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RESUMD

A determinacdo das espécies mercuriais e suas correlagoes
geoquimicas em sedimentos e dguas de rios, afluentes a Baia de
Sepetiba, foi realizada utilizando-se a técnica de geracao de vapor
a frio para as medidas de "mercirio. Observou-se que as
concentragoes de mercurio nos sedimentos estio acrescidas por
um fator de 2 a 4 vezes as de background e estdo sujeitas a
processos de reducao, por estarem fortemente associadas aos
oxidos de ferro.

1. INTRODUGAO

Baias sao dreas que, geralmente, tornam-se depositarias de
esgotos e efluentes industriais, e a possibilidade desses lugares se
tornarem reservatdrios de metais pesados deve ser gerenciada (1).

A Baia de Sepetiba é uma laguna costeira separada do mar pela
Restinga de Marambaia. A area total da Baia varia entre 447 km?
na maré alta a 419 km2 na maré baixa (2). Efluentes de cerca de
400 industrias instaladas na regido, através da criagao do Pélo
Industrial de Santa Cruz, sao despejados na Baia.
Simultaneamente ao desenvolvimento industrial, ocorrem
atividades de turismo e pesca (3).

O principal grupo de contaminantes originados pelo parque
industrial inclui os metais pesados (3).

Uma vez na Baia, o transporte de metais pesados ocorre
principalmente associado ao material particulado em suspensao,
que apresenta concentragcbes de metais geralmente superiores
aquelas encontradas nos sedimentos de fundo da Baia (4).
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Uma vez que as condigdes dominantes nas aguas da Baia de
Sepetiba sao de grande oxigenaciao, devido ao tempo
relativamente curto de renovacao de suas aguas (cerca de 100
horas), ampla ligacdo com o Oceano Atlantico, e cargas ainda
pequenas de esgotos organicos, os metais pesados associam-se ao
material particulado em suspensdo adsorvidos a cargas de
superficie ou co-precipitados com oxi-hidréxidos de Fe e Mn.

No caso do merclrio, s6 recentemente foi demonstrada a
contaminagao da Bafa por esse elemento (5, 6), mas sao
desconhecidos os mecanismos de transportes e deposicio do
mesmo, bem como as vias potenciais de contaminacdo da biota
local.

2. OBJETIVO

Uma vez conhecida e caracterizada a contaminagao da Baia por
mercirio, faz-se necessério o estudo do comportamento
biogeoquimico deste metal. O objetivo do presente projeto de
iniciagdo cientifica é:

— determinar as diferentes espécies mercuriais em sedimentos

e agua da Baia de Sepetiba, visando a determinagao da
disponibilidade potencial desse metal a biota.

3. METODOLOGIA

Foram coletadas amostras de sedimentos e dgua da Baia de
Sepetiba e dos principais rios afluentes.

As amostras de sedimento de fundo foram coletadas com um
busca-fundo do tipo Van Veen e preservadas congeladas em sacos
plasticos, até a andlise.

A estocagem de todas as dguas coletadas foi feita em garrafas de
Teflon (7). O uso de garrafas de polietileno, utilizadas para
estoque de agua potavel, foi testado e mostrou-se inadequado.

As amostras de agua dos rios afluentes a Baia foram preservadas
por adi¢ao de acido nitrico. Esta preservacdo foi testada durante
as campanhas de amostragem e verificou-se que as variagoes por
adicao do acido nao foram significativas (Tabela 1). As amostras
nao preservadas com dacido foram enviadas ao laboratério dentro
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do limite maximo de 24 horas, entre o periodo de coleta e inicio
das andlises.

Em laboratorio, as amostras de aguas foram tratadas para
determinacao de mercurio total (7) com cloreto de bromo,
preparado a partir de uma mistura (1:1) de siolugéo aquosa de
1,5% de bromato de potassio e acido cloridrico a 50%', para a
destruicdo dos derivados organo-mercuriais (8), e adicionado
4cido ascorbico para a pré-redugao do mercurio (9).

Ap6s a pré-redugdo , o mercurio foi finalmente r_eduzido a HgY,
por tratamento com cloreto estanoso em meio .E'lCIdO, pre_parado a
partir da mistura de 30 g de SnCl2e 10 g de acido ascorl_)lco em 1
litro de solucdo de H:50: a 20%. A solugao foi purificada por
purga durante 20 minutos com ar isento de mercario.

A extracdo acida com dgua-régia, seguida da redugao com clor(?to
estanoso foi utilizada para a analise de sedimentos e também
testada (Tabela 1) para as amostras de dgua de rio, uma vez que
os principais rios da Baia de Sepetiba apresentam alta
concentragao de material em suspensao.

A andlise das amostras de sedimentos foi acompanhada pela
determinacao de mercurio em padrées internacionais. Os teores
de ferro e de matéria organica nos sedimentos foram também
determinados para avaliacao dos mecanismos de retencao do
mercurio nos sedimentos.

