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RESUMO A area de estudo encontra-se degradada especialmente devido o lancamento continuo de efluentes na Baia
de Santos, Rios Cubatido, Mogi etc. com fontes difusas de emissdo de mercurio, além da ocupacdo urbana e industrial, muito
proximas. Uma vez detectada a presenga de mercurio no estudrio, foram efetuadas caracterizagdes texturais, mineralogicas e
quimicas com levantamentos de parametros fisico-quimicos locais, objetivando o estudo do comportamento do mercurio
nesse ambiente. Valores de potencial de oxido-redugdo, presenga de pirita ¢ matéria organica indicam estabilidade do
mercurio principalmente sob a forma de Hgo(aq) e de HgS. As cargas superficiais negativas das particulas coloidais dos
argilominerais facilitam a adsor¢ao de mercurio i6nico e/ou complexado. O mercirio acha-se associado a matéria-organica
nos sedimentos enquanto nos lodos é praticamente nula a influéncia em seu comportamento. Os 6xidos-hidroxidos (Fe e Al)
pouco contribuem para a fixagdo do merctrio nos sedimentos, mas sdo decisivos nos lodos. A forca idnica influi na
mobilidade do mercurio apenas nos locais sujeitos a variacdo da maré.

Palavras-chave: mercurio, solos, sedimentos, aguas superficiais, 4guas subterraneas.

ABSTRACT The study area is specially degraded due to the continuous release of effluent in the Santos Bay, Cubatéo,
Mogi Rivers etc. coming from diffuse sources of mercury emission, besides the urban and industrial very close occupation.
Once presence of the mercury was detected in the estuary, characterization grains size, mineralogical and chemical with
survey physical-chemical parameters, in order to determine the behavior of the mercury in this environment. Value of oxide-
reduction potential, pyrite presence and organic matter indicated mercury stability under the form of Hgo(aq) and of HgS. The
negatives superficial loads of the coloidal particles to the clay minerals facilitate the adsorption of mercury ionic and/or
complex. The mercury is associate to the organic matter in the sediments and in the muds it has practically null the influence
in your behavior. The oxide-hydroxides (Fe and Al) have a low contribution to the mercury fixation in the sediments, but
they are decisive in the muds. The ionic strength just influences on the mobility of the mercury in the places subjects to the
variation of the tide.

Keywords: mercury, soils, sediments, superficial water, groundwater.

INTRODUCAO

O merctrio ¢, de modo geral, introduzido no meio ambiente através de atividades antropicas de
diversas naturezas e sua interferéncia no ecossistema ocorre quando ¢é incorporado na cadeia trofica.

Na forma metalica ele fica sendo disponivel para diferentes reagcdes quimicas, bioldgicas e
fotoquimicas (KAISER; TOLG, 1980) podendo tornar-se bastante estavel.

No meio natural, a forma mais abundante do merctrio é representada pelo cindbrio (HgS) de onde
¢ extraido. No Brasil sua producdo ¢é realizada somente através de fontes secundarias a partir de
residuos industriais e sucatas.

Estima-se, através do consumo para as diversas atividades, que do total de merctrio metalico
importado, sdo perdidos mais de 360 toneladas e ndo recuperados cerca de 60%. As principais perdas
concentram-se nas atividades garimpeiras (80%) e, em segundo lugar, surgem as industrias de cloro-
soda com 8% de perdas. Na industria de cloro-soda, que utiliza no processo produtivo células
eletroliticas, as perdas se distribuirem essencialmente no sistema de salmoura (60%), no ar da sala das
células (25%), no hidrogénio (4%), na lixivia (1%) e outras formas diversas (10%) (FERREIRA;
APPEL apud MASTER, 1989).

A utilizagdo de novos processos de producdo, entretanto, representados pela tecnologia de células

de membrana e de células de diafragma de amianto, tem diminuido o consumo de mercurio na
produgdo de cloro e soda. Uma das emissdes do mercurio para a atmosfera, resultado de atividades
antropogénicas, € responsavel por valores que oscilam de 20 a 60% de sua emissao total (NIAGRU,
1990; WILKEN; HINTELMANN, 1990).
Uma vez no meio aéreo, com a precipitagdo meteodrica, 0 mercurio € incorporado ao sistema aquatico
e, dependendo das condi¢des do sistema, por exemplo, se o meio for acido, pode ocorrer formagao de
monometilmercurio, forma na qual penetra facilmente nas membranas celulares e entra na cadeia
trofica.
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O tempo de residéncia dos compostos de
mercurio no ar ¢ relatado por KOTHNY (1993)
como sendo de 3 meses, contudo, ha evidéncias
que este tempo ndo chega a ultrapassar apenas
alguns dias (LINDQVIST; RHODE, 1985).

