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RESUMO

O presente estudo foi realizado na enseada do Saco da Mangueira, inserida na area
urbana do municipio de Rio Grande, de suma importancia do ponto de vista ambiental,
econdmico, cultural e de lazer que vem sendo progressivamente degradada em fungao
da expansdo urbana e industrial, principalmente a partir da década de 70. E um dos
ecossistemas atingidos pelo processo de crescimento urbano sem restrigéo,
fiscalizagdo e planejamento adequado. Entre os impactos negativos estdo os aterros
das margens para empreendimentos imobiliarios de empresas, industrias e de favelas.
Acrescenta-se a isto o langcamento de dejetos industriais e domésticos e disposicao
inadequada de residuos solidos. Teve como objetivo principal caracterizar a
distribuicdo do Hg nos materiais dos aterros urbanos proximos ao Saco da Mangueira,
visando avaliar a migracdo deste metal no sistema aquatico. Para isso foram
realizadas analises de Hg total, utilizando o sistema de vapor frio, acoplado a AAS
GBS 932AA, em 22 amostras de material de aterro e 21 amostras de sedimento. Os
materiais de aterros foram investigados nos intervalos de 0 - 5 e 5 - 20cm. Concluiu-se
gue todos os materiais de aterros estudados estavam contaminados por Hg sendo que
no intevalo de 5 - 20cm foi encontrado a maior concentracdo em meédia de Hg (1,33mg
kg™'). Foram selecionados cinco pontos para serem perfurados até o aquifero e
analisados. Nestas amostras, observou-se, na maioria dos pontos, um pico na
concentracdo do Hg nas camadas de material de aterro localizadas entre 20 — 60cm.
Os sedimentos apresentaram variacao na concentracdao do Hg total de 0,09 a 0,64mg
kg™, sendo que os maiores valores foram localizados nos pontos coletados na Coroa
do Boi o que pode estar relacionado com descargas de efluentes domeésticos e
industriais nesta enseada. N&o foi revelada a relacdo geogréfica direta entre os locais

de contaminacdo dos materiais de aterros por Hg e sedimentos proximos da beira do
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Saco da Mangueira. A extracdo nao-sequencial do Hg demonstrou que o Hg esta mais
disponivel nas amostras de solos do que nas amostras de sedimento, sendo que a

fracéo trocavel de Hg, prevaleceu.

Palavras-chave: mercurio, materiais de aterros, sedimento, contaminacao



Vi
ABSTRACT

The present study was realized in the embayment of the Saco da Mangueira, inserted
in the urban area of Rio Grande. This area is important from of the point of view of an
environment, economy, and leisure has been degraded progressively in function of the
urban and industrial expansion, mainly starting from the decade of 70’s. It is one of the
local ecosystems subjected to the urban growth without restriction, fiscal control and
appropriate planning. Among the negative there are the embankments of the margins
for companies and industries constructions and uncontrolled settlements. It also is
used for inadequate dumping of solid industrial and domestic residues. The main
objective of the current study was to characterize mercury distribution in coastal
materials of the embankments and near shore sediments with the emphasize to
evaluate the relocation of this metal in the aquatic system. The analyses of total Hg
were realized in 22 material embankment samples and 21 sediment samples, using the
system of cold vapor. The materials embankments were sampled in the intervals of 0-5
and 5-20cm. It was found that the materials embankments at all studied points were
contaminated by Hg and the largest value of average concentration of Hg (1,33mg kg™)
was found in soil interval of 5-20cm. In five selected points the material embankment
drilling was performed. It was observed that in most of the points, a pick of Hg
concentration is located in interval of 20 - 60 cm. Mercury concentration in studied
sediments varied from 0,09 to 0,64mg kg, and the largest values were found in the
“Coroa do Boi”, what can be related to discharges of domestic and industrial effluents
in this embayment. No geographical relationship between the concentration of total Hg
in materials embankments and in sediments of Saco de Mangueira was found. The

non-sequential extraction of Hg testified that Hg was more labil in the samples of
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materials embankments than in the sediment samples, and the exchangeable fraction

of Hg prevailed.

KEYWORDS: mercury, manmade land, sediment, contamination
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1 - INTRODUCAO

1.1 - Aspectos quimicos e geoquimicos do mercurio.

O mercurio € o Unico metal que se apresenta no estado liquido em
temperatura ambiente e a 0°C. Elemento quimico de numero atdmico 80 tem
simbolo Hg. Encontra-se no grupo Il B da tabela periddica de classificacdo dos
elementos. O mercurio é volatil. Mesmo a frio, emite vapores. Sua pressao de vapor
a temperatura normal (0,03 mmHg a 16°C; 0,002 mmHg a 25°C; 0,23 mmHg a 40°C)
é suficiente para emitir concentracées de seus vapores nas temperaturas comuns
encontradas nos ambientes( interno ou externos ), que sao perigosas, sob a maioria
das condi¢des climaticas( HSDB,2000 ). Além de seu estado elementar (mercurio
metalico), pode existir em duas formas oxidadas: 1" (jon mercuroso, Hg,**) e 2* (fon
mercurico, Hg?") que, por sua vez, formam diversos compostos quimicos organicos
e inorganicos. Entre seus sais, podemos citar o cloreto de mercurio (HgCl,) muito
toxico; cloreto mercuroso (Hg.Cl,) ocasionalmente usado na medicina e sulfeto de
mercurio (HgS) usado como pigmento em tintas (HSDB, 2000).

Os compostos derivados de mercurio Il e correspondentes ao 6xido mercurico
(HgO), sdo mais numerosos que 0s compostos derivados do mercario | e
correspondem ao 6xido mercuroso (Hg.O) (OMS, 1978).