A leitura final do teor de mercdrio foi realizada, apos a liberagao
do Hg0 da solucdo, através de borbulhamento de ar isento de
mercurio.

O merctrio desprendido foi coletado em trap de ouro em um
estagio e as medidas efetuadas por espectrometria de absorgao
atémica, utilizando-se a técnica de geragao de vapor frio (10). Os
padroes foram preparados a partir de um padrao de 1000 ppm de
HgCl:, seguidos de sucessivas diluigdes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do teste sobre a utilizagdo de frascos de polietileno
para preservagao das amostras de dgua demonstraram que o0s
teores de mercdrio variaram do primeiro ao nono  dia,
demonstrando a inadequacao desses frascos.

A adicao de acido concentrado serve para prevenir perdas de
mono metilmercurio e transforma formas nao-reativas de mercdrio
em formas reativas de mercario (Hg*?) (11, 12), os resultados do
teste sobre essa adigao as amostras e sobre as diferentes aberturas
utilizadas estdo apresentados na Tabela 1. Observa-se que a
adigao de acido nao provocou diferengas significativas no teor de
mercurio total. Entretanto, ha uma variabilidade significativa entre
os resultados obtidos com abertura utilizando-se cloreto de bromo
ou agua-régia.

O uso de agua-régia foi especificado para abertura de material em
suspensao (13). Uma vez que os principais rios afluentes a Baia
apresentam valores elevados de material em suspensdo, sendo a
entrada fluvial total de sedimentos estimada em 0,6 x 10°t . ano™
(3), provavelmente os resultados encontrados demonstram a
participacdo do mercurio associado ao material particulado.

Dessa forma, os teores de mercurio total nos rios (dissolvido +
particulado) sdo apresentados pela digestao utilizando agua -régia,
enquanto que os teores de merclrio gerados pela abertura com
cloreto de bromo representam a fracio do mercario total
disponivel aos processos de oxi-reducao (mercirio complexado a
matéria orgdnica dissolvida e/ou adsorvido fracamente ao
particulado em suspensao).

O merclirio associado a fase redutivel corresponde a <18% a
79% do mercdrio total presente nos sedimentos da Baia. Sendo os
maiores percentuais observados, nos sedimentos dos rios Guandu
e lta, rios que recebem grandes cargas de esgoto organico (2), o
que resulta em grandes quantidades de matéria orgdnica
dissolvida e, possivelmente, na presenca de sulfetos.
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Tabela 1 - Teor de merciirio* nos principais rios da Baia de Sepetiba,
segundo digestdes diferenciadas das amostras e preservagao com ou
sem adigao de acido nitrico (H*) em campo.

Abertura com | Abertura com % de Hg
cloreto de dgua -régia tot.
bromo
Rios da Baia | Com Sem Com Sem | disponivel a
H* H* H* H* oxi-redox
Rio Ita(2) 153 92
Rio Ita (3) 22 28 79
R.Guarda(2) 20 - 66 57 32
R.Guarda(3) 13 51 25
R.Piraque(2) 13 105 111 12
R.Piraque(3) 16 42 38
R.Fransc.(2) 28 77 83 35
R.Fransc.(3) 14 50 28
R.Itimir.(2) < 15| < 15 87 81 < 18
R.Itimir.(3) 11 40 27
R.Guandu(2) 51 73
R.Guandu(3) 38 50 76

= em ppt

Os resultados de mercurio total, ferro e matéria organica em
sedimentos da Baia e suas correlagoes estao apresentados nas
Figuras 1 e 2.

r=0,8313
6 -
3 4*; K
o 2 W‘ oug e,
o+———dt o
0 50 100 150 200

Hg total(ppb)

Figura 1 - Correlagao entre Fe e Hg total em sedimentos

A alta correlacdo apresentada entre mercurio e ferro demonstra
que o mercirio nos sedimentos da Baia ndo estd
predominantemente ligado a matéria organica, e sim como 0s
demais metais pesados (4), o mercirio nos sedimentos da Baia
esta provavelmente co-precipitado com oxi-hidréxidos de ferro.
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Figura 2 - Correlagido entre matéria organica e Hg total
em sedimentos da Baia de Sepetiba

5. CONCLUSAO

Embora, como observado anteriormente (14), as contribui¢oes de
mercdrio para a Baia sejam principalmente de fontes difusas, estas
sao integradas pelos rios, de modo similar a outros metais - trago
(4).

O mercurio transportado e depositado nos sedimentos da Baia
esta sujeito a processos de remobilizagdo que podem contribuir
para a disponibilidade desse metal a biota local.

A andlise do teor de mercirio no tecido de peixes carnivoros, de
alto nivel tréfico, seré realizada na etapa final deste projeto.
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