O mercurio tem a possibilidade de ser
transportado a longas distancias pela atmosfera,
fato comprovado pela medi¢do de concentragdes
incompativeis quando comparados aos teores das
fontes mais proximas, em locais isolados como o
Artico (SCHROEDER; SCHNEEBERGER,
1996).

Estudos na regido de Poconé, como exemplo,
correlacionando seu transporte pelas correntes de
ar segundo a dire¢o dos ventos dominantes,
demonstraram que o Hg no estado gasoso foi
transposto a um raio de até 400 metros a partir do
ponto de queima de amalgamas (CETEM, 1989).

As condigdes de pH, potencial de oxido-
reducdo, concentracdo de anions e quantidade de
matéria organica, de maneira geral, ditam a
natureza das espécies de mercurio e sua
distribui¢do nos ambientes aquaticos.

Um aspecto importante da presenca de
mercario no meio aquatico refere-se a
possibilidade de transformagdo do metal em
compostos metilados, muito mais toxicos. O
metilmercario ¢ formado pelo ion mercario por
reacdo a nivel enzimatico e/ou por reagdes sob
condigdes aerobias e anaerdbias (HUGUNIN e
BRADLEY apud REEDER et al., 1979). Por
outro lado, junto aos materiais solidos, a riqueza
de matéria organica, associada a presenca de
altos teores de argila, assim como condigoes de
alta salinidade, como ¢ o caso dos manguezais,
levam a um comportamento bastante complexo
das espécies de mercurio. Esta afirmagdo vem
corroborar com o interesse do estudo na regido de
mangue em Cubatdo, notadamente reiterando o
fato de que emissdes antropogénicas de residuos
mercuriais foram detectadas no local em tempos
pretéritos.

O ambiente escolhido para estudo diz respeito
ao mangue localizado nas circunvizinhangas do
Complexo Industrial de Cubatdo, situado em
locais onde ocorrem condigdes naturais que
facilitam acimulo de metais através de emissoes
de merctrio por industrias produtoras de cloro-
soda junto a foz do Rio Cubatdo.

Deve-se levar em conta ainda o numero
relativamente elevado de familias que se instalam
proximas a esta por¢do do manguezal, uma vez
que a area encontra-se na regido limitrofe entre a
cidade de Cubatdo e o Polo Industrial ali
instalado.
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Finalmente, medi¢des de Hg,) nas estacdes de
estudos na regido da Baixada Santista, verificou-
se que, em 1998, 64% das estacdes do Estuario
de Santos os teores apresentavam valores oito
vezes superiores ao limite recomendado para
preservagio da vida aquatica (0,10 mg.L™)
(CETESB, 1998). E nas estacdes de amostragem
do Rio Cubatdo os resultados apresentaram
valores de 0,98 mg.dm™ nos sedimentos de
corrente. Estes dados chamaram a atencdo e
contribuiram com mais um motivo para que se
estudasse o comportamento do mercurio neste
ambiente.

AREA DE ESTUDO

Mangues ou manguezais sdo ambientes
costeiros situados na faixa de maré, onde habitam
varias espécies de peixes, crustaceos e aves, além
de vegetagdes caracteristicas. E um local que
possui  comunidades  costeiras  tropicais
dominadas por espécies vegetais, arbdreas ou
arbustivas que conseguem crescer em solos com
alto teor de sal. Seu solo ¢ uma espécie de lama
escura e mole.De modo geral, o manguezal ocupa
todas as regides de costas protegidas, sendo
ausente somente nas praias rochosas e arenosas
abertas.

No passado, a extensdo dos manguezais
brasileiros era muito mais ampla; atualmente
diminuiu sensivelmente, gracas a ocupagdo
antrdpica, com construcdo de portos, moradias,
balnearios e rodovias costeiras, que avangou
sobre areas de manguezal através da instalagdo de
aterros e outras obras de terraplenagem.

A importancia desses ecossistemas pode ser
avaliada por seu trabalho de protegdo contra
acoes erosivas das ondas e marés, fixacdo dos
sedimentos finos e pela agdo como filtro
bioldgico natural.

A importancia social dos manguezais pode,
por outro lado, ser estimada muitas vezes pela
presenca de comunidades pesqueiras que deles
extraem alimentagdo, moradia e renda.

A regido de estudo estd localizada no
municipio de Cubatdo, litoral sudeste do Brasil,
descrito como um ecossistema costeiro incluido
na Sub-unidade da Baixada Santista, sendo o
Litoral Norte e Litoral Sul as outras duas Sub-
unidades (CETESB, 1998).

Em drea, o manguezal de Cubatdo ¢ o
segundo maior da regido da Baixada Santista com
23 km® perdendo somente para Santos.

