma Cerrado) (Valente et al.,
2013). Sua bacia possui uma area de mais de 377.000 km? e um fluxo anual médio de 6.420
m>.s! (Aquino et al., 2009b; Latrubesse and Stevaux, 2002). Ao longo de sua drenagem
anastomosada, o rio Araguaia ¢ marcado por lagos abandonados e areas encharcadas formadas
a partir da planicie aluvial bem desenvolvida e com baixa sinuosidade (Latrubesse et al., 2009).
Além do mosaico de areas antropizadas formadas principalmente por agricultura e pastagem, a
cobertura do solo da regido ¢ marcada por um conjunto heterogéneo de fitofisionomias naturais
compostas por florestas, savanas, pantanos e campos alagados. As principais classes solos da

regido sao os Latossolos, Cambissolos, Plintossolos, Gleissolos € Neossolos (SEPLAN, 2004).

O estudo atual se concentra em um trecho de 320 km da regido do médio Araguaia,
compreendido entre a cidade de Aruand até as proximidades da cidade de Luiz Alves, ambas
do estado de Goids (Figura 1). Caracterizado por paleomeandros e lagos em arco, o trecho
estudado atinge afloramentos de rochas metassedimentares pré-cambrianas, € suas margens sao
marcadas por depositos do Holoceno (Suizu ef al., 2023). Durante o periodo das coletas, entre
os dias 23 e 29 de setembro de 2022, na estacdo seca, a precipitagdo média do més foi de 35,8

mm e a vazio média mensal na regidio foi de 517,37 m>.s! (ANA, 2019).

A geologia da area estudada ¢ caracterizada por facies depdsitos (Q2a) e terracos
aluvionares (Qagl) com predominancia de sedimentos argilo-siltico-arenoso e cascalhos
laterizados que estdo sobre planicies sedimentares do Cenozoico tardio (Qag2) e rochas pré-
cambrianas (CPRM, 2004). Na por¢ao sul da area de estudo (montante), o rio percorre proximo
as unidades Ortognaisses do Oeste de Goids (NP1 _gamma 1gn) e Grupo Cuiaba (NPcui),
formados principalmente por ortognaisses tonalitico e filito, na ordem. Na regido norte
(jusante), seu curso passa adjacente a unidade Neoproterozoicas Xambiod (NPx), composta

principalmente por xistos verdes.
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2.2 AMOSTRAGEM

As amostras de agua superficial, MPS e sedimentos de fundo foram coletadas em 40
unidades amostrais longo do trecho estudado (Figura 1). Vale ressaltar que as unidades
amostrais P2, P7, P21 e P31 estdo situadas nos portos das cidades de Aruand, Cocalinho,
Bandeirantes, e Luiz Alves, respectivamente. A unidade amostral P2 estd na confluéncia com
afluente rio Vermelho, a unidade P12 esta na confluéncia com o rio do Peixe, e a unidade
amostral P28 se encontra na confluéncia com o rio Crixas-Acu. Neste trabalho, foram
considerados os termos “a montante” para se referir a por¢ao sul até a cidade de Bandeirantes,
e o termo “a jusante” indicando o norte acima dela. Os sitios amostrais foram georreferenciados
de acordo com o sistema de coordenadas World Geodetic System 1984 (WGS 84) com o auxilio

de um GPS modelo eTrex 10 (Garmin®, Kansas, USA).

Respeitando uma profundidade minima de 10 cm, foram utilizados dois tubos Falcon
de 50 ml para cada coleta da dgua superficial, sendo acidificadas com 0,25 ml de acido
cloridrico HCI a 37% (Merck®, Darmstadt, Alemanha) para sua preservacao. Para a obtenc¢ao
do MPS, foram coletados 4 L d’agua em frascos de polietileno tereftalato (PET). Os sedimentos
de fundo, por sua vez, foram coletados em sacos plasticos com o auxilio de uma pa de
policloreto de vinilo (PVC) no remanso das extremidades nas ilhas de barreiras, onde ha a
deposicdo de materiais finos (argilas e areia fina). Todas as amostras foram identificas e

resfriadas a 4° C até a chegada em laboratorio.



17

Legenda

O Estacdes Fluv.
B Localidades

#® Pontos Amostrais

1275

14

-13

Fa - A
7 il - Y

J
/ Sistema de Coard.: GCS WGS 1984
4 Datum: WGS 1984
Unidades: Graus. minutos & segundos

& Foz

Ilha do Bananal

-14.25

13.25

N
flow river

Drenagem Principal

-145
135

1475

AlltorAragliaia

1375

5105 509 5075 5075 506 5045

Figura 1. Localizacdo das unidades amostrais (n = 40) na drenagem principal do rio Araguaia
e seus tributarios com os grupos geoldgicos nas proximidades.

2.3 PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTOS

O MPS foi coletado usando bomba de vacuo, mangueira, kitassato de 1L e copo
graduado de 250mL. As amostras de sedimento em suspensdo foram obtidas através da
filtragem de 4gua em filtros de acetato de nitrocelulose (0,45 pm, Millipore®, Massachusetts,
EUA). Os filtros foram secos em uma estufa a 50 °C até peso constante (AUW220D,
Shimadzu®, Quito, Japao). Em seguida, as amostras foram filtradas e o MPS retido junto com
os filtros foram secos a 50 °C novamente até peso constante. Cada amostra é constituida de uma
réplica por litro filtrado, entdo, sdo necessarios 2 L de dgua filtrada por amostra. A partir das
pesagens da amostra seca ap0s a filtragdo, € possivel determinar a massa de material retido nos
filtros (g). Para isso, considera-se o volume de dgua filtrado (L). O contetido de material
particulado (MPS) ¢ obtido pela diferenca entre as massas da amostra antes e ap6s a filtracdo.
Os filtros com o material retido foram armazenados em placas de petri a temperatura ambiente

(18 °C) para posterior quantificagdo do Hg.

O excesso de umidade dos sedimentos de fundo foi retirado com o auxilio de uma

pipeta plastica (30 mL), e secas em seguida numa estufa a uma temperatura de 50° C durante
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48 h para a retirada completa da umidade. Apos a secagem, as amostras de sedimentos de fundo
secos foram maceradas em um bow! de ceramica e peneirado em uma bateria de peneiras
acopladas a um agitador eletronico até a obtengao da fracdo de < 125 um. As amostras foram

armazenadas em um saco plastico do tipo ziplocks a temperatura ambiente até a analise quimica.

2.4 ANALISES QUIMICAS
2.4.1 Quantificacao do HgT na agua superficial

Para a quantificacdo de HgT na dgua, 25 ml de amostra foram armazenadas em vials
de 40 mL, sendo adicionados 100 pL de monocloreto de bromo concentrado para oxidagao das
espécies de Hg (Brooks Rand®) (U.S. EPA, 2002). Passados 40 minutos, foram acrescentados
100 pL de cloridrato de hidroxilamina (NH2OH.HCl) a 30% (m/v) (Merck®, Darmstadt,
Alemanha). Apds a agitagdo das as amostras, foram pipetados 100 pL de cloreto estanoso 20%
(m/v) (Merck®, Darmstadt, Alemanha). A leitura do HgT foi realizada por meio de
espectrometria de fluorescéncia atdmica (MERX-T - Brooks Rand®, Seattle, USA).

2.4.2 Quantificacdo do HgT nos sedimentos de fundo e em suspensao

O MPS retido nos filtros e de fundo (0,5 g, peso seco) foram digeridos quimicamente
em tubos de ensaios de 100 mL. As amostras foram solubilizadas com 5 mL de agua régia
(HCI:HNO:3, 3:1) (Merck® Darmstadt, Alemanha) a 70°C por 30 minutos num bloco digestor.
ApoOs as amostras esfriarem, foram adicionados 6 mL de permanganato de potassio (KMnOy)
5% (m/v) (Merck® Darmstadt, Alemanha) e os tubos foram acomodados novamente no bloco
a 70°C por 20 minutos. Apds o overnight, foi pipetado cloridrato de hidroxilamina
(NH20H.HCI) 12% (m/v) (Merck® Darmstadt, Alemanha) (Bastos ef al., 1998), até a cor
purpura do KMnOj4 desaparecer. As amostras foram filtradas em filtros de papel com 3 pm de
porosidade (Nalgon®, Sao Paulo, Brasil) e transferidas para tubos Falcon de 15 mL,
adicionados com agua Milli-Q até o volume final de 10 mL. A quantificacdo de HgT foi
realizada por meio do Espectrofotometro de Absor¢ao Atomica com Geragdo de Vapor Frio

(modelo FIMS-400, Perkin Elmer®, Massachusetts, USA).
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2.4.3 Controle de qualidade

As garrafas PET utilizadas para obten¢ao dos MPS foram lavadas previamente com
uma solucao 4cida de HClI a 3% (v/v) para evitar a contaminacdo das amostras e, em seguida,
embaladas em papel aluminio para impedir a entrada de radiagdo solar. 100 mL de agua
ultrapura foram expostos a atmosfera dos sitios amostrais durante 10 minutos a cada 10 coletas
para serem utilizados como amostras controle da agua superficial. Todas as vidrarias utilizadas
nas analises quimica foram lavadas e mergulhadas previamente em uma solugdo acida de HCI
a 3% (v/v) durante 24 horas para evitar a contaminagdo. Foram realizados brancos para dgua

(agua ultrapura), filtros de MPS e sedimentos de fundo.

O limite de detecgdo (LD) das amostras de dgua foi de 0,042 ng.L™! € no MPS e nos
sedimentos de fundo foi de 63 e 11 pg.kg!, respectivamente. Circa de 0,04 g da amostra
certificada SS2 (SSP-SCIENCE) foram utilizadas para os calculos de recuperagdo dos solidos,
e para a agua foram utilizados “Spikes”. As recuperagdes de todas as matrizes analisadas

situaram-se na gama de 92 - 104,3%.

2.5 ANALISE ESTATISTICA

Considerando 95% de confianca, o HgT na 4gua e nos sedimentos de fundo
apresentaram normalidade (teste de Shapiro-Wilk, n =40 com p > 0,5). Ja os dados de HET no
MPS, ndo apresentaram distribuicdo normal (Shapiro-Wilk, n = 40 com p < 0,5). O teste de
Wilcoxon foi aplicado para verificar a significancia da diferenca entre o HgT nos sedimentos
de fundo e em suspensdo. Nao houve diferenca significativa entre as concentragdes de HgT
amostras dos sedimentos de fundo entre os grupos geoldgicos Quaternarios (Q2a, Qagl e Qag2)

e Neoproterozoico (NP1 _gamma 1gn, NPcui, NPx): ANOVA One Way p. > 0.5.

2.6 GEOESTATISTICA

Na investigagdo atual, o método geoestatistico de krigagem ordinaria (KO) foi aplicada
para avaliar a distribuicdo espacial das concentragoes de HgT em cada uma das matrizes
ambientais estudadas, bem como nas quantidades de MPS. Além disso, foi realizada a KO do
calculo do coeficiente de distribui¢do (Kd), obtido da razao entre a concentragdo dos metais

associados a fase particulada (expressa em mg/kg) e a concentracdo dos metais na fase
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dissolvida (expressa em mg/L). Esse parametro permite avaliar a variagdo na afinidade do
mercurio (Hg) pela fase solida, sendo diretamente proporcional ao valor do logaritmo de Kd.
(Barreto et al., 2011). A co-krigagem (CK), por sua vez, foi utilizada para integrar e caracterizar
a dependéncia espacial entre as concentragdes de HgT nas diferentes matrizes, considerando o
HgT na 4gua e nos sedimentos de fundo dependente do HgT no MPS e da quantidade do MPS,
respectivamente. Os sistemas de krigagem foram aplicados as variaveis através do software
ArcGIS 10.8.1 (Esri, Redlands, USA) com a utilizagdo do mddulo geoestatistico “Geostatistical
Wizzard”.