As diferentes formas do mercuario sdo designadas por “espécies”, o que €
conhecido como especiacdo. Os grupos mais importantes do mercurio sdo: mercurio
elementar, mercario inorganico e mercurio organico (UNEP, 2002).

A divisdo dos compostos mercuriais, a partir das seguintes especiagdes
(WHO, 1991) séo:

e volateis: mercurio elementar (Hg®), que é a forma mais volatil dos compostos

mercuriais e dimetilmercuario (CHs),Hg, que também pode se volatilizar;
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e espécies reativas particuladas sollveis em agua: Hg**, HgX,, HgXs, HgXs*
(em que X= OH’, CI ou Br’), HgO em particulas aerossoéis e complexos de
Hg** com é&cidos organicos;

e espécies ndo reativas: CHsHg*, CH3HgCl, CH3HgOH e outros compostos
organomercuriais, Hg(CN),, HgS e Hg?* ligado ao enxofre em fragmentos de
matéria humica.

Além dos compostos inorganicos, o mercurio Il forma os compostos
organometalicos, que se caracterizam pela unido do Hg a um ou dois atomos de
carbono, por meio de ligacdo covalente, para formar moléculas do tipo R-Hg-X e R-
Hg-R',nas quais R e R’ sdo grupos organicos. O primeiro tipo € mais numeroso,
sendo R representado por um radical alquil, aril ou alcoxialquil e X, por um anion
dissociavel, organico ou inorganico. Se este anion X for nitrato ou sulfato, o
componente organomercurial tende a se comportar como um sal, apresentando
consideravel solubilidade em agua, o que ndo acontece com aqueles compostos em
que o anion X € um cloreto, que é mais soltvel em solventes organicos.

Os organomercuriais ligados aos grupamentos alquila de cadeia curta, em que
0 mercurio se une aos grupos metila, etila e propila, sdo os que causam maior
preocupacdo do ponto de vista toxicolégico (WHO,1989).

O mercuario metalico ndo é atacado pelos &cidos cloridricos ou sulfdricos
diluidos, mas reage facilmente com o &cido nitrico. O excesso de mercurio e o acido
nitrico diluido originam, a frio, o nitrato mercuroso, enquanto o excesso de &cido
concentrado e a quente produz o nitrato mercurico:

6Hg + 8HNO3; — 3Hg2(NO3), + 2NO + 4H,0
Hg + 4HNO3z — Hg(NO3), + 2NO; + 2H,0
Com o acido sulftrico concentrado e a quente, o mercurio forma sulfato

mercuroso ou mercurico, dependendo do excesso do metal ou do &cido:
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2Hg + 2H,S0O4 — HQ>SO4 + SO, + 2H,0

Hg + 4H,S0O4 — HgSO,4 + SO, + 2H,0

O metal, ao reagir com acido nitrico ou acido sulfarico a quente e com
solucdes de amonia, forma uma base de Millon: Hg,NOH.

Quanto a solubilidade em agua, aumenta na seguinte ordem: mercurio
elementar < cloreto mercuroso < cloreto de metilmercurio e cloreto mercurico.

O mercurio raramente € encontrado como elemento livre na natureza.
Encontra-se amplamente distribuido por toda a crosta terrestre, em baixas
concentracdes. E encontrado em todos os tipos de rochas (CLAYTON et al., 1982).
No sulfeto de mercuario, o cindbrio € o minério de mercurio mais difundido na
natureza. Seus importantes depoésitos localizam-se em Almadén, na Espanha,
Monte Amianta, na Itélia, Idrija, na antiga lugoslavia e, em menores quantidades,
nos Estados Unidos, Canada, México, Peru, China, Japdo, Filipinas, RUssia,
Turquia, Hungria, Irlanda e Alemanha (FISHBEIN, 1971; VEGA, 1985; BIESTER et
al., 1999).

Suas fontes naturais mais significativas sdo a desgaseificacdo natural da
crosta terrestre, as emissdes vulcanicas e a evaporacao de corpos aquaticos (WHO,
1991). Sendo a primeira, considerada como a principal fonte de mercurio para o
ambiente, segundo um grupo de especialistas da FAO (Joint FAO/WHO Expert
Committee on Food Additives), em 1972, devido ao fato deste processo ser capaz
de lancar de 25 mil a 150 mil toneladas/ano de Hg (WHO, 1976; GOLDWATER et

al., 1977; NRCC, 1979; OMS, 1978;). A maioria do Hg produzido é perdido. Por

exemplo, metade da producdo anual de 9 mil toneladas verificada em 1978, se
perdeu no mar, no solo e na atmosfera (OMS,1978), valor este acrescido de 20 mil
toneladas por ano, oriundas de atividade antropogénica, como utlizagdo de

combustivel fossil e emissdo decorrente de atividades industriais. Destas atividades,
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55% do aporte total de mercuario € proveniente das industrias de cloro-alcali, de
equipamentos elétricos e de pinturas a base de mercuriais (WHO,1989). Também é
importante, do ponto de vista ecoldgico, considerar a ocorréncia natural do mercurio
nos combustiveis fésseis, pois estes, principalmente o petrdleo, tendem a ser uma
das causas mais significativas da contaminacdo ambiental, principalmente do ar, o
que, mais tarde leva a contaminacao do solo e agua (QUEIROZ,1995).