Com relagdo a qualidade ambiental do litoral
paulista, a regido da Baixada Santista é, sem
duvida, a que apresenta o maior grau de
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degradacdo, em fun¢do da ocupagdo humana e do
complexo industrial e portuario. A regido de
estudo fica bastante proxima ao centro urbano e
ao Complexo Industrial de Cubatio; este foi um
dos fatores que despertaram interesse para a
realizacdo de investigagdes com o mercurio e
também o fato deste elemento ser detectado em
padrdes ambientais inadequados pelo Orgdo
estadual de fiscalizagao perto do local.

A regido possui altos indices pluviométricos,
principalmente nos meses de verdo, variando de
2000 a 2500mm, apresentando clima quente e
umido e temperatura média anual superior a 20°C
(SANTOS apud CETESB, 1998).

MATERIAL E METODOS

Os trabalhos de campo consistiram na
caracterizacdo geolodgica no local de coleta de
amostras de sedimentos lodos e aguas
(superficiais e subterrdneas). Na Figura 1 tem-se
mapa da area de estudo e a localizagao dos 12
pontos de amostragens. Durante oS
procedimentos de amostragens foram medidos in
situ pardmetros fisico-quimicos como pH, Eh,
condutividade elétrica (CE), alcalinidade, s6lidos
totais dissolvidos e temperatura.

Para a caracterizacdo da condi¢do atual do
mercurio foram coletadas nos meses mais secos
do ano, quando foi possivel o acesso ao local de
estudo.

OS RIOS CUBATAO E MOGI

GEOLGIA E LOCALIZACAO DOS
PONTOS DE AMOSTRAGEM DE
AGUAS, LODOS E SEDIMENTOS
m Terrenos gnisico-migmatitico
pertencentes ao Complexo Costeiro
= Coberturas aluviais do
b2 Quaterndrio Marinho
. Amostragem de dguas (A)
‘ Amostragem de lodos (L) e
sedimentos (S5)

10 Curvas de nivel

Localizagio de Cubatiio no Estado de S&o Paulo

51 45
- +20

Base:IGc, Folha Topogréfica Cubatiio
Escala 1:10.000, 1987

Figura 1 - Area de estudo e pontos de amostragem

Foram realizadas sondagens com trado tipo
helicoidal (@=15 cm) com coleta de amostras de
sedimento. Eram esperadas coletas a cada
variagdo  litologica  significativa de cor,
granulometria ou outros aspectos texturais e
estruturais  significativos. O sedimento, no
entanto, apresentou-se homogéneo em todo o
perfil, o que levou a amostragens compostas
formadas pela mistura daquelas obtidas no perfil.

Devido a dificuldade imposta pelos terrenos
lodosos e sistematicamente inundados, as
amostras dos diferentes pontos nem sempre
foram obtidas nas mesmas profundidades. As
escavagoes a trado foram limitadas quando do
colapso das paredes do furo. Também a répida
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infiltracdo de agua durante as perfuragdes,
varidvel para cada ponto, contribuiu para
dificultar a coleta tornando-a bastante dificil e
limitada. Desta forma, foram frustradas as
tentativas de coletas em periodos chuvosos como
seria também desejavel.

As amostras dos terrenos, por se apresentarem
periodicamente alagados, foram de dificil
acondicionamento e preservacdo de estruturas
primarias e cada por¢do do sedimento coletado
numa mesma sondagem foi isolada das demais
através de sacos plasticos hermeticamente
fechados. Este procedimento é umas das poucas
formas de se manter representativo o sedimento
do local amostrado.
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Com amostras de sedimento efetuaram-se
analises por difratometria de raios X e analises
laboratoriais de naturezas variadas.

A coleta de aguas superficiais deu-se por
garrafa amostradora de construgdo caseira, tendo-
se o cuidado de, a cada nova amostragem,
realizar-se a limpeza do coletor de amostra com
agua deionizada e lavada com a propria agua do
local.

As amostras de agua (tanto superficiais quanto
subterrdneas) foram filtradas in situ em
membrana de acetato de celulose de 0,45 pm
acondicionadas em frascos de polietileno. Parte
foi resfriada a temperatura inferior a 4 °C para
analises de anions e testemunho e parte acidulada
com HNO; (8 M) até pH menor que 2 e destinada
as analises por espectrofotometria de absorgdo
atomica.

Foram realizadas medi¢gdes de pH ¢ Eh ¢ a
condutividade elétrica foi medida, com sensor de
temperatura estabilizado em 25 °C.