Os sistemas de interpolacdo da krigagem partem do principio geografico onde os
valores estimados em areas ndo observadas resultam da média mével da soma dos pesos das
amostras observadas (Milillo et al., 2012). Mas em contraste com os modelos deterministicos,
os métodos de krigagem permitem interpretacdes junto ao erro associado a predi¢do, indicando
com maior precisdo as previsdes (Sun et al., 2019). A KO produz um modelo linear nao
enviesado onde até o fendmeno mais aleatorio pode ser espacializado (Rodriguez, 2009). A CK,
parte do mesmo principio matematico da KO, mas considera a dependéncia especial entre uma
variavel dependente e outras auxiliares, potencializando a autocorrelacdo espacial entre os

valores, ¢ diminuindo o erro associado as predigdes (Zhen et al., 2019).

Na krigagem, o variograma experimental possui as propriedades matematicas
fundamentais para a interpretacdo e modelagem da autocorrelacdo espacial do conjunto de
dados utilizando modelos tedricos adequados (ex.: estavel, exponencial, esférico, gaussiano)
(Cattle et al., 2002). Na investigacdo atual, foram utilizados os modelos esférico e estavel. O

modelo esférico pode ser representacao pela seguinte equagao:

3
y(h)={co+c(%—%(g)> se h<acy+c seh >a

(1)

em que, Ym) € a semi-variancia, co € o efeito pepita (nugget), c € o patamar (sill), “h” ¢ o atraso
espacial (lag) e a ¢ o alcance em que ha autocorrelagdo espacial (range). O modelo estavel, por

sua vez, pode ser representado segundo a seguinte equacao:

Y(n) =exp exp (— (S)a) (a>0,0<a <£2) 2)
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em que ym ¢ invalido quando a > 2, mas valido quando < 2. O modelo estavel possui o
comportamento do modelo exponencial quando a = 1, e do Gaussiano quando a = 2 (Chilés &

Delfiner, 1999).

No variograma, o nugget representa a descontinuidade da populagdo amostrada; o sill
representa o nivel da variabilidade espacial préximo aos valores mais altos, € o range ¢ a
distancia pela qual os valores sdo influenciados ou estdo autocorrelacionados (Markus and
McBratney, 2001). Nesse sentido, a razao nugget/sill é utilizada para classificar a dependéncia
espacial da variabilidade de acordo com o semivariograma em que um grau < 25%, ¢ alta, entre
26 e 75%, ¢ moderada, e > 76%, baixa dependéncia espacial (Cambardella et al., 1994). Neste
trabalho, os valores de sill para o célculo das dependéncias espaciais, quando utilizados
modelos de variogramas simultineos (diferentes classes de tolerancia de autocorregdo),

resultam da soma deles divido pelo efeito pepita.

2.6.1 Krigagem Ordinaria (KO)

A KO estima valores baseado no peso da média movel ponderada dos valores das

observacgdes vizinhas 1,, como representado na seguinte equagao:

Zio(x) = T 2, (0Z(xg) 3)

onde n(x), ¢ o numero de amostras com influéncia para estimativa Z(x), ¢ Z(xa) ¢ o valor

observado em x. (Eq. 4) (LOURENCO; LANDIM, 2005).

2.6.2 CoKrigagem Orginaria (CK)

Partindo do mesmo principio matematico da KO, a cokrigagem permite melhorar o
ajuste espacial de uma variavel dependente (HgT) junto as varidveis auxiliares (independentes)
(Lourengo and Landim, 2005). A equacdo da CK (Eq. 5) com apenas uma variavel independente

pode ser expressa pela equacao 4:



22

Zi() = T0%) A.(0z(x0) + 232 Ap(0)y(xp) )

onde, A, ¢ o peso da variavel dependente, Ap, € o peso da variavel independente, e n(x) e n(y)
sdo os numeros de amostras vizinhas observadas em z e y com influéncia a estimativa das

variaveis dependentes e independentes, respectivamente.

2.6.3 Validacao Cruzada

Para inferir a performance do modelo, foram utilizados a média de erro absoluto

(MAE) e a raiz quadrada média de erro (RQME). A MAE ¢ RQME sao definidos por:

MAE ==Y |2°(xg) — 2(x,)| (5)

n

RQME = \fz (2 () — 2(x))? ©)

em que, (Xq) € o valor mensurado, z*(x.) € o valor predito e “n”, o nimero de amostras. Esse
teste de validacao cruzada verifica se a estimativa foi calculada com o maior nimero de
observagoes possivel. Nesse sentido, um valor de MAE de zero (0) indica que os modelos nao
possuem viés. O RMSE representa a variancia do erro a partir de MAE, e quanto mais préximo

de um (1) melhor o ajuste entre os valores observados e predito.

3. RESULTADOS

Como apresentado na Tabela 1, as concentragcdes de HgT foram consideravelmente
maiores no MPS (169,18 & 58,30 ng.kg-1) do que nos sedimentos de fundo (20,82 +2,35 ng.kg"
1) e na 4gua (0,0027 + 0,0009 pg.L'). As médias das concentragdes de HgT nos sedimentos de
fundo e em suspensdo foram significativamente diferentes (Wilcoxon: p < 0.05), com o MPS
apresentando concentragdes 10 vezes maiores do que os sedimentos de fundo. O MPS

apresentou uma média de 27,71 £ 9,75 mg.L"! na coluna d’4gua do trecho estudado.
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Tabela 1. Resumo estatistico das concentracdes de HgT (média, desvio padrao — SD, minimo

- Min, maximo - Max e coeficiente de variagao - CV).

Concentracoes de HgT Média DP Min Max CV
[HgT] Agua (pg.L") 0.0027  0.0009 0.0012 0.0045 353
[HgT] Sedimentos em Suspensdo (ug.kg') 169.18 5830  66.51 307.51 345
[HgT] Sedimentos de Fundo (ng.kg™) 20.82 2.35 16.73 25.08 11.3

Sedimentos em Suspensio
Sedimentos em Suspensio (MPS, mg.L™") 27.71 9.75 15.09 53.74 352

As krigagens ordinarias do HgT (Figura 2) foram empregadas com isotropia e
anisotropia, onde as anisotropias com angulo de ~10° NE reduziram em 27% a MAE do HgT
na agua, e em média, 76% da MAE dos sedimentos. A aplicacdo do smooth com fator 0,2
também foi importante para diminuir ainda mais a variabilidade local e obter melhores
tendéncias nos modelos de krigagem ordinaria, resultando num MAE 28% menor nas predi¢des
do HgT na 4gua, e em média, 80% menor nos sedimentos. As MAEs finais com os modelos
esféricos anisotropicos e smooth foram 8,8 x 10, 0,37 e 0,01 nas predi¢des do HgT na 4gua,
no MPS e nos sedimentos de fundo, respectivamente (Figura 2). Os RMSEs das krigagens

ordinarias do HgT foram todos iguais a 1,00.

As krigagens ordinarias do HgT apresentaram alta dependéncia espacial em todas as
matrizes analisadas (razdo nugget/sill <25%), sugerindo que a autocorrelagdo espacial depende
de fatores endogenos. O HgT na agua apresentou uma baixa variabilidade espacial (sill = 2,2 x
10®), mas com a maior amplitude de autocorrelagio (major e minor ranges = 245,66 e 111,1
km, respectivamente) (Tabela 2). A autocorrelagdo constante de 245,6 km, e o nugget de zero
(0) do HgT na agua, apontam para uma variabilidade espacial de no minimo o tamanho do
alcance. O HgT no MPS e nos sedimentos de fundo possuem autocorrelagdo a distancias
menores (major ranges < 30 km e minor ranges < 15,5 km) do que o HgT na dgua, mas ambos

com uma variabilidade espacial altissima (si/l de 5.542,18 e 6.195, respectivamente).

O HgT no MPS, por sua vez, tem a menor autocorrelagdo a curtas distancias (nugget
= 600) dentre todas as matrizes, e uma distancia de autocorrelagdo (major range = 27,7 km)
maior do que o HgT nos sedimentos de fundo. Ja o HgT depositado (sedimentos de fundo) varia
nas menores distancias (major range = 17,7 € minor ranges < 13,3), € 0s minors ranges
coincidem em dois minor ranges do HgT suspenso (sedimentos em suspensdo) (Tabela 2). Em

relacdo a variabilidade dos dados, o HgT nos sedimentos de fundo apresentou uma elevada
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autocorrelacdo espacial a curtas distancias (nugget = 1,15). A krigagem ordinaria anisotropica

(16° NE) reduziu a MAE do MPS em 44% quando comparados com modelos isotrépicos.

Tabela 2
Ajustes dos variogramas das Krigagens Ordinérias (KO) em diferentes alcances (h1, h2, h3)
para as concentra¢des de HgT nas diferentes matrizes.

Varidvel Nugger s gorige Mo ange
HgT Agua 0 2,2x10°% 245,66 55,5; 88,8; 111,1
HgT MPS 600 5.542,18 20;24,4; 27,7 11,1; 13,3; 15,5
HgT Sedimentos de Fundo 1,15 6.195 17,7 6,6; 11,1; 13,3

A base dos ajustes matematicos ¢ o modelo esférico de variograma com anisotropia (~10°
NE), smooth (0,2), e alcances (ranges - h) em quiléometros (km).

A krigagem ordinaria (KO) demonstrou que maiores concentragdes de HgT na dgua
(0,0038 — 0,0045 pg.L!) estdo na porcio norte (jusante) da area de estudo. Por outro lado, as
menores concentracdes de HgT na 4gua (0,0012 — 0,0017 pg.L!) estio na porgio sul
(montante). Além disso, a distribui¢do espacial do HgT na 4gua apresentou maior variabilidade
ao centro da area de estudo com valores entre 0,0018 — 0,003 pug.L™!. Assim como na 4gua, o
HgT no MPS apresentou menores concentragdes (27,59 — 104,9 ug.kg') na extremidade a
montante (sul), e picos de concentragio (220 —287.1 ug.kg') na extremidade a jusante (norte).
O HgT depositado apresentou a maior variabilidade ao longo da distancia, com picos (22,6 —
24 ng.kg) e baixas de concentracdes (17,4 — 18,9 pg.kg™") ao longo de todo o trecho. Os picos
de HgT nos sedimentos de fundo apresentaram maior continuidade espacial na extremidade a
montante (sul). Nao houve picos de HgT nas confluéncias, e as concentragdes nos sedimentos
variaram tanto a jusante quanto a montante das cidades, apontando para o dinamismo do

ambiente e difusdo das fontes.
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O modelo do MPS, possui uma baixa autocorrelacdo espacial a curtas distancias
(nugget de 30,9), e uma variabilidade espacial alta (si// de 33,91), resultando numa baixa
dependéncia espacial (razao nugget/sill > 75%). Essa dependéncia espacial baixa aponta para
fatores exogenos na autocorrelagdo do material em suspensao. Os modelos estaveis do MPS
possuem uma autocorrelacdo com os majors ranges chegando a 66,6 km, e variando nos minors
ranges em distancias de até 61,1 km (Tabela 3). O log Kd do HgT possui uma dependéncia

espacial moderada (razdo nugget/sill > 25%) com uma distancia de autocorrecao até 144,43 km
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Tabela 3
Ajustes dos variogramas das Krigagens Ordinarias (KO) com diferentes alcances (hl,
h2, h3) para os MPS e para os log Kd HgT das varidveis auxiliares.