As principais industrias que emitem Hg para o meio ambiente estdo presentes
na tabela 1.
Tabela 1 - Exemplos de algumas atividades industriais e possiveis metais a

elas correlacionados como causa de contaminacdo ambiental (Fonte: baseada
em SCHIANETZ, 1999)

Atividades Metais
Fabricacdo de baterias/acumuladores Sh, As, Pb, Cr, Cu, Ni, Hg, Se, Zn
Fabricacdo de adubos comerciais Sh, As, Be, Pb, Cd, Cr, Cu, Ni, Hg
Fabricacdo de tintas e vernizes Sh, As, Pb, Cd, Cr, Cu, Hg, Se, Zn
Fabricacdo de municdo e explosivos Sh, As, Pb, Cr, Cu, Hg
Fabricac8o de agrotéxicos/pesticidas As, Pb, Cu, Hg, Se, Zn
Mineracao de metais ndo-ferrosos Pb, Cd, Cr, Cu, Hg, Zn
Producéo de ferro e aco As, Pb, Cr, Ni, Hg, Zn
Fundicdo de metais ndo-ferrosos Sbh, As, Be, Pb, Cd, Cr, Cu, Ni, Hg
Refinamento de metais ndo-ferrosos Sh, As, Pb, Cd, Cr, Cu, Ni, Hg, Zn
Fundicdo de metais ferrosos Sbh, As, Pb, Cd, Cu, Ni, Hg, Zn
Fabricacdo e processamento de papel, papeldo e|Sb, As, Pb, Cr, Cu, Hg, Zn
produtos téxteis
Producdo e beneficiamento do couro As, Cr, Hg

Um aumento significativo da deposi¢cdo de mercurio e dos riscos ambientais
criou uma "reserva global” de mercurio no ambiente, que circula entre o ar, a agua,
os sedimentos, 0 solo e 0s organismos vivos, parte da qual esta continuamente a ser

mobilizada, depositada e remobilizada.
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1.2 — Especiacdo do mercurio em diferentes componentes do meio
ambiente.

1.2.1 - Solo.

O solo é importante para o ciclo do Hg. Primeiro, por ser um geoquimico
isolador, ou seja, estd entre a litosfera e a atmosfera e assim, o Hg é
freqientemente, acumulado nessa unidade. Segundo, € no solo que se encontra o
mercurio antropogénico (90 — 95%) liberado para a atmosfera desde tempos
remotos (TRAVNIKOV e RYABOSHAPKO, 2002). Apesar de parte do mercurio no
solo estar na forma elementar, a maior quantidade estd como compostos organicos
de mercurio (SHUSTER, 1991) néo volateis e s6 quando estes sdo transformados
em Hg°, ou metilados, podem volatilizar para a atmosfera.

De acordo com TRAVNIKOV e RYABOSHAPKO (2002), na estrutura do solo
podem se distinguir trés zonas horizontais (A, B e C), com diferentes concentracdes
de carbono. Segundo TRAVNIKOV e RYABOSHAPKO (2002), é no horizonte
superior que estd a maior concentracdo de Hg, pois essa camada € abundante em
carbono.

O solo € um sistema complexo, multicompartimentado e dinAmico composto
por trés fases fundamentais: a fase sélida (formada por minerais e matéria organica);
a liquida (solucao do solo) e a gasosa (ar do solo). Na intima relacdo que compde
todas estas fases pode-se encontrar o Hg, assim como outros metais pesados,
distribuido de diversas maneiras no solo (SPARKS, 1995):

a) na forma de ion dissolvido na solu¢do do solo;

b) na forma de ion adsorvido as cargas negativas da fase solida do solo (de origem
organica ou inorganica), podendo ser trocado por outros ions da solucdo do solo;

c¢) na forma de ion mais fortemente ligado aos sitios de troca (adsorcéo especifica);

d) formando quelatos insollveis com ligantes organicos ou organominerais;
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e) ocluso em o6xidos de ferro, aluminio ou outros sais insoluveis;
f) incorporado aos microorganismos e seus residuos bioldgicos;
g) incorporado a rede cristalina de minerais silicatados, primarios ou secundarios.

O Hg na forma, dissolvido na solucao do solo, ou na forma trocavel, adsorvido
eletrostaticamente as cargas do solo, apresenta grande potencial de poluicdo
ambiental e estad prontamente disponivel as plantas e microorganismos. O metal
adsorvido covalentemente a sitios especificos, onde a reacdo envolve alta energia
de ligacdo, tem a liberacdo muito mais limitada que na forma trocavel. O metal
precipitado, ocluso e formando quelatos pouco solGveis com a matéria organica nao
esta disponivel, mas pode passar para a solucdo do solo pela mineralizacdo dos
ligantes organicos ou por mudancas drasticas do potencial hidrogeniénico ou do
potencial redox. Os metais que fazem parte da rede cristalina de silicatos ndo séao
disponiveis. Essa distribuicdo das espécies quimicas deve sempre ser levada em
conta na avaliagdo da biodisponibilidade e do potencial de contaminacdo do
ambiente por esses metais (ALLOWAY, 1993).

As condic¢des do solo sao favoraveis a formagdo de compostos inorganicos do
Hg** que pode originar complexos com &anions organicos; que tém movimento
limitado no solo.

A maior parte do mercurio presente no solo esta fixada a matéria orgéanica,
especialmente ao material himico, podendo sofrer processos de eluicdo (UNEP,
2002). Por esse motivo, o tempo de retencdo do mercurio no solo é longo, o que
pode ocasionar seu lancamento para a superficie das aguas e para outros meios,

por longos periodos (UNEP, 2002).
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1.2.2 — Aguas superficiais aerobicas

Nas aguas, em aerobiose, a distribuicdo do mercurio dissolvido varia de
acordo com a profundidade da coluna d’agua e com a época do ano. Este mercurio
dissolvido se encontra nas formas de Hg° que é volatil, mas pouco reativo e em
espécies de mercurio bivalentes (complexadas) e organicas, principalmente
metilmercurio e dimetilmerctrio. A concentracédo de Hg® é alta, préxima & interface
ar-agua, enquanto a concentracao total de mercuario inorganico e metilmercurio é
alta proximo ao sedimento (MOREL et al., 1998).