A alcalinidade foi medida no campo, através
de titulagdo com H,SO, (HYPOLITO, 2004) ¢ as
medigdes do nivel da agua, quando este ndo era
aflorante a superficie do terreno, foram realizadas

através de medidor manual elétrico com
dispositivo luminoso.
MEDIDAS EM CAMPO
pH, Ehe CE

A maior parte da area de estudo ¢
periodicamente inundada, intensificada nos

periodos chuvosos, dificultando e mesmo, por
vezes, impossibilitando o acesso para coletas de
amostras de aguas subterrineas. A medi¢do dos
parametros fisico-quimicos foi obtida in situ nos
periodos mais secos do ano, nos meses de julho e

agosto.
A maior parte da 4rea de estudo ¢
periodicamente inundada, intensificada nos

periodos chuvosos, dificultando ¢ mesmo, por
vezes, impossibilitando o acesso para coletas de
amostras de aguas subterrdneas. A medi¢dao dos
parametros fisico-quimicos foi obtida in situ nos
periodos mais secos do ano, nos meses de julho e
agosto.

Foram medidos potenciometricamente 0s
valores de pH e Eh respectivamente com eletrodo
de vidro e combinado de platina (DM 2-Digimed
e Metrohm-EA-121).

As condutividades elétricas das aguas foram
determinadas com Condutivimetro modelo DM-
3.

As amostras de aguas (superficiais e
subterraneas) sdo de naturezas distintas,
provenientes dos rios Cubatio e Mogi e da regido
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de inundacdo do mangue. A Tabela 1 ilustra as
medi¢des realizadas nos pontos de coleta de
agua.

A alcalinidade, apesar de ser determinada nos
trabalhos de campo, apresentou valores pouco
confidveis, uma vez que as amostras com cor
fortemente acastanhadas dificultou muito a
observacgdo do ponto de viragem.

TRABALHOS LABORATORIAIS
Analises Mineraldgicas e Granulométricas
[Texturais

As amostras de sedimentos foram analisadas
por difratometria de raios X utilizando
difratdmetro SIEMENS D-5000, com
identificacdo mineralogica Eva 2.0.

As analises granulométricas/texturais
quantitativas foram determinadas com amostras
de sedimentos apos ataque com agua oxigenada
para destruicdo da matéria organica, secos ao ar,
peneirados e dispersados com pirofosfato de
sodio. A seguir, pelo método da “Pipeta de
Robinson”, foram separadas fragdes entre 0,002
mm (argila) e de 0,002 a 0,02 mm (silte fino). As
fragdes superiores a 0,02 mm s3o determinadas
por peneiramento a seco. As porcentagens de
areia, silte e argila sdo apresentadas na tabela 2.

Determinacéo de pH do sedimento (S) e lodo
L)

Para se determinarem as condi¢des de cargas
expostas nas fragdes menores que 2mm do
sedimento e lodo, efetuaram-se medidas de pH
em H,O e em solugdo de KClNa tabela 3
encontram-se os resultados obtidos, bem como os
valores de A pH (pHuzo — pHio/ k1)

Tabela 1 - Parametros medidos nos pontos de
coleta de amostras de aguas (A) da
area de estudo

Pontos de H Eh CE.10°
amostragem P (V) (uS.cm™
Al 4,54 +0,13 17,03
A2 4,97 +0,19 14,12
A3 4,33 +0,18 12,41
A4 3,30 +0,22 19,33
AS 5,95 +0,02 93,18
A6 6,19 +0,04 8,51
A7 5,84 +0,05 5,43
A8 6,64 +0,01 3,51
A9 6,91 +0,02 1,28
A10 4,98 +0,12 0,61
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Tabela 2 - Teores (%) de areia, silte e argila
das amostras de sedimento (S) e
lodo (L) segundo a profundidade
de coleta (cm).

Amostra  Prof. Areia Silte  Argila
S1 10 2394 5728 18,78
S1 30 27,53 56,71 15,75
S1 80 34,13 4442 2145
S2 20 7920 8,79 12,01
S2 60 75,56 10,74 13,70
S2 30 63,64 13,27 18,09
S3 50 57,26 8,45 24,28
S3 70 76,30 12,51 10,68
S3 80 79,70 10,48 9,83
S3 100 56,30 36,39 7,31
S4 40 63,49 29,69 6,82
S4 80 50,67 38,75 10,58
S4 100 67,80 25,11 7,08
S5 30 45,61 41,13 13,25
S5 60 46,63 40,10 13,27
S5 90 5539 32,76 11,85
S5 100 61,13 23,15 15,72
S6 150 49,10 30,60 11,30
S7 150 46,70 4091 12,39

Tabela 3 - Valores de pH para sedimentos

(S) e lodos (L) e respectivos ApH.