., . Major range Minor range
Variavel Nugget Sill (h1: h2: h3) (h1: h2: h3)

MPS 30,9 33,91 33,3; 55,5; 66,6 11,1; 33,3; 61,1
log Kd HgT 0,012 0,033 88,8;133,3; 144,43 22,2;38,8;55,5

A base dos ajustes matematicos ¢ o modelo estavel de variograma para o MPS e
esférico para log Kd HgT, ambos com anisotropia (~10° NE), e alcances (ranges - h)
em quilometros (km).

As maiores concentra¢des do MPS (36,7 — 49,2 mg.L!) estdo na regidio sul da 4rea de
estudo (montante). J4 as menores concentragdes do MPS (18,9 — 24,7 mg.L!) estdio na regido
norte (jusante). As concentragdes médias (24,8 - 36,6 mg.L!') do MPS estdo na regido central
da érea de estudo. A MAE final do MPS foi de 0.04 (Figura 3), com trés modelos estaveis
simultaneos apresentando comportamento Gaussiano (a = 2), o RMSE do MPS foi igual a 1.00.
As concentragoes de HgT apresentaram maior afinidade com a fase particulada principalmente

a montante (4,8 — 5 L.kg'!) e menor a afinada a jusante 4,6 - 4.8 L kg™).
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Figura 3. Distribui¢do espacial e modelo variografico da KO do MPS (a) e do LogKg junto as

cidades (m) e aos tributérios (==) ao longo do trecho estudado.

Assim como a krigagem do HgT na dgua, a cokrigagem do HgT na dgua junto ao HgT

no MPS possui uma alta autocorrelagdo a curtas distancias (nugget = 0). Por outro lado, a

cokrigagem do HgT nos sedimentos de fundo junto ao MPS, aumentou consideravelmente o

falseamento (nugget = 39) apresentando uma baixa dependéncia espacial (razdo nugget/sill <

25%). A cokrigagem do HET nos sedimentos de fundos junto ao MPS diminui o RMSE (98%)),

mas melhora pouquissimo a MAE (8,46 x 10°®), por outro lado, aumenta consideravelmente o

alcance de autocorrelagdo (246,6 km) em todas as diregdes (Tabela 4).

Tabela 4

Ajustes dos variogramas das Krigagens Ordinarias (KO) em diferentes alcances (h1, h2, h3)
para as concentragdes de HgT nas diferentes matrizes.
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Major range Minor range

Variavel Nugget Sill (hl: h2: h3) (hl: h2: h3)
HgT Agua/HgT MPS 0 7x 108 14,4; 21,1 1,7
HgT Sedimentos/ MPS 39 3.32 246,6 226,6

A base dos ajustes matematicos ¢ o modelo esférico de variograma com anisotropia (10° NE),
smooth (0,2), e alcances (ranges - h) em quilometros (km).

Ambas as cokrigagens destacam as regidoes mais afetadas pelas concentragdes de HgT,

onde as maiores concentracdes de HgT nos sedimentos estdo principalmente na parte sul

variando entre 20,82 e 22,08 ng.kg! e na 4gua a regido ao extremo norte variando entre 0,0033

20,0042 pg.L! (Figura 4).
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Figura 4. Distribuicdo espacial e modelo variografico da krigagem orginaria do MPS (a) junto

as cidades (m) e aos tributarios (=) ao longo do trecho estudado.
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4. DISCUSSAO

Os niveis de HgT na agua do rio Araguaia sdo comparaveis as concentragdes
encontradas no rio Tapajos e no rio Arapiuns em condi¢des naturais, mas nao ao rio Amazonas,
onde foi encontrada concentragdes quatro vezes maior que no rio Araguaia (Tabela 5). Nesse
sentido, o rio Amazonas se desataca pelas condigdes acidas das aguas e pala grande carga de
transporte de materiais finos como silte e argila proveniente dos Andes, capazes de elevar as
concentracdes de Hg na agua (Roulet et al., 2001). As concentragdes de Hg na agua do rio
Araguaia também nao se comparam as concentragdes de Hg na dgua do rio Madeira em regiao
de barragem (Bastos et al., 2020) ou em regides de mineracao do rio Tapajoés (Telmer et al.,
2006). Por outro lado, as concentragcdes de Hg no material particulado em suspensdo (MPS) sdo
elevadas no rio Araguaia (Tabela 5), apesar da carga arenosa representar mais da metade do
transporte de sedimentos e da baixa ou nenhuma presengca de mineracdo ou barragem
(Latrubesse et al., 2009). Além disso, as concentragdes nos sedimentos de fundo sdo
semelhantes ou até maiores no rio Araguaia do que regides de mineragao no rio Madeira (Tabela
5). Esses resultados destacam a importancia das condi¢des ambientais da dgua para a dindmica

do Hg nas diferentes matrizes ambientais em rios tropicais (Pestana et al., 2019).

Tabela 5
Concentragdes de Hg total na 4gua (ng.L™"), material particulado em suspensio (MPS - ng.g™!), e
sedimentos de fundo (ng.g™') em alguns rios amazonicos

Referéncia Regido HgT - Agua HgT - MPS  HgT - Sedimento
Bastos et al., 2020 Rio Madeira 6,51 57,06P

Quintarelli et al., 2024  Rio Madeira 91,4+13,00 222+1,6*
Pestana et al., 2019 Rio Madeira 5-16°

Telmer et al., 2006 Rio Tapajos 74 1344

Lino et al., 2019 Rio Tapajos 0,65 - 23,84¢ 19 - 157¢ 0,24 - 4,49¢
Roulet et al., 2001 Rio Tapajos 3,0+0,8°

Roulet et al., 2001 Rio Arapiuns 0,8+11,5*

Roulet et al., 2001 Rio Amazonas 12,7+0,2*

Este estudo Rio Araguaia 2,7+0,9° 169,2 = 58,3* 20,82 +2,35°

média (*); mediana (*); amplitude (°); valor encontrado (%)
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Muitos estudos apontoam que as altas concentracdes de HgT na 4gua e nos sedimentos
de rios amazonicos sdo influenciados pelas concentragdes de MPS provenientes da erosdo dos
solos (Berzas Nevado et al., 2010). A entrada de Hg particulado e divalente (Hg?) em corpos
hidricos esta intimamente relacionada com os argilominerais, oxi-hidroxidos de ferro e
aluminio, e matéria organica carreados pela erosdo e lixiviagdo dos solos adjacentes (Liu et a.,
2024; Pestana et al., 2019). Nesse sentido, a mudanga de uso ¢ cobertura do solos, um dos
principais responsaveis pela aceleracao do transporte de sedimentos nas bacias hidrograficas, ¢
também identificada como um dos principais fatores de mobilizagdo de mercurio para os
ecossistemas aquaticos de ambientes tropicais, especialmente o Hg>" (Adler Miserendino et al.,
2018; Dorea et al., 2023; Monteiro et al., 2023; Roulet et al., 2000, 1999, 1998; Schneider et
al., 2023).

O desmatamento ¢ compreendido como um dos principais agentes de aumento
significativo no fluxo de MPS nas interfaces aquaticas tropicais (Aquino et al., 2009a;
Narayanan et al., 2024). Cerca de 52% da area total de cobertura da bacia do rio Araguaia sdo
de atividades agropecudrias: ~20 mil ha (MapBiomas 2022). Tais atividades modificam as
propriedades fisicas do solo e alteraram os agregados e a porosidade, resultando em um
processo de erosao acelerado (Nacinovic et al., 2014). Latubresse (2009), deixa claro a relacao
entre o aumento de 30% em 3 décadas da entrada de sedimentos no rio Araguaia e o crescimento
das fronteiras agricolas na bacia. Desde os anos 1960, o rio passou a exibir mais barras
efémeras, resultado do aumento da carga de sedimentos que obstrui canais secundarios e
estabiliza barras laterais; enquanto isso, ilhas antigas atuam como fixadoras de bancos de areia,
e um canal central mais eficiente concentra o transporte dos sedimentos (Latrubesse et al.,

2009).

A composi¢ao mineral dos sedimentos na regido ativa da planicie de inundagao do rio
Araguaia ¢ caracterizada pela sequéncia esmectita, ilita e caulinita, além da ocorréncia de
gibbsita, goetita e cloreto de aluminio das regides mais antigas (Irion et al., 2016). O mercario
pode se associar a facilmente nesses minerais secundarios, havendo uma forte relagdo entre o
transporte eficiente de Hg pelo MPS junto a alta capacidade de adsor¢ao dos oxi-hidroxidos de
ferro aliado a matéria organica (Maia et al., 2009; Pestana et al., 2019). Isso torna o0 MPS capaz
de transportar o HgT em diferentes distancias (Tabela 2), afetando tanto as areas proximas a
fonte de contaminagao quanto outras regides do rio dependendo da vazao (Guzméan-Uria et al.,
2020; Pestana et al., 2019). Isso € corroborado pelo alcance intermedidrio da autocorrelagdo do

HgT no MPS, bem como pela variabilidade de autocorrelagdo do MPS em diferentes alcances
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(Tabela 2, 3). Portanto, o MPS pode atuar como um reservatério de HgT, liberando-o para o

ambiente em diferentes escalas de tempo e espaco dependendo das condi¢des ambientais.

As concentragdoes de HgT na agua e no MPS foram mais elevadas especialmente ao
norte da area de estudo, apontando diretamente para a influéncia da hidrodinamica na
distribuicdo do HgT na coluna d’agua ao longo do trecho estudado. Diferentemente de toda
regido ao sul, marcado por um canal regular ativo com muitas barras e ilhas formadas por areias
médias e camadas finas de argila, a regido norte préxima ao inicio morfolégico da ilha do
Bananal ¢ altamente sinuoso com areais finas ¢ médias, apresentando a presenga moderada de
barras e ilhas (Suizu ef al., 2023). Nesse sentido, as altas concentragdes de HgT no MPS e na
agua nessa regido pode ndo estar relacionada com a entrada direta de materiais e sim com fatores
como o fluxo da 4dgua, aspectos morfoldgicos, composicdo do MPS, pH e temperatura
(Cordoba-Tovar et al., 2023). Com as baixas cargas de MPS a jusante, e as altas concentragdes
de Hg no MPS e na agua nessa regido ao norte, indicam que particulas grossas e pesadas se
sedimentam ao longo do rio, enquanto particulas finas e leves permanecem suspensas na coluna
d’4gua (Pestana et al., 2019). Assim, considerando que HgT no MPS ¢ o principal responsavel
pelas concentragdes presentes na agua, bem como pelo transporte das concentragdes ao longo
do trecho estudado, a regido sinuosa da Ilha Bananal desempenha um papel importante na

retencao e liberacdo do HgT no ambiente aquatico.

Nao obstante, o coeficiente de particionamento do mercurio total (Log Kd HgT)
indicou que as concentragdes de HgT estdo principalmente associadas a entrada de material
particulado suspenso (MPS) na regido a montante. Essa drea ¢ marcada por intensas atividades
agropecuarias, fator relacionado ao aumento das concentragdes de HgT em lagos da regido,
conforme observado por Monteiro et al. (2023). Outro aspecto relevante refere-se ao
comportamento do Log Kd HgT na porgao jusante, onde se observou maior associagdo do HgT
com a fase dissolvida. Esse padrao pode estar relacionado a presenca de metais associados a
coloides nessa fracdo que promove o transporte ciclico de elementos trago entre as fases
dissolvida e particulada (Barreto et al., 2011). Além disso, no extremo norte do estudo, onde
foram registradas elevadas concentracdes de HgT tanto na 4gua quanto no MPS, o coeficiente
demonstrou que o metal estd distribuido entre as fases dissolvida e particulada, evidenciando

uma influéncia combinada dos processos de transporte e sor¢cao nessa regiao.