A presenca de Hg’ e Hg?* em agua aerébica e anaerdbica pode levar a
geracdo do fon mercuroso, que s6 é estavel em agua sob a forma de Hg,?*. Na
superficie da agua, o mercurio também pode se complexar com formas de enxofre
(S e HS) e se ligar a acidos humicos que, através dessa ligacdo com carbono
organico dissolvido, pode ser mobilizado e transportado (MOREL et al., 1998).

Embora a toxicidade de determinados metais para a vida aquética seja
conhecida desde o século XVIII, apenas na década de 70 é que foi comprovada a
existéncia de uma relacdo entre a toxicidade e a fracdo livre de metal em meio
aquoso (POMPEI et al., 1999). No caso do mercurio, as diferentes formas em que
este metal pode se apresentar € que determinam sua toxicidade, sendo assim a sua
especiacdo é de grande importancia em estudos ecotoxicoldgicos. Um metal
fortemente complexado pode nado ser biodisponivel e, consequentemente, nédo
apresenta toxicidade. Dessa forma, conclui-se que a concentragao total de mercurio
nao reflete sua real toxicidade, uma vez que os complexos labeis, assim como o ion
Hg**, sdo muito téxicos é de grande importancia quantificar estas espécies (POMPEI
et al., 1999).

Métodos de especiacdo quimica de metais pesados utilizam solucbes

quimicas, chamadas de extratores, que atuam modificando as propriedades que
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influem fortemente na interacdo do metal com a fase sdlida, promovendo a sua
solubilizac&o para que possa ser dosado por um método analitico conveniente.

Basicamente existem trés tipos de extratores quimicos: acidos, quelantes e
salinos. Ainda existem alguns extratores que sdo combinados, tendo em sua
composicao dois ou mais reagentes representantes das categorias anteriores.

O principio da extracdo com as solucdes acidas baseia-se na dissolucéo dos
minerais de argilas, o que dificulta a definicdo das formas extraidas (RIBEIRO
FILHO, 2003). As solucdes diluidas de acidos fortes (EMBRAPA, 1999) removem 0s
metais da solucédo do solo, dos sitios de troca e parte daqueles complexados ou
adsorvidos.

Os agentes quelantes combinam-se com o0 ion metalico em solucao,
formando complexos soluveis e diminuindo sua atividade i6nica na solu¢cao do solo.
Consequientemente, os ions se dessorvem da superficie do solo ou dissolvem da
fase solida para restabelecer o equilibrio das formas iénicas na solugdo. Os
quelantes sdo usados para extrair maiores quantidades dos teores labeis dos
metais, porém sem dissolver as formas nao labeis. Ja as solu¢cfes salinas extraem
preferencialmente os metais dos sitios de troca ibnica do solo, além dos metais

existentes na solugcéo (ABREU et al., 2002).

1.2.3 — Aguas anaerdbicas e sedimentos.

Sedimentos consistem de diferentes compostos quimicos como carbonato,
oxidos de ferro e manganés, acidos huamicos e falvicos e argilo-minerais, que se
comportam como reservatérios de metais trago dentro do ambiente. Neste caso, a
mobilidade de metais traco depende das formas quimicas especificas e do modo

como se ligam aos sedimentos (ARIZA et al. 2000).
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A alta afinidade do ion mercurio por sulfeto, controla a quimica do mercurio
em aguas anodxicas e em sedimentos. A especiacdo do mercurio Il dissolvido em
aguas sulfidricas € dominada pelos complexos sulfeto e bissulfeto. As duas formas
de sulfeto de mercurio solido, o metacinabrio (forma preta) que evolui para a forma
vermelha, o cinabrio, tém solubilidade muito baixa em agua. A espécie particulada
do mercurio que se encontra nos sedimentos e que controla a solubilidade do Hg(ll)
em aguas anoxicas, € o sulfeto de mercurio. O complexo sulfeto mais importante do
metilmercurio € o CHzHgS™ (MOREL et al., 1998).

Os metais pesados associados aos sedimentos sdo comumente classificados
como residuais e nao-residuais (CLARK, 1997). Os metais residuais sao definidos
como aqueles que fazem parte da matriz silicatada do sedimento e que se
encontram principalmente na estrutura cristalina dos minerais. Ja os metais tracos
nao-residuais ndo fazem parte da matriz silicatada e sao incorporados aos
sedimentos por processos tais como adsorcdo, precipitacdo e complexacdo com
substancias organicas e inorganicas.

A fase ndo-residual dos metais inclui os metais “trocaveis” (aqueles
fracamente adsorvidos ao material sedimentar), além dos metais associados aos
carbonatos, a matéria organica e sulfetos, bem como a éxidos e hidréxidos de ferro e
manganés. Nesta fase incluem-se os metais de origem antropogénica e 0 seu
estudo tem grande importancia a medida que eles representam a fracdo dos metais
que podem eventualmente repassar para 0 meio aquatico através do processo de
dessorcao, solubilizagdo e destruicdo de complexos.

A determinacdo dos teores de mercurio total no sedimento € uma das formas
mais utilizadas de se avaliar o grau de contaminacdo por mercurio de um sistema
aquatico (LACERDA et al., 1991; MARINS et al., 1998; ALONSO et al., 2000),

apesar de nao ser suficiente para se determinar o potencial de disponibilidade.
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1.2.3.1 — A metilacdo do mercdario inorganico.

A alquilacao, isto €, a formacdo do metil ou do dimetilmercurio é de grande
importancia para a avaliagdo da contaminacédo local por mercurio (TENA, 1981).

Nas camadas superiores do sedimento, biologicamente ativas, o mercurio
bivalente €, em parte, metilado por bactérias bénticas a metilmercurio e depois a
dimetilmercario (JENSEN e JERNELOV, 1969; JERNELOV, 1969), aumentando,
assim, sua capacidade para atravessar membranas biolégicas.