Amostras de
sedimentos (S) | pH 10 | PH kel ApH
e lodos (L)
S1 4,40 3,30 +1,10
S2 3,71 3,08 +0,63
S3 3,91 3,11 +0,80
S4 433 3,24 +1,09
S5 4,87 1,92 +2,95
S6 3,54 3,24 +0,30
S7 4,11 3,61 +0,50
L8 4,27 3,63 +0,64
L9 3,87 3,52 +0,35
L10 5,76 5,02 +0,74
L11 2,22 2,10 +0,12
L12 5,82 4,95 +0,87

Extracdes idnicas em amostras de solidos

Por ser de grande interesse neste trabalho os
fendmenos referentes a adsor¢cdo de merctrio
associado aos constituintes dos sedimentos e
lodos foram efetuadas extracdes em condigOes
brandas, parciais, com agua e enérgicas, totais,
com HNO; (8M).
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As extracdes com agua e com solugdo nitrica,
possibilitaram, respectivamente, separagdo dos
ions livres, hidratados contidos nas solugdes
intersticiais, assim como os adsorvidos nos
diferentes sitios de adsorcdo das particulas
solidas (sedimento/lodo).

O mercurio, pelos procedimentos analiticos

convencionais, ¢ um elemento de dificil
determinagdo  analitica. Os  equipamentos
utilizados, em geral, apresentam limite de

deteccio na ordem de 0,001 mg.dm’. A
importancia de se conhecerem as concentragdes
traco, da ordem de pg.dm>, estd associada a
periculosidade de sua dispersdo no meio fisico,
uma vez que ¢ comprovada sua elevada
toxicidade.

Analises quimicas de merclirio em amostras
das fragdes superiores a 2mm submetidas a
ataque acido enérgico (HNOs;/HCI) revelaram
auséncia de mercurio. Desta forma, foi utilizada,
para as caracterizagdes quimicas, mineralogicas e
texturais, somente a fragdes menores que 2 mm.
Nestas fracdes tem-se como constituintes
principais quartzo (capeado por Oxidos e
hidroxidos), argilominerais e 6xidos/ hidroxidos
de ferro, aluminio, manganés e matéria organica.

O tratamento com agua possibilitou analise
dos ions existentes em solucdo, nos intersticios
dos graos de sedimentos e lodos; neste caso trata-
se dos ions soluveis; por outro lado, a extragdo
com HNO; libera o mercurio associado
especialmente a oOxidos-hidroxidos de ferro,
aluminio e manganés.

Em testes prévios as amostras de sedimentos
mostraram-se, nos perfis, isentas de mercurio e
concentragdes pouco significativas com algumas
varia¢des nos teores de sodio abaixo do nivel da
agua. Assim sendo, para a realizacdo das
extragdes optou-se por analises quimicas de
amostras compostas, constituidas por fragdes
quarteadas de cada ponto.

Os resultados analiticos dos sedimentos e
lodos, somente dos cations de interesse para o
trabalho encontram-se respectivamente nas
tabelas 4 a 7.

A profundidade de coleta de mostras de lodo
foi padronizada em 20 c¢cm para todos os pontos
localizados as margens dos Rios Cubatdo e Mogi.
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Tabela 4 - Niveis da 4gua (NA) em centimetros ¢ dados analiticos de ions metalicos (mg.dm™)
extraidos com agua das amostras compostas de sedimento.

Amostra Na* K* Feg Mng AP
S1(NA=280) 28,00 3,00 4,6 0,51 4,27
S2 (NA=40) 0,50 0,50 0,03 0,69 0,02
S3(NA=40) 0,50 0,50 0,07 nd 0,19
S4 (NA=50) 0,50 0,50 0,01 nd nd
S5 (NA=40) 3,00 1,00 0,03 0,03 0,14
S6 (NA=0) 21,00 3,50 0,07 0,17 Nd
ST(NA=0) 17,50 2,00 0,05 0,05 0,26

Tabela 5 - Resultados analiticos (mg.dm™) de extragdo com agua das amostras de lodo (L).

Amostra Na* K* Feg Mn, AP

L8 16,00 1,30 0,03 0,10 nd
L9 10,00 0,95 0,09 0,06 nd
L10 3,00 1,00 0,15 nd 0,20
L11 2,00 0,50 1,54 0,05 0,35
L12 2,00 0,50 0,19 0,01 nd

nd = ndo detectado

Tabela 6 - Resultados analiticos dos ions metélicos de interesse (mg.dm™) extraidos com HNO;

Amostra AP Feg Mn, Hg*
S1 301,73 275,40 1,02 0,01
S2 359,98 196,97 nd 0,01
S3 359,70 248,93 1,00 0,01
S4 318,00 277,00 2,33 0,01
S5 196,65 216,89 0,75 0,01
S6 503,00 268,93 1,39 0,02
S7 538,74 384,95 2,36 0,03

nd = ndo detectado

Tabela 7 - Resultados de analises quimicas de cations (mg.dm™) das amostras de lodo (L) —
extracdo com HNO;.