As concentracdes de HgT nos sedimentos de fundo mostraram continuidade espacial
nas menores distancias (alcance de 8 a 13 km), respondendo rapidamente a dindmica ambiental

da vizinhanga. Similarmente, Monteiro et al. (2023) identificaram padrao andlogo em lagos da
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porcao sul da bacia hidrografica, corroborando a hipotese de que a intensificagdo antropica do
uso do solo ¢ um fator determinante na mobilizagdo de HgT em sistemas aquaticos,
independentemente do contexto fluvial ou lacustre. Na drenagem principal do rio Araguaia,
devido a maior dindmica de deposi¢ao de sedimentos nas ilhas e barras na regiao sul, a retengao
de HgT ¢ bastante evidente (Suizu et al., 2023). Essa relagdo ¢ destacada ainda mais
considerando que a cokrigagem do HgT nos sedimentos fundo com o MPS possui uma escala
maior de autocorrelagdo, com as maiores concentragdes estritamente a montante da area de
estudo. Portanto, fica claro que a influéncia da dindmica de transporte e deposi¢ao de particulas
influenciam na distribuicdo de HgT em diferentes escalas no rio Araguaia, corroborando com a

relacdo espacial inversa entre o HgT nos sedimentos de fundo e no HgT na dgua e no MPS.

5. CONCLUSOES

Os niveis de mercurio total (HgT) no rio Araguaia apresentam particularidades
significativas em comparagdo com outros rios amazonicos. Enquanto as concentragdes de HgT
na agua sdo similares as encontradas em rios como o Tapajos e o Arapiuns, elas sdo
consideravelmente inferiores as do rio Amazonas, onde condicdes acidas e a alta carga de
sedimentos finos elevam os niveis de Hg. No entanto, o material particulado em suspensao
(MPS) e os sedimentos de fundo no Araguaia exibem concentragdes elevadas de HgT, mesmo
na auséncia de atividades antrOpicas intensas na agua, como mineragdo ou barragens,
destacando a influéncia das caracteristicas ambientais locais. Os resultados deste estudo
evidenciam que as maiores concentragoes de HgT na 4dgua e nos sedimentos do rio Araguaia
estdo diretamente relacionadas a dindmica de transporte ¢ deposicdo sedimentos. A erosao
acelerada dos solos, associada a presenca de argilominerais e matéria organica podem favorecer
a adsorcdo e o transporte de HgT ao longo do rio, com padrdes de distribui¢do espacial variando
conforme a hidrodinamica local e caracteristicas geomorfologicas. Concentragdes mais
elevadas de HgT foram observadas no inicio morfolégico da ilha do Bananal, onde a
sinuosidade do canal promove a exportacdo de sedimentos, enquanto no que ao sul, a maior
deposicdo sedimentar contribui para a retencdo de HgT nos sedimentos de fundo. A ilha do
Bananal desempenha um papel importante na modulagdo da retencdo e liberagdo de mercurio,
destacando a influéncia de fatores ambientais como fluxo de dgua, composicao dos materiais,
pH e temperatura. Esses achados ressaltam a importancia das bacias neotropicais para o ciclo

global do Hg. Além disso, apontam para a necessidade de politicas publicas voltadas ao manejo



33

sustentavel do solo e a mitigacdo dos impactos das atividades antrdpicas sobre os processos
erosivos, visando reduzir a mobilizacdo de mercurio e seus efeitos sobre ecossistemas aquaticos

e saude humana.
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CAPITULO II

DISTRIBUICAO ESPACIAL DO MERCURIO TOTAL EM UMA PLANICIE DE
INUNDACAO NEOTROPICAL: INFLUENCIA DO USO DO SOLO E
PARAMETROS D’AGUA

RESUMO: O mercurio (Hg) ¢ um poluente ambiental que representa um problema de saude
publica em todo o mundo, e sua disponibilidade na agua oferece os maiores riscos ecoldgicos.
O conteudo de mercurio total (HgT) foi investigado nos sedimentos de fundo, sedimentos em
suspensdo (MPS) e na 4gua durante a seca na bacia do rio Araguaia — uma regido marcada por
planicies de inundagdo bem desenvolvidas, importantes para a biodiversidade e os recursos
pesqueiros do Brasil Central. Este estudo teve como objetivo avaliar a distribui¢do espacial do
HgT ao longo de um trecho de drenagem do rio Araguaia, ¢ avaliar sua dindmica local e regional
junto aos parametros d’agua (principalmente pH e temperatura), Intensidade do Uso dos Solos
(LUI) e percentual de matéria organica dos sedimentos (%MO). Foram coletadas amostras de
agua superficial e de sedimentos de fundo e em suspensdo num total de 40 unidades amostrais
ao longo de 320 km do rio Araguaia. A quantificacdo de HgT nas amostras de agua superficial
foi realizada por fluorescéncia atomica (CVAFS) e nos sedimentos de fundo e no MPS por
absorc¢ao atomica (CVAAS). As concentragdes de HgT foram significativamente maiores no
MPS (169,18 + 58,30 ug.kg), seguidas pelos sedimentos de fundo (20,82 + 2,35 ugkg!) e
pela agua (0,0027 £ 0,0009 pg.L!). A Analise de Componentes Principais (PCA) revelou uma
complexa relagdo entre HgT nas matrizes ambientais (4gua, MPS, e sedimentos de fundo) e as
principais varidveis ambientais (pH e temperatura da agua, %MO e LUI), tendo o primeiro eixo
explicando 50,68% da variabilidade dos dados. A distribuicdo espacial resultante da aplicagao
do método geoestatistico da cokrigagem nas concentragdes de HgT em cada matriz ambiental
como dependentes dos scores da PCA (variavel auxiliar integrada), revelou uma forte
correlagdo espacial entre as concentragdes de THg nos sedimentos de fundo, o LUI, e 0 %MO
a montante, apresentando maiores concentragdes associadas a entrada de MPS. Por outro lado,
as concentragdes de THg na agua e no MPS apresentaram maiores concentragdes a jusante
correlacionada com pH e temperatura, principalmente na regido sinuosa do inicio morfologico
da Ilha do Bananal. Este estudo destaca a utilizagdo das concentragdes de Hg de diferentes
matrizes ambientais junto as principais varidveis ambientais (scores da PCA) na cokrigagem
para avaliar os impactos das atividades humanas na mobilizagdo de mercurio em ambientes
complexos.
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ABSTRACT: Mercury (Hg) is an environmental pollutant that represents a public health
problem worldwide, and its availability in water poses the greatest ecological risks. The content
of total mercury (HgT) was investigated in bottom sediments, suspended sediments (MPS) and
water during drought in the Araguaia River basin - a region marked by well-developed
floodplains, important for biodiversity and fishery resources in Central Brazil. The aim of this
study was to assess the spatial distribution of HgT along a stretch of the Araguaia River
drainage, and to evaluate its local and regional dynamics in relation to water parameters (mainly
pH and temperature), Land Use Intensity (LUI) and the percentage of soil organic matter.
Surface water and bottom and suspended sediment samples were collected from a total of 40
sampling units along 320 km of the Araguaia River. HgT was quantified in the surface water
samples by atomic fluorescence (CVAFS) and in the bottom sediments and MPS by atomic
absorption (CVAAS). HgT concentrations were significantly higher in the MPS (169.18 +
58.30 pg.kg-1), followed by bottom sediments (20.82 + 2.35 ng.kg-1) and water (0.0027 +
0.0009 pg.L-1). Principal Component Analysis (PCA) revealed a complex relationship between
HgT in the environmental matrices (water, MPS and bottom sediments) and the environmental
variables (pH and water temperature, LUI and %MO), with the first axis explaining 50.68% of
the variability in the data. The spatial distribution resulting from the application of the
geostatistical cokriging method to the concentrations of HgT in each environmental matrix as
a function of the scores on the first axis of the PCA (integrated auxiliary variable), revealed a
spatial correlation between the concentrations of THg in the bottom sediments, LUI and %MO
upstream, with higher concentrations associated with the input of MPS. On the other hand, THg
concentrations in water and MPS showed higher concentrations downstream, correlated with
pH and temperature, especially in the sinuous region of the morphological beginning of Bananal
Island. This study highlights the use of Hg concentrations from different environmental
matrices together with the main environmental variables (PCA scores) in cokriging to assess
the impacts of human activities on mercury mobilization in floodplains in tropical
environments.



39

1. INTRODUCAO

O mercurio (Hg) ¢ um elemento quimico neurotdxico globalmente disseminado por
emissOes naturais € antropicas, representando uma séria ameaca a saide humana e ao meio
ambiente mesmo em baixas concentragdes (Outridge et al., 2018). Nos ecossistemas aquaticos,
o Hg pode ser metilado, transformando-se em metilmercurio (MeHg), uma forma altamente
toxica que se bioacumula e biomagnifica ao longo da teia tréofica, oferecendo riscos ecoldgicos
significativos (Crespo-Lopez et al., 2021). Em sistemas fluviais tropicais, a dinamica de
deposicao e resuspensao de sedimentos influencia sua mobilizagdo e adsor¢do, onde o material
particulado em suspensdo (MPS) desempenha um papel importante no transporte de Hg
(Pestana ef al., 2019). Portanto, para avaliar a distribuicao espacial do Hg ¢ importante integrar
as concentracdes de Hg total (HgT) nas principais matrizes da interface aquatica, a 4gua, o MPS
e os sedimentos de fundo (Coérdoba-Tovar et al., 2023; Gomes et al., 2022; Malov et al., 2022;
Vieira et al., 2018).

Em regides tropicais, o desmatamento e a queima de biomassa sdo as principais fontes
antropicas de Hg para o ambiente, contribuindo para sua dispersdo em larga escala (Almeida et
al., 2005; Doérea et al., 2023; Roulet et al., 1999). A contaminagdo por Hg em ambientes
aquaticos resulta principalmente de deposicao atmosférica, escoamento superficial e erosao e
lixiviagdo de solos, processos que podem ser intensificados por atividades humanas, como
agricultura, pecuéria e mineracao (Monteiro et al., 2023; Raj et al., 2017). A entrada e retencao
de Hg inorganico (Hg?') nos sedimentos ¢ fortemente influenciada pela presenga de
argilominerais, oxi-hidroxidos de ferro e aluminio, e matéria organica (Grimaldi et al., 2008;
Portela et al., 2020; Roulet et al., 2000). Esses componentes controlam a adsorcao e a liberacao
de Hg no ambiente aquatico, enquanto parametros da agua, como pH e temperatura, afetam sua

mobilizacao e solubilidade (Liu et al., 2019; Pestana et al., 2019).

A 4gua desempenha um papel importante na mobilizacdo de Hg, facilitando trocas
10nicas de Hg?* e atuando como vetor de transporte por meio da hidrodinamica (Pestana et al.,
2019). Fatores como pH e temperatura influenciam a solubilidade do Hg na interface agua-
sedimentos, modulando as reagdes de adsor¢do e dessorcdo (Liu et al., 2019). Apds ser
adsorvido em particulas, o Hg pode ser transportado por longas distancias na coluna d’agua ou
depositado localmente (Betdowska et al., 2018). Um estudo no rio Madeira (Amazonia)
destacou uma forte relagdo entre o material particulado em suspensao (MPS) e as concentragdes

de mercurio total (HgT) em corpos hidricos (Pestana et al., 2019).
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As planicies de inundag¢ao desempenham um papel fundamental na dindmica do Hg
em regides tropicais, atuando como areas de acumulacao e liberagdo desse metal (Pestana et al.,
2019). A bacia do rio Araguaia, um hotspot de biodiversidade que conecta os biomas Cerrado
e Amazobnia, tem enfrentado contamina¢ao por mercurio (Hg) em lagos, impulsionada
principalmente pela intensificacdo das atividades agropecuarias (Monteiro et al.,, 2023) e
influenciada pela geomorfologia regional (Moraes et al., 2023). Tais atividades alteram a
paisagem natural, aumentando o carreamento de sedimentos para a coluna d'agua e,
consequentemente, a mobilizacdo de Hg (Irion ef al., 2016; Latrubesse et al., 2009; Pelicice et
al., 2021). No entanto, o comportamento do Hg na drenagem principal do rio Araguaia ainda ¢
pouco compreendido, necessitando de pesquisas que integrem abordagens espaciais e

ambientais para elucidar sua distribui¢do e os fatores que a influenciam.