Nas camadas inferiores do sedimento o mercurio que existe, principalmente
sob a forma de sulfeto, é inativo. O metilmercurio ira se integrar nas cadeias tréficas
ou, se as condi¢cdes de pH forem apropriadas, daré origem ao dimetilmercurio, que
passara para a atmosfera e sera recolhido nas aguas da chuva, devido ao fato de
ser insoluvel e volatil.

A metilacdo do mercurio inorganico, pode se dar por dois mecanismos:
biolégico, por microrganismos e fungos, e quimico ou abidtico. A metilacdo por
microrganismos, por sua vez, pode se dar por duas vias: anaerdbica e aerdbica.

A metilacdo é influenciada por fatores como temperatura, concentracdo de
bactérias presentes no meio, pH, tipo de solo ou sedimento, concentracao de sulfito
e condicOes de oxireducdo do meio e de variacdes sazonais (VILLAS BOAS, 1997).

A metilacdo do mercurio pode ocorrer no sedimento (JENSEN e JERNELQV,
1969), e na coluna d’agua (FURUTANI e RUDD, 1980). O sedimento uma vez
contaminado tem potencial de trocar sua carga de mercuario com a agua e transferi-la
para a biota por dez a cem anos (BRAILE e CAVALCANTI, 1979), mesmo com a
paralisacdo da fonte emissora. Avaliacbes experimentais demostraram que a
concentracdo de mercurio acumulada nos peixes proveniente do sedimento foi nove

vezes maior do que da coluna d’agua (KUDO e MORTIMER, 1979).
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1.2.4 — Bioindicadores de contaminacédo pelo mercdario.

Apesar de o sedimento ser um dos substratos empregados para se avaliar a
contaminagao ambiental, a utilizacdo de bioindicadores tem a vantagem de fornecer
uma estimativa do potencial de disponibilidade de mercurio para as biomassas de
diferentes regides (PHILLIPS, 1977). Os moluscos oferecem um bom material para
comparacao de fatores de concentracdo. Em fungao disso, muitos autores utilizaram
diferentes espécies de moluscos para monitorar a contaminacdo de agua doce e
salgada em muitas regides (MICAK et al., 1985; DI GIULIO et al., 1987; KLERS e
WEIS, 1987). Estudo recente mostrou que eles sdo bioindicadores sensiveis e que
podem refletir pequenas diferengcas no “background” de mercurio em &reas
inundaveis (MALLEY et al.,, 1996). A investigacdo de EISEMANN et al. (1997),
utiizando moluscos (Pomaceae paludosa) como monitores, detectou diferengas
geograficas de contaminacao por mercurio no sul da Florida.

Além do potencial acumulador, os moluscos sdo organismos sedentarios,
abundantes e com larga distribuicdo geografica, como por exemplo, nos sistemas
aquaticos do Pantanal. Também ha forte correlacdo entre a concentracdo de
mercurio total nos moluscos e no sedimento (MICAK et al., 1985).

Um outro aspecto importante e de relevancia ecoldgica é a relacao trofica
existente entre os moluscos e as aves. Os moluscos constituem uma expressiva
fonte de alimento para determinadas aves que vivem nas proximidades de areas
alagadas do Pantanal. Desse modo, eles desempenham um papel de relevancia no
processo de transferéncia de residuos de mercario dos sistemas aquaticos para
algumas espécies de aves nessa regido que tém a sua dieta constituida,
principalmente, de moluscos. Dois exemplos sdo o0 gavido-caramujeiro, que se

alimenta das partes moles de moluscos gastrépodes (Pomaceae), e o cardo, que
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tem a maior parte de sua dieta constituida de gastropodes da familia Ampularidae e
de Marisa planogira.

Os peixes também sdo muito empregados no monitoramento. O
metilmercurio, além de ser toxico, € bioacumulavel nos tecidos e apresenta elevado
potencial de se concentrar com a elevacéo do nivel tréfico nas cadeias alimentares.
Dessa forma, os tecidos dos peixes também apresentam elevada habilidade de
acumular metilmercario proveniente da agua e do alimento, pois é rapidamente
absorvido e vagarosamente eliminado (PENTREATH, 1976). HANNERS (1968)
constatou uma meia-vida bioldgica do mercurio no tecido muscular de peixes de 65 a
70 dias. Na carne destes, aproximadamente, 90% do mercurio total € metilmercurio
(ALLEN-GILL et al., 1995) associado a radicais sulfidrilicos das proteinas (AKAGI et
al., 1994). Os ecossistemas aquaticos sdo 0s mais susceptiveis e vulneraveis a acao
do metilmercurio. Assim, a presenca de mercurio na carne dos peixes € um bom
indicador de sua biodisponibilidade nos sistemas aquéticos. Em funcao disso, muitos
pesquisadores tém utilizado os peixes como indicadores de contaminagcdo ambiental
em muitas regides (MALM et al., 1990; CHEN et al., 1996; NEUMANN et al., 1997,
BIDONE et al., 1997; MORAIS et al.,1997; OLIVERO et al., 1997; OLIVERO et al.,
1998; CASTILHOS et al., 1998; MARINS et al., 1998; ALONSO et al., 2000). No
Pantanal, poucos investigadores avaliaram a contaminagao de peixes (HYLANDER

et al., 1994; HYLANDER et al., 2000, SIMMERS e GOTTENS, 2000).