Amostra AP Feg Mn, Hg*
L8 279,00 282,97 1,67 0,06
L9 348,00 347,91 2,12 0,03

L10 426,80 387,85 8,95 0,02
L11 112,65 101,46 0,62 0,06
L12 398,00 384,81 5,56 0,04

Analises quimicas das aguas

Os materiais s6lidos bem como as solugdes
tiveram seus constituintes quimicos analisados
quantitativamente por espectrofotometria de
absorcdo atomica (Perkin Elmer P-40 -
constituintes maiores ¢ trago) fotometria de
chama (Micronal B262 — Na" e K") e por
cromatografia idnica liquida (Dionex 20101 —
anions).
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Com a finalidade de se diminuirem os erros
sistematicos das andlises, foram sempre
realizadas determinag¢Ges em paralelo.

A influéncia das impurezas dos reagentes,
bem como das contamina¢des em geral e erros
analiticos foram determinadas pelo uso de
brancos os quais sdo também tomados como
padroes de  comparacdo nas  técnicas
espectrofotométricas.
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Os resultados das analises quimicas dos
principais cations e anions das adguas amostradas
acham-se ilustrados nas tabelas 8 € 9.

Nas aguas naturais, diversos ions estdo
presentes em quantidades significativas o que
obriga que se leve em conta a interagdo idnica da

Por tratar-se de area de manguezal com
aumento apreciavel da forca idnica (I), havera
diminui¢@o dos coeficientes de atividade e maior
sera a solubilidade dos compostos presentes.

Com base na concentragdo dos ions em
solucdo calcularam-se as forcas i6nicas para cada

solugdo.

ponto (Tabela 10).

Tabela 8 - Resultados analiticos de cations (mg.dm™) das amostras de agua coletadas na area de

estudo.
Amostra | Hg* Na* K* Feg Mn?* AP Ca** Mg**
A0 nd 9,75 16,36 nd 0,33 1,43 5,92 0,98
Al nd 520,00 20,00 0,54 170,30 1,14 22,35 47,75
A2 0,02.10" | 890,40 34,30 nd 210,00 8,00 28,90 108,90
A3 0,03.10" | 6,70 4,80 0,58 90,60 0,65 9,00 1,95
A4 nd 6,80 2,80 0,47 90,70 1,45 8,60 1,15
A5 nd 190,00 6,80 0,73 115,80 7,70 16,60 15,80
A6 nd 900,84 33,50 0,77 119,70 5,28 26,98 97,58
A7 nd 892,30 35,90 0,89 113,40 6,13 43,84 85,98
A8 nd 450,50 20,30 0,48 79,40 0,66 16,05 22,2
A9 nd 520,76 18,60 0,54 76,50 2,04 34,63 23,64
Al0 nd 539,60 19,90 1,00 85,79 5,31 40,48 32,73
nd = ndo detectado
Tabela 9 - Resultados analiticos de anions (mg.dm™) das amostras de 4dgua.
Amostra F Cr NO, Br NO3 PO,* SO~
A0 0,15 7,99 n.d. 0,015 0,16 0,63 1,92
Al 0,75 375,83 n.d. 0,61 3,49 0,016 63,77
A2 3,45 264,95 n.d. 0,95 4,28 0,04 46,73
A3 0,17 10,87 n.d. 0,03 0,31 0,22 48,71
A4 1,51 1061,3 n.d. 1,74 6,25 0,03 156,26
A5 5,38 203,85 n.d. 1,58 6,23 0,11 43,78
A6 7,09 3623,96 n.d. 9,47 8,27 0,28 721,84
A7 2,75 1757,38 n.d. 4,11 0,18 0,07 378,44
A8 1,37 651,15 n.d. 0,48 315,72 0,19 160,07
A9 0,98 714,73 n.d. 0,71 205,65 0,13 149,74
Al0 0,49 2359 n.d. 0,48 3,44 0,18 50,65
nd = ndo detectado
Tabela 10 - Valores de forgca ib6nica (I) DISCUSSAO
calculados para aguas (A) nos Qualquer composto mercurial seja ele
diferentes pontos de coleta. organico ou inorganico, pode ser gerado do
Ponto 1.10° (mo) mercurio elementar. Neste estado ¢ insoluvel na
temperatura ambiente, no entanto, na presenca de
AQ 1,2 outras espécies quimicas, sua capacidade de
2; 4212411 solubilizacao pode ser alterada
A3 P % consideravelmente.
A4 21”9 A fixagdo de Hg° ¢ relativamente alta, no
A5 15.7 entanto sob condigdes aerdbias a agdo de
A6 100:() bactérias especificas faz com que passe para a
A7 66,9 forma idnica e tenha substancial incremento na
A8 30,2 sua capacidade de mobilizagao.
A9 333 A forma segundo a qual o merclrio vai se
AlO 22,2 apresentar ou as transformagdes que podera
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sofrer na busca da estabilidade, dependera
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essencialmente das condi¢des de pH, do potencial
e oxi-redugdo, concentragdo de anions, tipo
de sais presentes, natureza desses sais,
solubilidade, tipos de solo/sedimento aos quais se
acha associado e da matéria organica disponivel
para formar complexos estaveis .