A Andlise de Componentes Principais (PCA) ¢ uma ferramenta matemadtica versatil
que reduz a dimensionalidade de dados multivariados, identifica as varidveis mais relevantes
para explicar a variabilidade e revela relagdes e agrupamentos entre amostras e/ou variaveis
(Cordoba-Tovar et al., 2023). A krigagem ordinaria (KO) e a cokrigagem (CK) sdo técnicas
geoestatisticas que caracterizam a distribuicao espacial de poluentes, identificando padrdes de
transporte e acumulagdo em diversos ambientes. A KO e a CK sdo ferramentas robustas para a
caracterizacao do transporte e identificagdo de fontes de Hg em ambientes fluviais, permitindo
uma analise espacial precisa e a constru¢do de plumas de dispersdao (Cheng and Yang, 2020;
Nguyen et al., 2019). A combinagdo dessas ferramentas (PCA e Krigagem) vem sendo utilizada
para diminuir incertezas de sistema dinamicos (Liu et al., 2021). Além disso, essa combinacao
apresentou resultados robustos na predi¢do do risco de contaminacdo por THg em lagos do rio

Araguaia (Monteiro et al., 2023).

Este estudo investiga a distribuicdo espacial do mercurio total (HgT) na agua, no
material particulado em suspensdo (MPS) e nos sedimentos de fundo ao longo de 33520m da
drenagem principal do rio Araguaia. Adotou-se uma abordagem combinada de Analise de
Componentes Principais (PCA) e técnicas geoestatisticas, como krigagem ordinaria (KO) e
cokrigagem (CK). Os scores gerados pela PCA foram utilizados como varidveis auxiliares na
cokrigagem, permitindo integrar informa¢des multivariadas de forma eficiente, reduzindo a
dimensionalidade dos dados sem perder a variabilidade essencial (Ha et al., 2014). Ao
relacionar essas variaveis com as concentragdes de HgT nas diferentes matrizes, este trabalho
busca elucidar os fatores fisico-quimicos e antropicos que influenciam a distribui¢do do Hg na

planicie de inundacao do rio Araguaia.
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2. MATERIAIS E METODOS

1.1 AREA DE ESTUDO

A planicie de inundacao aluvial do rio Araguaia ¢ um dos principais sistemas hidricos
da regido central do Brasil, bem como da savana brasileira (bioma Cerrado) (Valente et al.,
2013). Sua bacia possui uma area de mais de 377.000 km? e um fluxo anual médio de 6.420
m?.s! (Aquino et al., 2009b; Latrubesse and Stevaux, 2002). Ao longo de sua drenagem
anastomosada, o rio Araguaia ¢ marcado por lagos abandonados e areas encharcadas formadas
a partir da planicie aluvial bem desenvolvida e com baixa sinuosidade (Latrubesse et al., 2009).
Além do mosaico de areas antropizadas formadas principalmente por agricultura e pastagem, a
cobertura do solo da regido ¢ marcada por um conjunto heterogéneo de fitofisionomias naturais
compostas por florestas, savanas, pantanos ¢ campos alagados. As principais classes solos da

regido sdo os Latossolos, Cambissolos, Plintossolos, Gleissolos e Neossolos (SEPLAN, 2004).

O estudo atual se concentra em um trecho de 320 km da regido do médio Araguaia,
compreendido entre a cidade de Aruand até as proximidades da cidade de Luiz Alves, ambas
do estado de Goias (Figura 5). Caracterizado por paleomeandros e lagos em arco, o trecho
estudado atinge afloramentos de rochas metassedimentares pré-cambrianas, e suas margens sao
marcadas por depdsitos do Holoceno (Suizu ef al., 2023). Durante o periodo das coletas, entre
os dias 23 e 29 de setembro de 2022, na estagdo seca, a precipitacdo média do meés foi de 35,8

mm e a vazio média mensal na regido foi de 517,37 m>.s! (ANA, 2019).

A geologia da area estudada ¢ caracterizada por facies depdsitos (Q2a) e terracos
aluvionares (Qagl) com predominancia de sedimentos argilo-siltico-arenoso e cascalhos
laterizados que estdo sobre planicies sedimentares do Cenozoico tardio (Qag2) e rochas pré-
cambrianas (CPRM, 2004). Na por¢ao sul da 4rea de estudo (montante), o rio percorre proximo
as unidades Ortognaisses do Oeste de Goids (NP1 _gamma 1gn) e Grupo Cuiaba (NPcui),
formados principalmente por ortognaisses tonalitico e filito, na ordem. Na regido norte
(jusante), seu curso passa adjacente a unidade Neoproterozoicas Xambiod (NPx), composta

principalmente por xistos verdes.
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1.2 AMOSTRAGEM

As amostras de agua superficial, MPS e sedimentos de fundo foram coletadas em 40
unidades amostrais longo do trecho estudado (Figura 5). Vale ressaltar que as unidades
amostrais P2, P7, P21 e P31 estdo situadas nos portos das cidades de Aruana, Cocalinho,
Bandeirantes, e Luiz Alves, respectivamente. A unidade amostral P2 estd na confluéncia com
afluente rio Vermelho, a unidade P12 esta na confluéncia com o rio do Peixe, e a unidade
amostral P28 se encontra na confluéncia com o rio Crixas-Ag¢u. Neste trabalho, foram
considerados os termos “a montante” para se referir a por¢ao sul até a cidade de Bandeirantes,
e o termo “a jusante” indicando o norte acima dela. Os sitios amostrais foram georreferenciados
de acordo com o sistema de coordenadas World Geodetic System 1984 (WGS 84) com o auxilio

de um GPS modelo eTrex 10 (Garmin®, Kansas, USA).

Respeitando uma profundidade minima de 10 cm, foram utilizados dois tubos Falcon
de 50 ml para cada coleta da dgua superficial, sendo acidificadas com 0,25 ml de acido
cloridrico HCI a 37% (Merck®, Darmstadt, Alemanha) para sua preservacao. Para a obtencao
do MPS, foram coletados 4 L d’4gua em frascos de polietileno tereftalato (PET). Os sedimentos
de fundo, por sua vez, foram coletados em sacos plasticos com o auxilio de uma pa de
policloreto de vinilo (PVC) no remanso das extremidades nas ilhas de barreiras, onde ha a
deposicdo de materiais finos. Todas as amostras foram identificas e resfriadas a 4° C até a

chegada em laboratdrio.
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O Estacdes Fluv.
B Localidades

#® Pontos Amostrais

1275

14

-13

Fa - A
7 il - Y

J
/ Sistema de Coard.: GCS WGS 1984
4 Datum: WGS 1984
Unidades: Graus. minutos & segundos

& Foz

Ilha do Bananal

-14.25

13.25

N
flow river

Drenagem Principal

-145
135

1475

AlltorAragliaia

1375

5105 509 5075 5075 506 5045

Figura 5. Localizagcdo das unidades amostrais na drenagem principal do rio Araguaia e seus
tributarios com os grupos geologicos nas proximidades.

1.3 CONDICOES AMBIENTAIS E INTENSIDADE DO USO DA TERRA

Os parametros d’agua como: temperatura (unidade °C), potencial de hidrogénio (pH),
potencial de oxirreducdo (ORP), turbidez, porcentagem de oxigénio dissolvido (%0OD), e total
de soélido dissolvido (TDS), foram lidos in situ com o auxilio de um aparelho de sondas
multiparametros Horiba® série U-50 (Kyoto, Japao). Para quantificar o conteudo de matéria
organica nos sedimentos de fundo foi necessario a secagem de todo o material da amostra (2
mm) a 50°C por 48 h. Apds o sedimento seco ser peneirado até a fragdo < 125 pum, cada porg¢ao
de amostra de cerca de 1,5 g foi incinerada a 500°C por 4 h (Monroy et al., 2014). O contetudo
de matéria organica foi obtido através da diferenga entre a massa de amostra seca e apds a

incineragao.

Para caracterizar o uso e ocupagdo da terra na regido de estudo foi utilizada a
classificagdo de imagens com resolucdo de 30 m da Colecdo 8.0 do Projeto MapBiomas
referente ao ano de 2022 (MapBiomas 2022). A intensidade do uso humano do solo nas areas
vizinhas as amostras foi calculada através do indice de uso da terra (LUI) de acordo com a

Equagdo 1 (Ometto ef al., 2000):
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LUI = 4 x %AURB + 2 x %AAGRO (1)

em que, a intensidade do uso do solo para agricultura e pastagem (AAGRO) e para a malha
urbana (AURB) em uma dada area possui uma relagao direta com valor do LUI (Des et al.,
2000). A area de influéncia das amostras foi definhada com 11 km de raio com base na
amplitude menor da autocorrelacdo espacial do HgT no MPS e no MPS em si (Tabela 2, 3).
Isso porque o MPS ¢ compreendido como a principal fonte de HgT para a dgua, sendo

proveniente especialmente do processo de erosdo dos solos (Balogh et al., 1998, 1997).

1.4 PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTOS

O MPS foi coletado usando bomba de vacuo, mangueira, kitassato de 1L e copo
graduado de 250mL. As amostras de sedimento em suspensdo foram obtidas através da
filtragem de 4gua em filtros de acetato de nitrocelulose (0,45 pm, Millipore®, Massachusetts,
EUA). Os filtros foram secos em uma estufa a 50 °C até peso constante (AUW220D,
Shimadzu®, Quito, Japao). Em seguida, as amostras foram filtradas e o MPS retido junto com
os filtros foram secos a 50 °C novamente até peso constante. Cada amostra ¢ constituida de uma
réplica por litro filtrado, entdo, sdo necessarios 2 L de dgua filtrada por amostra. A partir das
pesagens da amostra seca ap0s a filtracdo, € possivel determinar a massa de material retido nos
filtros (g). Para isso, considera-se o volume de dgua filtrado (L). O contetido de material
particulado (MPS) ¢ obtido pela diferenga entre as massas da amostra antes e apos a filtragao.
Os filtros com o material retido foram armazenados em placas de petri a temperatura ambiente

(18 °C) para posterior quantificagdo do Hg.

O excesso de umidade dos sedimentos de fundo foi retirado com o auxilio de uma
pipeta plastica (30 mL), e secas em seguida numa estufa a uma temperatura de 50° C durante
48 h para a retirada completa da umidade. Apds a secagem, as amostras de sedimentos de fundo
secos foram maceradas em um bowl! de cerdmica e peneirado em uma bateria de peneiras
acopladas a um agitador eletronico até a obtencdo da fracdo de < 125 um. As amostras foram

armazenadas em um saco plastico do tipo ziplocks a temperatura ambiente até a andlise quimica.
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1.5 ANALISES QUIMICAS
1.5.1 Quantificacdo do HgT na agua superficial

Para a quantificacdo de HgT na 4gua, 25 ml de amostra foram armazenadas em vials
de 40 mL, sendo adicionados 100 pLL de monocloreto de bromo concentrado para oxidagdo das
espécies de Hg (Brooks Rand®) (U.S. EPA, 2002). Passados 40 minutos, foram acrescentados
100 pL de cloridrato de hidroxilamina (NH2OH.HCI) a 30% (m/v) (Merck®, Darmstadt,
Alemanha). Apds a agitacdo das amostras, foram pipetados 100 puL de cloreto estanoso 20%
(m/v) (Merck®, Darmstadt, Alemanha). A leitura do HgT foi realizada por meio de
espectrometria de fluorescéncia atomica (MERX-T - Brooks Rand®, Seattle, USA).