1.3 - Contaminacdo do meio ambiente por mercurio

LAMBORG et al. (2002) avaliaram a emissdo natural do mercuario para a
atmosfera em 1800 toneladas por ano, das quais 800 toneladas provém dos
oceanos e 1000 toneladas, da terra. No hemisfério Norte a emissao natural total de

mercurio pode ser considerada de 1500 toneladas por ano (TRAVNIKOV e
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RYABOSHAPKO, 2002). Estima-se que as emissdes antropicas podem contabilizar
2000-4000 toneladas/ano (MUNTHE et al., 2001; PIRRONE et al., 1996; LACERDA,
1997), no entanto sabe-se que ainda existem muitas incertezas acerca destas
estimativas por falta de dados referentes as contribuicbes de fontes como
combustiveis fosseis, residuos solidos, queima de biomassa, principalmente por
parte dos paises do hemisfério Sul. Muito do mercurio que circula atualmente no
meio ambiente foi liberado intensamente anos atras e as superficies aquaticas e
terrestres sao responsaveis por reemitir o0 mercurio para a atmosfera apds sua

evasao inicial pelas superficies.

1.3.1 - Contaminagé&o de ecossistemas terrestres.

As primeiras indicacbes de contaminacdo de ecossistemas terrestres
surgiram na Suécia, nos anos 40 e 50, onde analises em penas de varias espécies
de passaros de mais de 100 anos atras mostraram que seu contetudo de mercurio se
manteve constante até 1940, depois, passou a se elevar, coincidentemente, na
mesma época em que os fungicidas alquilmercuriais foram introduzidos como
desinfetantes de sementes (BERG et al., 1966; WREN, 1986).

O Japao fez uso excessivo de fungicidas mercuriais e de catalisadores a base
de Hg em industrias de cloro-alcali, no passado. O que pode dar sustentacdo a
hipétese de que o Hg residual usado na agricultura nos anos 70, ainda permanece
no solo, indicando que as concentragcdes em zonas rurais sejam mais elevadas que
em zonas urbanas (NAKAGAWA e YUMITA, 1998).

Vérios estudos tém sido realizados em varias partes do mundo com a
finalidade de coletar mais informacdes a respeito do Hg no ambiente.

CARPI et al. (1997), destacou como potencial fonte de contaminacgéo do solo

e da atmosfera, o uso do lodo de esgoto contaminado como adubo.
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NIESCHMIDT e KIM (1997) destacaram a importancia da emissédo de

mercurio para o solo a partir de amalgama de restauracdes dentarias, através de
estudo realizado em trés crematorios na Nova Zelandia.

Em estudos recentes, a intensidade e a natureza das radiacdes solares,
assim como a temperatura do solo, foram indicadas como fatores determinantes no
aumento das emissfes de mercurio dos solos para a atmosfera (POISSANT e
CASIMIR, 1998; GILLIS e MILLER, 2000; ZHANG et al., 2001; SCHOLTZ et al.,
2003).

RODRIGUES et al. (2006) realizaram um estudo com o objetivo de quantificar
e avaliar a variabilidade de mercurio total pela primeira vez em solos urbanos na
Europa, usando uma estratégia de amostragem sistematica e uma metodologia
comum. Foram reportados resultados de uma comparacédo entre amostras de solo
de Aveiro (Portugal), Glasgow (Escdcia), Ljubljana (Eslovénia), Sevilha (Espanha),
Torino (Italia) e Uppsala (a Suécia). Pelo menos 25 pontos foram coletados (em
aproximadamente 4-5 ha) de um parque em cada uma das cidades a duas
profundidades (0 — 10 e 10 — 20 cm). O método utilizado para determinagcdo do
mercurio total foi através de espectrometria de absorcdo atdmica com amalgamacéao
de ouro. Contetidos de mercurio total medido variaram de 0.015 a 6.3 mg kg ™. Os
valores mais baixos medianos foram achados em Aveiro, para amostras superficie,
(0 — 10 cm) e sub-superficie (10 — 20 cm) (0.055 e 0.054 mg kg ™, respectivamente).
Os conteudos de mercurio medianos mais altos em solo foram encontrados em

1

amostras de Glasgow (1.2 e 1.3 mg kg —~, para superficie e amostras de sub-

superficie, respectivamente).
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1.3.2 - Contaminacdo da atmosfera.

As estimativas de emissdo natural de Hg nos anos 70 baseiam-se em
andlises de amostras de geleiras da Groelandia, além de amostras de materiais de
outros locais do mundo. As novas técnicas de coleta de amostras e de analise de
metal em agua e gelo foram implementadas nos anos 80. As estimativas mais
recentes admitem uma proporcdo de 50/50 para as emissOes globais
naturais/antropogénicas (ALLAN, 1997).

A principal forma de mercurio no ar acredita-se que seja o vapor de mercurio
elementar, mas a presenca de metilmercurio também é observada (WHO, 1991).
Dados obtidos nas imediagbes de Toronto, Canada, mostraram a seguinte
composicdo média de mercirio, com percentagem de mercurio total: Hg® 75%;
Hg**, 5% e CHsHg", 20%. As regifes leste e nordeste do Canada sdo as mais
impactadas em relacdo ao Hg no ar. As emissdes nessas regides sdo de
aproximadamente 19 toneladas/ano, o que corresponde a 12% das emissdes
antropogénicas do Hg no Canada e Estados Unidos, que sdo de 155 toneladas/ano.
A deposicéo de Hg na regido, segundo PILGRIM et al. (2000), é de 7 a 11pg/m?/ano.

Em 1983, a média de concentracdo de Hg no ar nos Estados Unidos era de 2
a 10 ng m~, sendo a menor concentracdo encontrada em Denver, de 2 a 5 ng m 3,
Em S&o Francisco houve niveis de 0,5 a 50ng m™ dependendo da direcéo do vento,
em Nova York encontraram-se niveis entre 1 a 41 ng m> e em Chicago, a
quantidade de Hg ligado a material particulado no ar foi de 3 a 39 ng m*
(WHO,1989).