O mercurio pode ser encontrado na agua, nas
particulas em suspensdo ou nos sedimentos.

No ambiente aquatico o mercurio pode

0 .
ocorrer como Hgaq, Hg*" e Hg,”", respectivas

formas aquosas e ainda nas formas complexadas
como p.e. [HgOH]", [HgCl]", HgCl,, [HgCl] e
[HgCly]>.

Os padroes de qualidade ambiental segundo
Resolugdo da Comissdo Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) n° 20/86 estabelecem
para as aguas doces, o limite de 2.10* mg.dm™ e
1. 10* mg.dm™ para as Classes 5 (salinas) e 7
(salobras).

Os padrdes de potabilidade s3o estabelecidos
em 2.10° dm” (Decreto Federal 79637 de
13/03/77) e 1.10° mg.dm™ (Portaria 36). Para
efluentes, a Resolugdo CONAMA 20/86, fixou
para o Hg* o teor de 0,01 mg.dm™.

Os resultados das analises granulométricas
mostram predominio acentuado de um sistema
arenoso-siltoso pouco sujeito a adsor¢do; ndo se
detectou merctrio tanto no lodo como no
sedimento.

Difratogramas dos diferentes pontos, como
era de se esperar, dada a homogeneidade das
amostras previamente analisadas, indicam a
mesma composi¢do mineraldgica. Amostras de
sedimentos ¢ do lodo coletado nas margens do
Rio Cubatio sdo constituidas essencialmente por
caulinita (Al,S1,05(0OH),), illita
(KAIy(S1,Al)40,0(OH),.nH,0) e gibbsita
(AI(OH);), minerais com razoavel poder de
adsor¢ao

Os ions associados aos sedimentos extraidos
com agua, pelos baixos teores obtidos, ndo
apresentam qualquer interesse para este trabalho.

Os valores de ApH (pHmo-pHmoxci)
mostram a existéncia de valores negativos nas
superficies das particulas sélidas, que propicia
adsorc¢do de cations.

Os resultados analiticos confirmam a presenca
estavel do mercurio metélico associado ao

material sélido e sua inexisténcia ou presenca em
baixas concentragdes nas aguas.

E necessario lembrar que o ponto A3, onde se
detectou maior teor de mercurio, localiza-se nas
imedia¢des de uma industria produtora de cloro-
soda, que preteritamente lancava efluentes de
mercurio nas margens do Rio Cubatio.

Os resultados mostram que o cloreto no
ambiente dos estudos ¢ uma contaminagdo
natural nas 4guas. Na presenca de CI, a
quantidade de Hg*" adsorvida por hidroxidos de
ferro decresce, particularmente em baixos valores
de pH, formando HgCl", HgCL’, HgCl; e
HgCly” que sdo rapidamente adsorvidos na
superficie dos hidroxidos (OBUKHOVSKAYA,
1982).

Podem ser observados os mais altos valores
de forca ib6nica na regido caracteristica de
mangue (A6 e A7), o que leva a concluir que a
elevada mobilidade do mercario também ¢
resultado desta condigao.

As aguas assumem caracteristicas diferentes
em fun¢do dos pontos de coleta; desta forma, sdo
classificadas como cloretadas sddicas em A6, A7
e A8, sulfocloretadas calcicas em A3 e A4 e
bicarbonatadas sodicas nos pontos Al e A10.

Os resultados diferenciados para S1, S6, S7 e
L8 principalmente para o Na“ sio devidos as
caracteristicas desta por¢do da area de estudo,
francamente representada por terrenos lodosos
com aguas salobras, onde se tem fendmenos de
inundacdo do estuario influenciado pela oscilagdo
das marés.

Por tratar-se de ions soluveis e de grande
disponibilidade, os teores de sodio e potéssio,
foram extraidos com agua e sua influéncia esta
relacionada a forca ionica das solugdes em
contato com os materiais solidos.

O mangans apresenta-se em  Dbaixas
concentracdes e, em relagdo ao mercurio, tem o
mesmo comportamento que ferro e aluminio.