1.5.2 Quantificacdo do HgT nos sedimentos de fundo e em suspensiao

O MPS retido nos filtros e de fundo (0,5 g, peso seco) foram digeridos quimicamente
em tubos de ensaios de 100 mL. As amostras foram solubilizadas com 5 mL de agua régia
(HCI:HNO;3, 3:1) (Merck® Darmstadt, Alemanha) a 70°C por 30 minutos num bloco digestor.
Apbs as amostras esfriarem, foram adicionados 6 mL de permanganato de potassio (KMnOy)
5% (m/v) (Merck® Darmstadt, Alemanha) e os tubos foram acomodados novamente no bloco
a 70°C por 20 minutos. Apds o overnight, foi pipetado cloridrato de hidroxilamina
(NH2OH.HCI) 12% (m/v) (Merck® Darmstadt, Alemanha) (Bastos et al., 1998), até a cor
purpura do KMnO4 desaparecer. As amostras foram filtradas em filtros de papel com 3 pm de
porosidade (Nalgon®, Sao Paulo, Brasil) e transferidas para tubos Falcon de 15 mlL,
adicionados com agua Milli-Q até o volume final de 10 mL. A quantificacdo de HgT foi
realizada por meio do Espectrofotometro de Absorcdo Atdmica com Geragdao de Vapor Frio

(modelo FIMS-400, Perkin Elmer®, Massachusetts, USA).

1.5.3 Controle de Qualidade

As garrafas PET utilizadas para obten¢ao dos MPS foram lavadas previamente com
uma solucao acida de HCI a 3% (v/v) para evitar a contamina¢do das amostras e, em seguida,
embaladas em papel aluminio para impedir a entrada de radiacdo solar. 100 mL de agua
ultrapura foram expostos a atmosfera dos sitios amostrais durante 10 minutos a cada 10 coletas
para serem utilizados como amostras controle da agua superficial. Todas as vidrarias utilizadas

nas analises quimica foram lavadas e mergulhadas previamente em uma solugdo acida de HCI
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a 3% (v/v) durante 24 horas para evitar a contaminagdo. Foram realizados brancos para dgua

(agua ultrapura), filtros de MPS e sedimentos de fundo.

O limite de detecgdio (LD) das amostras de 4agua foi de 0,042 ng.L' e no MPS e de
fundo foi de 63 e 11 pg.kg™!, respectivamente. Circa de 0,04 g da amostra certificada SS2 (SSP-
SCIENCE) foram utilizadas para os céalculos de recuperagdo dos sélidos, e para a agua foram
utilizados “Spikes”. As recuperagdes de todas as matrizes analisadas situaram-se na gama de

92 - 104,3%.

1.6 ANALISE ESTATISTICA

Os dados de mercurio total (HgT) na 4gua e nos sedimentos de fundo, bem como os
valores de matéria organica (%MO), apresentaram distribui¢do normal (teste de Shapiro-Wilk,
n =40). No entanto, os dados de HgT no material particulado em suspensdo (MPS), pardmetros
da agua e intensidade do uso do solo (LUI) ndo seguiram uma distribui¢do normal (p < 0.5).
Para avaliar a significancia das diferencas entre as concentragdes de HgT em sedimentos de
fundo e em suspensao, foi aplicado o teste de Wilcoxon, considerando um nivel de confianga

de 95%.

1.7 ANALISE DE COMPONENTE PRINCIPAIS (PCA)

A Andlise de Componentes Principais (PCA) foi empregada para identificar as
variaveis ambientais mais relevantes (parametros fisicos e quimicos da agua, %MO nos
sedimentos e LUI) que contribuem para a variabilidade do HgT. A PCA revelou que pH,
temperatura, %MO e LUI apresentaram maiores correlagdes com a variabilidade do HgT, com
loadings superiores a 0,7. Os scores do eixo principal de uma segunda PCA, realizada apenas
com as variaveis ambientais principais (pH, temperatura, %MO e LUI), foram utilizados como
variaveis auxiliares nos modelos geoestatisticos de krigagem e cokrigagem, visando integrar
informacdes multivariadas de forma eficiente. Além de diminuir a dimensionalidade dos dados,
a utilizag@o dos scores das varidveis auxiliares otimiza a performance dos modelos de predi¢ao
na aplicacdo geoestatistica (Ha et al., 2014). Foram selecionados os eixos com eigenvalues
maiores que 1. As PCAs foram executadas no software R com as fungdes prcomp (pacote stats),
e a adaptabilidade foi checada com as fungcdes KMO/BARTLETT (pacote EFAtools). O test de

Wilcoxon foi aplicado através da func¢ao wilcox.test().
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1.8 GEOSTATISTICA

Neste trabalho, a Krigagem Ordinaria (KO), foi aplicada as concentracdes de MPS e
aos scores da PCA para avaliar suas distribui¢cdes. A CK, por sua vez, foi utilizada para integrar
e caracterizar a dependéncia espacial entre o HgT e os scores das varidveis auxiliares. Os
sistemas de krigagem foram aplicados as varidveis deste estudo através do software ArcGIS
10.8.1 (Esri, Redlands, USA) com a utilizacdo do moédulo geoestatistico “Geostatistical

Wizzard”.

Os sistemas de interpolacdo da krigagem partem do principio geografico onde os
valores estimados em areas nao observadas resultam da média movel da soma dos pesos das
amostras observadas (Milillo et al., 2012). Mas em contraste com os modelos deterministicos,
os métodos de krigagem permitem interpretagdes junto ao erro associado a predi¢do, indicando
com maior precisao as previsdes (Sun et al., 2019). Na investigacao atual, foram utilizados os

métodos de krigagem ordinaria (KO) e cokrigagem (CK).

A KO produz um modelo linear ndo enviesado onde até o fendmeno mais aleatério
pode ser espacializado (Rodriguez, 2009). A CK parte do mesmo principio matematico da KO,
mas considera a dependéncia especial entre diferentes elementos. Essa interdependéncia
potencializa a autocorrelagdo espacial entre os valores, diminuindo o erro associado as

predicdes (Zhen et al., 2019).

Na krigagem, o variograma experimental possui as propriedades matematicas
fundamentais para a interpretacdo e modelagem da autocorrelacdo espacial do conjunto de
dados utilizando modelos tedricos adequados (ex.: estavel, exponencial, esférico, gaussiano)
(Cattle et al., 2002). Na investigacdo atual, foram utilizados os modelos esférico e estavel. O

modelo esférico pode ser representacao pela seguinte equagdo (Eq. 1):

_ 3 1(h\3
y(h)—{c0+c(i—§(—)> se h<acy+c seh =>a

2)

em que, Ym) € a semi-variancia, co € o efeito pepita (nugget), c € o patamar (sill), “h” ¢ o atraso
espacial (lag) e a € o alcance em que hé autocorrelacdo espacial (range). O modelo estavel, por

sua vez, pode ser representado segundo a seguinte equagdo (Eq. 2):
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o =expewp (-(2))  @>00<a <2 3)

em que ym € invalido quando a > 2, mas valido quando < 2. O modelo estavel possui o
comportamento do modelo exponencial quando a = 1, e do Gaussiano quando a = 2 (Chilés &

Delfiner, 1999).

No variograma, o nugget representa a descontinuidade da populagdo amostrada; o sill
representa o nivel da variabilidade espacial préximo aos valores mais altos, ¢ o range ¢ a
distancia pela qual os valores sdo influenciados ou estdo autocorrelacionados (Markus and
McBratney, 2001). Nesse sentido, a razao nugget/sill ¢ utilizada para classificar a dependéncia
espacial da variabilidade de acordo com o semivariograma em que um grau < 25%, ¢ alta, entre
26 e 75%, ¢ moderada, e > 76%, baixa dependéncia espacial (Cambardella et al., 1994). Neste
trabalho, os valores de sill para o calculo das dependéncias espaciais, quando utilizados

modelos de variogramas simultaneos (diferentes classes de tolerancia), resultam da soma deles.

1.8.1 Krigagem Ordinaria (KO)

A KO estima valores baseado no peso da média movel ponderada dos valores das

observacgdes vizinhas 1,, como representado na seguinte equagao:

Zio(x) = T 2, (0Z(xg) )

onde n(x), ¢ o numero de amostras com influéncia para estimativa Z(x), ¢ Z(xa) ¢ o valor

observado em x. (Eq. 4) (LOURENCO; LANDIM, 2005).

1.8.2 CoKrigagem Orginaria (CK)

Partindo do mesmo principio matematico da KO, a cokrigagem permite melhorar o
ajuste espacial de uma varidvel dependente (HgT) junto as varidveis auxiliares (independentes)
(Lourengo and Landim, 2005). A equacdo da CK (Eq. 5) com apenas uma variavel independente

pode ser expressa pela equacao 3:
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Zi () = T0%) A.(0z(x0) + 232 Ap(0)y(xp) ()

onde, A, ¢ o peso da variavel dependente, Ap, € o0 peso da variavel independente, e n(x) e n(y)
sao os numeros de amostras vizinhas observadas em z e y com influéncia a estimativa das

variaveis dependentes e independentes, respectivamente.

1.8.3 Validaciao Cruzada

Para inferir a performance do modelo, foram utilizados a média de erro absoluto

(MAE) e a raiz quadrada média de erro (RQME). A MAE e RQME sao definidos por:

MAE = =30_1  |2°(xg) — 2(x0)| 4)

RQME = \fz (2 () — 2(x0))? )

em que, (Xq) € o valor mensurado, z*(Xy) € o valor predito e “n”, o nimero de amostras. Esse
teste de validacao cruzada verifica se a estimativa foi calculada com o maior nimero de
observagdes possivel. Nesse sentido, um valor de MAE de zero (0) indica que os modelos nao
possuem viés. O RMSE representa a variancia do erro a partir de MAE, e quanto mais préximo

de um (1) melhor o ajuste entre os valores observados e predito.

3. RESULTADOS

Como apresentado na Tabela 6, as concentragdes de HgT foram consideravelmente
maiores no MPS (169,18 58,30 pg.kg-1) do que nos sedimentos de fundo (20,82 +2,35 png.kg’
1) e na agua (0,0027 £ 0,0009 pg.L"). As médias das concentracdes de HgT nos sedimentos de
fundo e em suspensao foram significativamente diferentes (Wilcoxon: p < 0.05), com o MPS

apresentando concentragdes 10 vezes maiores do que os sedimentos de fundo.
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O MPS apresentou uma média de 27,71 £ 9,75 mg.L!. O pH determinado foi
predominantemente neutro (7,53 + 0,37), e o potencial de oxidagao-redugao foi positivo (175,06
+ 26,56 mV). Os sitios apresentaram caracteristica turva (22,55 £ 2,56 NTU) e a média de
temperatura foi elevada (29,98 + 1,05 °C). As concentragdes de oxigénio dissolvido variaram
amplamente ao longo do trecho estudado com uma média substancial (9,63 = 6,64 mg.L!). A
média do percentual de matéria organica nos sedimentos ¢ baixa (6,48 = 1.03 %), e os valores

de LUI refletem uma gama de areas antropizadas, variando entre 21,93 ¢ 98,87 (61,71 +21,93).

Tabela 6. Resumo estatistico das concentracdes de HgT, parametros fisico-quimico da agua e
uso ¢ ocupacgao dos solos (média, desvio padrdo — SD, minimo - Min, maximo - Max ¢

coeficiente de variagdo - CV) (CITAR QUE TA TODOS OS PARAMETROS).