Na Russia, a concentracdo média atmosférica de Hg encontrada foi de 10 ng
m™, enquanto que no Japdo, em regides ndo industrializadas, a concentracéo foi de

0 a 14 ng m *° (WHO, 1976; HSDB, 2000).
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FERRARA et al. (1998) registraram nos anos de 1993 e 1994, os niveis

atmosféricos ao redor das minas de mercurio em Almadén, Espanha que variaram
de 0,1 a 5,0ng m 3, valores considerados elevados.

LACERDA e MARINS (1996) estimaram as emissoOes de Hg para a atmosfera
no Brasil utilizando parametros de consumo e de producédo para cada setor e
tecnologias empregadas no pais. A emissdao atmosférica total de mercurio
encontrada foi de 116 toneladas/ano.

Um aumento relativo de 1.2% a 1.5% por ano das concentra¢cdes de mercurio
na atmosfera em cima do Oceano Atlantico foi informado por SLEMR e LANGER,
1992, sugerindo um aumentando de Hg direto na carga deste oceano.

THOMPSON et al. (1992) havia sugerido um aumento semelhante na
deposicdo oceéanica de Hg no oceano baseado na andlise das penas de uma ave

marinha.

1.3.3 - Contaminacé&o dos ecossistemas aquaticos.

Quando se estuda a presenca de mercurio em corpos hidricos temos que
imaginar dois sistemas distintos: a agua propriamente dita (fase liquida) e os
sedimentos (fase sodlida) e, além destes, os organismos aquaticos. A particdo do
mercurio e de seus compostos entre os compartimentos depende da hidro e
lipossolubilidade de cada composto, bem como do teor de gordura da fase sélida
(SLEMR e LANGER, 1992; SWAIN et al., 1992).

A grande maioria das analises, feitas apds os anos 60 (época na qual a
presenca do mercurio ainda ndo se tornara um problema ambiental), indica que os
sedimentos dos sistemas aquaticos tém sido contaminados pelo metal e que a taxa

vem aumentando (SLEMR e LANGER, 1992; SWAIN et al., 1992).
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A distribuicdo do mercurio se correlaciona com o conteudo de carbono
organico, argila, ferro, fésforo e enxofre dos sedimentos (WHO, 1976). As espécies
de mercurio soliveis e insoluveis na agua podem ser queladas pelos agentes
organicos complexantes sollveis em agua, como humatos e fulvatos. Os fulvatos
precipitam-se diretamente da solucdo para o sedimento (WHO, 1976). No humus,
grande quantidade de mercurio é adsorvida em pH muito baixo, enquanto que em
pH alto, a proporcdo de mercurio adsorvido pela fracdo mineral, € maior (WHO,
1976). Em corpos hidricos aerdbicos, os complexos sollveis de mercurio sao
adsorvidos pelo material particulado organico e inorganico e removidos pela
sedimentacdo, enquanto nos sedimentos anaerdbicos os compostos de mercurio
precipitados geralmente sédo convertidos em sulfeto mercurico (HgS) que, por ser
muito insoluvel, reduz a possibilidade de reciclagem para a coluna d’agua. Segundo
QUEIROZ (1995) a capacidade de adsorcdo do mercario € exponencialmente
proporcional a média da area superficial das particulas em suspensdo com tamanho
menor que 63um.

Dependendo do potencial redox do sedimento parte do HgS presente pode
ser oxidada a sulfato, que é muito mais soluvel, quando as condicbes forem
aerdbicas. Nesta condicdo, a matéria organica pode oxidar o Hg’ para
Hg* (QUEIROZ, 1995).

Em &guas, o mercurio encontra-se ligado predominantemente ao material
particulado (WHO, 1976).

Também, aumentos significantes em contribuicdes de Hg fluvial para o
Atlantico Sul-ocidental estdo acontecendo devido a industrializagdo da maioria dos
paises nesta regido (LACERDA et al., 1993). Este aumento na carga de Hg
antropogénico para os oceanos pode refletir na concentragdo de Hg em peixes

(ROLFHUS e FITZGERALD, 1995), particularmente em peixes carnivoros, em
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especial, tubarbes que ocupam alto nivel da cadeia tréfica na cadeia alimentar,
enquanto acumulam mais Hg que aquelas espécies de baixo nivel tréfico
(LACERDA et al., 2000).

LACERDA et al. (2000) apresentaram o0s primeiros resultados sobre a
concentracdo de Hg em trés espécies de pequenos tubarbes da costa SE brasileira
(Rhizoprionodon lalandei, R. porosus e Mustelus higmani). As concentracdes de Hg
em R. lalandei variaram de 21,5 a 280,0 ng g~* em peso seco (p.s.). Em R. porosus,
variaram de 7,6 a 90,5 ng g p.s., enquanto em M. higmani variaram de 13,0 a
162,8 ng g* p.s. Estas faixas de concentracdo s&o baixas quando comparadas com
valores encontrados em espécies de grandes tubardes da costa do Atlantico Sul-
Ocidental. Foi verificada uma correlacao positiva, significativa entre a concentracao
total de Hg e o tamanho dos individuos. Isto sugere a ocorréncia de biomagnificacédo
do Hg nesses animais.

GAMMONS et al. (2006) em seu estudo, reportou dados na concentracao de
mercurio em tecido do musculo de varias espécies de peixes comestiveis
importantes para residentes locais do Lago Titicaca (Peru), incluindo o pejerrey
(Basilichthyes bonariensis), o carachi (Orestias), e 2 tipos de peixe (Trichomycterus).
Os resultados indicaram a existéncia de elevada concentracdo de Hg nestas
espécies de peixe. Aproximadamente 27% do pejerrey e 75% do carachi excederam
o nivel de 0.30 nug™ critério de qualidade USEPA. Este estudo também documentou
contaminagcdo de mercuario na agua de superficie, solos, e sedimento perto da Mina
La Rinconada na origem do Rio Ramis, bem como também contaminacdo por Hg e
outros metais pesados num fluxo tributério, o Rio Cecilia. Neste estudo ndo é
conhecido se as elevadas concentragfes de Hg em peixe do Lago Titicaca sao

atribuiveis a mina ou a outras causas.
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1.4 - Casos selecionados de polui¢cdo por mercario no mundo.