Os resultados das analises quimicas dos
materiais submetidos a extrag@o total com HNOj;
apesar das concentragdes relativamente baixas de
Hg em relagdo a Al e Fe , permitem, ao se
projetarem os dados em diagrama triangular (Fe-
Al-Hg, Tabela 11, Figura 2), estabelecer
correlagOes entre eles. eles.

Tabela 11 - Teores de Al, Fe e Hg (10*) nos sedimentos (S) e lodos (L) calculados em porcentagem.

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 L8 L9 L10 L11 L12
Al 44 55 51 46 39 52 45 24 35 42 14 34
Fe 41 30 35 40 42 28 31 24 35 38 12 32
Hg.104 15 15 14 14 19 20 24 52 30 20 74 34
22 Aguas Subterraneas, v. 19, n. 1, p. 15-24, 2005
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Figura 2 -
de estudo.

CONCLUSOES

A regido de estudo esta situada em uma area
com interferéncia antrépica significativa, uma
vez que esta limitada pelo complexo industrial de
Cubatdo, pela area urbana, pelo Rio Cubatdo
onde sdo lancados efluentes, Rio Mogi onde sdo
realizadas obras de aberturas de canais, além de
estar proxima ao aterro sanitario da cidade.

As fontes difusas de emissdo do mercurio,
como vazamentos na Baia de Santos, langamento
de efluentes no Rio Cubatdo etc. sdo dificilmente
individualizaveis, tornando impropria a tomada
de conclusdoes sobre a origem do mercurio.
Caracteristicas do meio fisico, como por exemplo
a vegetacdo raquitica e existéncia de espécies
invasoras, indicam degradagdo local.

Os terrenos locais sdo sedimentos arenosos e
areno-siltosos com grande quantidade de matéria
organica. A assembléia mineraldgica é composta
na maioria por quartzo, micas e fragmentos
siltico-argilosos, associaveis aos gnaisses do
Complexo Costeiro. Trata-se de sedimentos com
grande concentracdo de finos, indicando fluxos
unidirecionais, com interferéncia principalmente
fluvial.

A presenga de matéria orgdnica e pirita
imprimem um ambiente redutor aos sistemas
estudados, com possibilidade do mercurio

) 0
encontrar-se estavel sob a forma aquosa (Hgaq)

e/ou como sulfeto (HgS). A projecdo em
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Fe

Diagrama Triangular (Fe-Al-Hg) para as amostras de sedimentos (S) e lodos (L) da area

diagrama pH=f(Eh), para o sistema Hg-O-H-S-
Cl, mostra 0 Hg’,q) como a forma mais estavel, o
que lhe confere baixa capacidade de adsorgdo e
significativa mobilidade. Se de um lado a
formagdo de fons complexos entre Hg®' e
principalmente CI propicia alta mobilidade, de
outro, essas cargas podem ser fator de adsor¢do
por particulas componentes do mangue. Cabe
ressaltar ainda pelo diagrama pH= f (Eh) que
com variagdes minimas na concentracdo do
mercurio, pode-se atingir o campo de estabilidade
do HgS.

Os resultados analiticos para soélidos
distinguem os sedimentos do manguezal de lodos
provenientes das margens do Rio Cubatdo. O
mercurio apresenta concentragdes ¢ mobilidade
diferenciadas para cada um desses sistemas.

As particulas com tamanhos coloidais
associadas aos argilominerais,
predominantemente  caulinita e  gibbsita,

encontram-se carregadas negativamente (ApH
maior que zero) o que propicia adsor¢do de ions
metalicos.

A maior adsor¢do do mercurio estd associada
ao aumento dos teores de compostos (6xidos e
hidréxidos) de ferro, aluminio ¢ manganés e
matéria organica nos sedimentos. Neles, os teores
idnicos principalmente de sodio e potassio,
bastante elevados, contribuem significativamente
para a elevacdo da forga idnica local, agindo de
forma a promover a mobilizagdo do merctrio.
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A saturagdo em agua nos lodos € o veiculo e o
componente que mais influi na mobilidade do
mercurio, quando comparados com sedimentos.

Nos sedimentos o mercurio acha-se associado
a matéria orginica e pouca influéncia tém os
oxido-hidroxidos presentes, evidenciado no
diagrama triangular (Hg/Fe/Al). Os eletrolitos
contribuem notadamente para sua mobilizacdo
nos locais sujeitos as variacdes da maré.

Nos lodos ndo se observou influéncia da forca
iOnica e matéria organica, sendo a importancia
dos oxidos-hidroxidos bastante evidenciada na
adsor¢do do merctrio.

Nos lodos coletados nas margens dos rios
Cubatdo e Mogi, pode-se desconsiderar a
influéncia de eletrolitos e assim a concentragcdo
de ferro e aluminio tem influéncia decisiva na
fixagdo do mercurio.
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