Concentracoes de HgT Média DP Min Max CV
[HgT] Agua (pg.L™) 0.0027  0.0009 0.0012 0.0045 353
[HgT] Sedimentos em Suspensio (ug-kg")  169.18 5830  66.51 307.51 34.5
[HgT] Sedimentos de Fundo (ng.kg™) 20.82 2.35 16.73 25.08 113

Sedimentos em Suspensdo, Condicoes ambientais e Intensidade de Uso da Terra
Sedimentos em Suspensdo (MPS, mg.L!) 27.71 9.75 15.09 53.74 352

pH 7.53 0.37 6.79 8.06 4.9
Temperatura (°C) 29.98 1.05 2829  31.63 3.5
Potencial de oxidacao-redu¢ao (ORP, mV) 175.06 26.56 140.06 241.25 15.2
Oxigeénio dissolvido (OD, mg.L™") 9.63 6.64 6.56 29.57  68.9
Turbidez (NTU) 22.55 2.56 1836 2790 114
Matéria Organica (%MO) 6.48 1.03 4.85 9.23 159
indice de uso do solo (LUI) 61.71 2193 2295 98.87 355

Os Eixos 1 e 2 da PCA explicaram 68,4 % da variabilidade dos dados (Figura 6). O
Eixo 1 explicou 50,68% da variabilidade, e o Eixo 2 explicou apenas 17,73 %. As principais
variaveis positivamente correlacionadas no Eixo 1 foram o HgT na 4gua (loading = 0,8) e no
MPS (loading = 0,41), bem como ambos os parametros d’agua de temperatura (loading = 0,9),
e pH (loading = 0,84). Por outro lado, as principais varidveis correlacionadas negativamente no
primeiro eixo foram o HgT nos sedimentos de fundo (loading = -0,3), matéria organica (loading
=-0,79), e LUI (loading = -0,78). As principais varidveis positivamente correlacionadas no
Eixo 2 foram o HgT na agua (loading = 0,17) e no MPS (loading = 0,73), assim como o LUI
(loading = 0,32). Em contrapartida, as principais varidveis negativamente correlacionadas

foram o HgT nos sedimentos de fundo (loading = -0,62), matéria organica (loading = -0,18), e
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os parametros de temperatura (loading = -0,25) e pH (loading = -0,3). Nao foi possivel
determinar claramente grupos entre as cidades ou as confluéncias. A adaptabilidade dos dados

foi confirmada a partir do teste de Kaiser-Meyer-Olkin (KMO = 0,724) e o teste de esfericidade
de Bartlett (y*(21) = 139,75 p=0,001).
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Figura 6. Grafico bivariado com os loadings e os scores do PCA 2 vs. PCA 1 para o HgT na
agua (HgTW) e nos sedimentos de fundo (HgTSed) e em suspensao (HgTSPM), parametros

d’agua (pH, Temperatura — T), matéria organica (%OM), e intensidade do uso da terra (LUI).

A krigagem ordinaria anisotropica (16° NE) reduziu a MAE do MPS em 44% quando
comparados com modelos isotropicos. A MAE final do MPS foi de 0.04 (Figura 7). Com trés
modelos estaveis simultdneos com comportamento semelhante ao modelo Gaussiano (a = 2)

(que denota turbuléncia), o RMSE do MPS foi igual a 1.00.

O modelo do MPS, possui uma autocorrelacao espacial a curtas distancias (nugget de
30,9), e uma variabilidade espacial moderada (si/ll de 33,91), resultando numa baixa
dependéncia espacial (razdo nugget/sill > 75%). Essa dependéncia espacial baixa aponta para
fatores exogenos na autocorrelagdo do material em suspensao. Os modelos estaveis do MPS
possuem uma autocorrelagdo com os majors ranges chegando a 66,6 km, e variando nos minors

ranges em distancias de até 61,1 km (Tabela 7).
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Os dois primeiros eixos da PCA apenas com as variaveis auxiliares (pH, Temperatura,
%MO, e LUI) para a utilizagdo nas krigagens explicaram 88,1% da variabilidade. Para a
aplica¢do dos modelos espaciais foi utilizado o primeiro 1 com 71.55% da variancia total. Nesse
sentido, as varidveis positivamente correlacionas foram %MO (loading = 0.68) e o LUI
(loading = 0.84). Ja as varidveis negativamente correlacionadas foram o pH (loading = -0.9) e
a temperatura (loading = -0.93). A MAE final com modelo esférico e com anisotropia foi de

0.008, e o RMSE de 1.

Os scores possuem um nugget de 0,025, demonstrando alta autocorrelagdo a curtas
distancias e alta variabilidade espacial (si// de 1,95) em relacdo ao nugget, resultando numa alta
dependéncia espacial (razdo nugget/sill < 25%). Os scores variam numa distancia muito
proxima das concentragdes de HgT na dgua, com um range de cerca de 246,6. Esses resultados
sugerem que a presenca do HgT na 4dgua possui uma forte autocorrelacdo espacial as com as

variaveis auxiliares.

Tabela 7
Ajustes dos variogramas das Krigagens Ordinarias (KO) com diferentes alcances (h1,
h2, h3) para os MPS e para os Scores das variaveis auxiliares.

., . Major range Minor range
Variavel  Nugget Sill (h1; h2; h3) (h1; h2; h3)
MPS 30,9 33,91 33,3; 55,5; 66,6 11,1; 33,3; 61,1
Scores 0,025 1,95 246,64 2222

A base dos ajustes matematicos para os scores € um Unico modelo esférico, e para o
MPS, trés modelos estaveis (a = 2). Os alcances sdo em quildometros (km).

As maiores concentragdes do MPS (36,7 — 49,2 mg/L™") estdo na regidio sul da 4rea de
estudo (montante). J4 as menores concentragdes do MPS (18,9 — 24,7 mg/L!) estdo na regidio
norte (jusante). As concentragdes médias (24,8 - 36,6 mg/L") do MPS estdo na regido central

da area de estudo.

Semelhante ao HgT nos sedimentos de fundo e ao MPS, os scores possuem maiores
valores (1,15 — 1,77) a montante, evidenciando a importancia do LUI e da %MO para
espacialidade do HgT na area. As varidveis com correlagdo negativa (pH e temperatura)
possuem maior relevancia (-1,57 — -0,415) préximo a extremidade a jusante da area de estudo.
A extremidade norte (jusante) e o centro da area de estudo possuem valores baixos a médios de

scores (-0,964 — 0,304).
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Figura 7. Distribuicdo espacial e modelo variografico da krigagem orginaria do MPS (a) e dos
Scores (%OM, LUI, pH e temperutura) (b) Scores junto as cidades (m) e aos tributarios (=) ao

longo do trecho estudado.

Os modelos isotropicos, quando comparado com as anisotropias, obtiveram um MAE
37,3% menor na agua ¢ 90% menor nos sedimentos de fundo na autocorrelagdo das
concentragdes de HgT com os scores. Por outro lado, o HgT no MPS apresentou um resultado
92,3% menor com anisotropia (10° NE). Essas diferenciacdes nas dire¢des das CKs sugerem
que o HgT no MPS ¢ mais dependente do fluxo do rio que as outras matrizes. A mudanga dos
modelos esféricos para os estdveis com comportamento Gaussiano (a = 2) nas CKs apontam
para a integracdo das diferentes estruturas espaciais em um ambiente turbulento. Quando

comparada com KO, a CK foi 85,2, 97,8 e 50 % mais eficiente nas predi¢cdes de HgT na agua,
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MPS e sedimentos de fundo, respectivamente. Os resultados finais da MAE das CKs foram 1,3
x 10, 0,008, 0,005 para o HgT na 4gua, MPS, e sedimentos de fundo, respectivamente. Os
RMSE foram iguais a 1.00 para as CKs.

Como demonstrado na Tabela 8, a cokrigagem do HgT na agua com os scores
apresentou uma alta dependéncia espacial (razdo nugget/sill < 25%) com elevada
autocorrelacdo a curtas distancias e uma variabilidade consideravel (nugget = 4,97 x 10, e sill
=1,6 x 107). A cokrigagem aumentou a continuidade espacial do HgT dissolvido para 284,8
km. O HgT em suspensdo depende dos scores obteve uma dependéncia espacial moderada
(razdo nugget/sill > 25%) apontando para importincia de fatores exogenos para sua
autocorrelacdo. A cokrigagem diminuiu a variabilidade do HgT no MPS (sill = 2.823,2), por
outro lado, aumentou a incerteza a curtas distincias (nugget = 1400), e aumentou a
autocorrelacdo para 88,8 km no major range e para 44,4 km no minor range. A cokrigagem do
HgT nos sedimentos de fundo como dependente dos scores também obteve uma moderada
dependéncia espacial (nugget = 2,8 ¢ sill de 5), abaixando consideravelmente a variabilidade

espacial (sill de 2,8) e evidenciando a importancia de fatores exdgenos para sua distribuicao.

Tabela 8
Ajustes dos variogramas das Cokrigagens (CK) das concentragdes de
HgT junto aos Scores

Variavel Nugget Sill Major range  Minor range
HgT Agua/Scores 1,07x 107 1,6 x10° 248,38 N/D
HgT MPS/Scores 1.400 2.823,2 88,8 44,4
HgT Sedimentos de Fundo/Scores 2,8 5 13,33 N/D

A base dos ajustes matematicos ¢ o modelo estavel (a = 2) isotropico para HgT na dgua e
nos sedimentos de fundo, e anisotropico para o HET no MPS, com alcances em quilometros
(km).

A distribuicao espacial do HgT na dgua e nos MPS continuaram com picos na
extremidade norte (jusante), porém com menor continuidade dos valores elevados (0,0041 —
0,0045 pug.L). A CK do HgT nos sedimentos depositados dependente dos scores também
resultou numa menor heterogeneidade espacial, apresentando menos picos € menor

continuidade nos valores elevados (Figura 8).
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Figura 8. Distribuigdo espacial e modelo variografico da cokrigrigagem (CK) do HgT na agua
(a) do HgT no MPS (b) e do HgT nos sedimentos de fundo (c) dependente dos scores das

variaveis auxiliares junto as cidades (m) e aos tributarios (==) ao longo do trecho estudado.
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4. DISCUSSAO

A contaminac¢do por mercurio em sistemas fluviais tropicais tem sido um tema de
crescente preocupacgdo global, especialmente em regides como a Amazonia, onde a interagao
entre processos naturais e atividades humanas intensifica a mobilidade e disponibilidade desse
metal toxico (Schneider et al., 2023). Estudos em bacias hidrograficas como o Tapajds e o
Madeira destacam a influéncia de atividades antropicas, como mineragdo e construgdo de
barragens, na elevacao das concentragdes de HgT (Roulet et al., 2001; Vieira et al., 2018). No
entanto, mesmo em areas sem fontes pontuais intensivas, como observado no rio Araguaia, a
combinagdo de fatores naturais e alteragdes no uso da terra pode resultar em niveis
significativos de HgT (Monteiro et al., 2023), reforcando a necessidade de monitoramento

continuo e abordagens integradas.

A dindmica do Hg nos sistemas fluviais ¢ extremamente complexa, sendo influenciada
por fatores naturais e antropicos, e controlada por reagdes quimicas e processos de transporte
nas bacias hidrograficas (Driscoll et al., 2007; Hurley et al., 1995). E nesse sentido que as
concentragdes de HgT covariaram negativamente e positivamente com as varidveis ambientais
(LUI, pH e temperatura) no primeiro eixo da PCA. Esses resultados sugerem que as
concentracoes de HgT estdo associadas ao LUI, pH e temperatura, mas de modo complexo.
Além disso, os modelos de variograma da CK apresentam um comportamento Gaussianos na
autocorrelacdo do HgT; o que demonstra uma dindmica espacial turbulenta (Chilés & Delfiner,

1999); portanto, que considera multiplos fatores ambientais na sua distribuigao espacial.

A expansdo das atividades agropecudrias na bacia do rio Araguaia emerge como um
fator critico na dinamica de sedimentos, conforme evidenciado por dados histéricos e estudos
regionais. Estudos indicam que 52% da area total da bacia estd ocupada por praticas agricolas
e pecuarias, cobrindo aproximadamente 20 mil hectares (MapBiomas, 2022). Essa
transformagao territorial, associada a remocao da cobertura vegetal, compromete a integridade
fisica do solo, reduzindo sua capacidade de reter particulas e aumentando a susceptibilidade a
erosdao (Nacinovic et al., 2014). A conexao entre essas praticas e o aumento de sedimentos no
rio € corroborada por registros historicos: entre 1960 e 2010, a carga sedimentar do Araguaia
cresceu 30%, coincidindo com a expansao das fronteiras agricolas (Latrubesse et al., 2009).
Morfologicamente, o rio reflete essas pressdes antropicas. A proliferagdo de barras efémeras, a
estabilizacdao de ilhas laterais e a formagao de um canal central mais eficiente sdo sintomas
diretos do aumento na entrada de sedimentos. Essas mudangas ndo apenas alteram a

hidrodinamica fluvial, mas também amplificam o transporte de material particulado em
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suspensao (MPS), conforme destacado em estudos sobre interfaces aquaticas tropicais (Aquino

et al., 2009a; Narayanan et al., 2024).

A analise da distribui¢dao espacial, bem como a PCA apontam para uma correlagao
positiva entre as concentragdes de HgT na adgua, pH e temperatura no rio Araguaia. Em aguas
com pH alcalino, como no rio Madeira, o Hg pode formar complexos soluveis com ions
hidroxido (OH"), aumentando sua mobilidade na agua (Pestana et al., 2019). Em tal condigao,
a diminui¢dao de protons livres na solugdo, impulsiona a formagdo de ions, o que facilita a
dissociag¢dao de grupos acidos como o carbono organico dissolvido (DOC) (Andersson et al.,
2000). Com isso, o MPS com alta concentracdo de HgT pode atuar como uma interface
dependendo das condi¢des ambientais, onde as cargas negativas do MPS podem adsorver
novamente as cargas positivas do Hg*" (Moore ef al., 2009). Vale notar que a mobilidade das
concentragcdes de HgT na agua também pode ser favorecida com o aumento da temperatura ja
que a solubilidade ¢ maior neste caso, a0 mesmo tempo que aumenta sua volatilidade
(Schuhmacher et al., 1993). Portanto, a quantidade de HgT adsorvido e dissolvido depende da
capacidade de adsor¢ao do MPS, que varia de acordo com sua composi¢cdo (matéria organica,
oxidos de ferro, etc.). Outros fatores também podem influenciar a concentracdo de HgT na agua

nas planicies de inundag¢ao como seu alto potencial de oxi-reducao.

Os resultados geoestatisticos e da PCA apontam para uma relagdo espacial inversa
entre o HgT na 4gua e ambos, MPS e LUI. As concentragdes de HgT na agua acompanham a
tendéncia do fluxo (NE), a jusante das altas concentracdes de MPS (que por sua vez estd
espacialmente relacionado ao maior LUI) ressaltando a importancia do fluxo para a distribuigao
do HgT na 4gua (Dendievel et al., 2022; Moraes et al., 2023). E nesse sentido que Bastos ef al.
(2020) aponta que apesar do aumento da entrada de MPS no Madeira, as concentragdes de HgT
na agua na regido de barragem ndo sdo diretamente influenciadas. Portanto, as altas
concentragdes de HgT na 4agua podem ndo refletir diretamente suas fontes de entrada na

interface aquatica (Schuhmacher et al., 1993).

As concentragdes de HgT nos sedimentos de fundo possuem continuidade espacial nas
menores distancias (alcance entre 8§ e 13 km), respondendo rapidamente a vizinhanga afetada
pelo uso dos solos. Isso corrobora com a relagao direta apresentada pela PCA e pela distribuicao
espacial do LUI, em que ha maior continuidade de altas concentra¢des de HgT nos sedimentos
de fundo onde os scores apresentam maior relevancia do LUI e da %MO. Isso indica uma
relag@o entre a entrada constante de particulados e as concentragdes de HgT nos sedimentos de

fundo (Pestana et al., 2019). Além disso, as andlises variograficas apontam que o HgT nos
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sedimentos de fundo varia em distdncias semelhantes com a primeira distancia de
autocorrelacdo do MPS de 11 km. Nesse sentido, as concentragdes de HgT nos sedimentos de
fundo podem refletir diretamente o desmatamento e erosdo dos solos (Dérea et al., 2023;

Monteiro et al., 2023).

A %MO desempenha um papel fundamental na adsor¢do do HgT nos sedimentos de
fundo devido sua afinidade com as fragdes humicas e fulvicas (Fernandes & Monteiro, 2023).
Essa interagdo leva a formagdo de complexos organico-metalico estaveis, mesmo em diferentes
condi¢gdes ambientais, apresentando uma relagdo direta entre a quantidade de matéria organica
e as concentracdes de HgT (Monteiro et al., 2023). Vale notar que a PCA apresentou uma
relacdo direta entre o aumento da %MO nos sedimentos de fundo e a intensidade do uso dos

solos (Roulet et al., 2000).

Além da mobilidade fisica e quimica do HgT, processos bioquimicos como a metilagdo
desempenham um papel critico na transforma¢do do merctrio inorganico em metilmercurio
(MeHg), forma altamente toxica e bioacumulativa (Outridge et al., 2018). Condic¢des redox
especificas, como ambientes anaerdbios em sedimentos saturados, favorecem a atividade de
microrganismos metiladores, enquanto pH alcalino e temperaturas elevadas podem inibir ou
modular essas reagdes (Gu et al., 2011). No contexto do rio Araguaia, a presenga de zonas de
inundacdo e a variabilidade hidrologica sazonal podem criar microambientes propicios a
metilacdo, aumentando o risco de bioacumulag¢do em cadeias troficas aquaticas (Beckers et al.,

2019).

Os achados deste estudo sdo relevantes para outras regides tropicais e subtropicais,
onde mudancas no uso da terra e variaveis hidrologicas podem influenciar a distribuicdo do
HgT. Embora as técnicas geoestatisticas e a PCA tenham demonstrado robustez na analise da
distribui¢do espacial do HgT, algumas limitagdes deste estudo devem ser consideradas. A
auséncia de dados sazonais, particularmente durante o periodo de cheia, pode ter subestimado
a variabilidade espacial e temporal das concentragdes de HgT. Além disso, a falta de
informacdes detalhadas sobre a mineralogia dos sedimentos dificulta a identificagdo precisa das
fontes e processos de transporte. Para superar essas lacunas, ¢ recomendado a integracdo de
andlises mineralogicas e experimentos de campo controlados, bem como o monitoramento
continuo ao longo de ciclos hidrolégicos completos. Abordagens multivariadas combinadas
com modelagem hidroldgica também podem fornecer esclarecimentos adicionais sobre a

dinamica do HgT em sistemas fluviais complexos.
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Os resultados deste estudo tém implicagdes significativas para a gestdo ambiental da
bacia do Araguaia. A identificacdo de areas criticas de acumulacdo e mobilizagao de HgT,
principalmente proximas a Ilha do Bananal e regides com alta intensidade de uso do solo,
destaca a necessidade de estratégias de conservacdo e mitigacdo. Politicas voltadas para o
controle do desmatamento, manejo sustentavel do solo e reducdo da erosdo podem minimizar a
mobilizacdo de HgT. Além disso, a aplicacdo de modelos geoestatisticos e ferramentas de
analise multivariada pode subsidiar decisdes baseadas em evidéncias, promovendo uma

abordagem mais integrada para a gestao de recursos hidricos em regides tropicais.
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5. CONCLUSOES

A pesquisa atual busca contribuir para o corpo de conhecimento existente, fornecendo
uma compreensdo mais aprofundada dos padrdes de distribuicdo do HgT e dos fatores que
influenciam esses padrdes em sistemas aquaticos neotropicais. Os resultados revelam uma
relacdo complexa entre as concentragdes de mercurio total (HgT) em diferentes fragdes e as
variaveis ambientais como o Indice de Urbanizagdo da Paisagem (LUI), pH e temperatura. Foi
demonstrado uma interacao espacial significativa entre as variaveis ambientais na distribui¢ao
do mercurio nos ecossistemas aquaticos dos sistemas neotropicais. O uso da terra,
especialmente a conversdo de areas florestais para atividades agropecudrias, ¢ identificado
como principal fator na mobilizacdo de HgT para os rios, enquanto o pH da dgua e a %MO nos
sedimentos desempenham papéis importantes na adsor¢do e disponibilidade do HgT. O HgT
nos sedimentos reflete rapidamente o uso dos solos, onde sua suspensdo (HgT no MPS) ¢ a
principal varidvel responsavel pelo transporte do HgT. A interagao entre HgT na dgua e no MPS
ao longo do curso d'dgua destaca a importancia do fluxo. O MPS carrega o Hg das areas de
entrada para outras partes do sistema, facilitando tanto a dispersdo quanto a deposi¢ao do
mercurio em diferentes locais. A autocorrelagdo da dindmica espacial (CK) das concentragdes

de HET € melhorado junto as principais variaveis ambientais levantadas.
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CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados apresentados demonstram a complexidade da dinamica do merctrio total
(HgT) em sistemas aquaticos neotropicais, com énfase no rio Araguaia, onde as concentragdes
de HgT na agua, no material particulado em suspensao (MPS) e nos sedimentos de fundo sao
fortemente influenciadas por fatores ambientais e antropicos. A interagdo entre variaveis como
o uso do solo, pH, temperatura e composi¢do mineraldgica dos sedimentos desempenha um
papel fundamental na mobilizagao, transporte e deposi¢do do HgT ao longo do curso d'agua. A
erosao acelerada associada a conversao de areas florestais para atividades agropecudrias emerge
como um dos principais responsaveis pela entrada de HgT nos rios, enquanto a sinuosidade do
canal e a hidrodindmica local, especialmente na regido da ilha do Bananal, modulam os padrdes
espaciais de reten¢do e liberagdo do mercurio. Esses achados destacam a importancia das bacias
neotropicais no ciclo global do Hg e apontam para a necessidade de politicas publicas que
promovam praticas sustentaveis de manejo do solo, visando mitigar os impactos das atividades

humanas sobre os ecossistemas aquaticos e a saide humana.
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Além disso, este estudo contribui para uma compreensdo mais aprofundada dos
mecanismos que regem a distribuicdo espacial do HgT em ambientes aquaticos tropicais,
evidenciando a relagdo direta entre o uso da terra e a disponibilidade de merctrio nos sistemas
fluviais. O MPS surge como a principal via de transporte de HgT, sendo altamente eficiente na
dispersdo de particulas finas ricas em mercurio ao longo do rio, enquanto os sedimentos de
fundo refletem rapidamente as alteragdes no uso do solo e nas condi¢des ambientais locais. A
analise espacial das concentracdes de HgT, aliada as variaveis ambientais, revela padrdes de
autocorrelacdo que ajudam a explicar a dindmica de transporte ¢ deposi¢do do mercurio em
diferentes escalas. Esses resultados ressaltam a relevancia de abordagens integradas e
multivariadas para monitoramento continuo e gestdo sustentdvel dos recursos hidricos em
regides tropicais, fornecendo subsidios cientificos para estratégias de conservagdo e mitigacao

dos impactos ambientais relacionados ao mercurio.