Nos paises em desenvolvimento, o crescimento constante das atividades
econbmicas e industriais, aumentou, também, o uso do mercario e de seus
compostos e, consequentemente, a contaminagcdo do ambiente (OLIVERO et al.,
1997). Por esta razdo, o estudo deste metal se fez necessario, face aos danos que

pode causar a saude humana e ao meio ambiente.

Verificam-se concentragfes elevadas de mercario em muitas partes do
mundo. Mas, apesar da existéncia de locais onde os teores de Hg sejam
naturalmente elevados, a influéncia antropogénica é a principal responséavel pela
maior parte dos danos ambientais correlacionados a presenca desta substancia.

O primeiro desastre ambiental de repercussdo mundial que exp8s o risco
eminente do mercurio ocorreu por volta de 1953 na Baia de Minamata, sudoeste do
Japdo. Uma planta quimica da Chisso Corporation utilizava sulfato de mercurio como
catalisador para a producéo de acido acético e seus derivados e cloreto de mercurio
como catalisador na producéo de cloreto de vinila, sendo que o metilmercurio era um
subproduto na sintese do acetaldeido. O metilmercurio que era despejado no
efluente contaminou a biota marinha e aguas de sua vizinhanga, chegando até a
populacdo através da ingestdo de peixes e frutos do mar. A "Doenca de Minamata"
foi oficialmente descoberta em 1956, quando uma crianga foi hospitalizada com
maos e pés paralisados, sendo entdo varios casos similares encontrados, atingindo
niveis epidémicos. Desde 1953 fatos até entdo inexplicaveis estavam sendo
observados préximo a baia de Minamata: um nimero de pessoas passou a sofrer
entorpecimento de seus dedos, labios e lingua; mortes de peixes e mariscos foram
observadas, enquanto passaros e gatos morriam com desordens nervosas. Por volta
de 1960, no minimo 111 pacientes j& haviam sido identificados com esta doenca. A

mortalidade foi de cerca de 20% e o0s sobreviventes ficaram permanentemente
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incapacitados. A proporcdo exata deste acidente € incerta, uma vez que 0s humeros
variam nas diversas fontes da literatura consultada. No entanto, as estimativas mais
pessimistas apontam que a Chisso descartou na baia algo em torno de 200 a 600
toneladas de metilmercurio em seu efluente, até a interrup¢éo do uso deste processo
de producao de acetaldeido em 1968. Até 1997, o numero de vitimas fatais ja havia
chegado a 887, sendo que mais 2209 casos da chamada "Doenca de Minamata"
haviam sido registrados. Em 1960, o nivel de mercurio no lodo préximo ao canal de
drenagem da industria apresentava um valor de 2010 mg kg ™ em p.s. (QUEIROZ,
1995).

Em outubro de 1977, o Projeto de Prevencdo da Poluicdo da Baia de
Minamata foi iniciado para dispor de sedimentos contendo concentracbes de
mercurio maiores que 25 mg kg™*. Em marco de 1990, foi concluido o projeto.

Em um esforco para calcular a contaminacdo atual na baia, foram
investigadas as distribuicbes verticais e horizontais de mercurio em sedimento.
Amostras de sedimento foram coletadas no dia 26 de junho de 2002 em 16 locais na
Baia de Minamata e Baia de Fukuro localizadas na parte sul da Baia de Minamata.
O sedimento na Baia de Fukuro n&o tinha sido dragado. A concentragdo de mercurio
total no sedimento de superficie era de 1,4 — 4,3 mg kg™ (2,9 + 0,9 mg kg™, n = 9)
para a area dragada da Baia de Minamata e 0,3 — 4,8 mg kg™ (3,6 + 1,6 mg kg™, n =
4) para Baia de Fukuro. A concentracdo de mercurio total diminuiu com a
profundidade e finalmente mostrou valores baixos relativamente uniformes. Pode ser
considerado que estes valores representam a concentracdo de background ausente
de influéncia antropogénica que foi calculado para a area de estudo para ser 0.068 +
0.012 mg kg™* (n =10). Da superficie, a concentracdo de mercurio total na Baia de
Fukuro aumentou com a profundidade e alcangou um maximo a 8 —14 cm. Na Baia

de Minamata, a varios centimetros da superficie, a concentracdo de mercurio total
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ndo mudou significativamente tendo valores consideravelmente mais altos que o
nivel de fundo. Em seis estacdes, a concentracao de metilmercurio foi determinada.
Embora as variacdes verticais fossem semelhantes para mercurio total, o sedimento
da Baia de Fukuro mostrou uma concentracdo mais alta de metilmercurio que no

sedimento da Baia de Minamata (TOMIYASU et al., 2006).

No Iraque, Paquistdo (HAQ, I. M. Br. Méd. J., 5335:1579, 1963. Citados em
OMS, 1978) e Guatemala (ORDONEZ, J. V. et al. Bol. Of. Sanit. Panam.,
60:510,1966. Citados em OMS,1978), acidentes causados pelo uso de metilmercurio
como fungicida para tratamento de sementes de graos, confirmaram o problema do

uso intensivo do mercurio, principalmente na forma de compostos organomercuriais.

No Iraque, em 1955, os mercuriais organicos passaram as ser usados como
desinfetantes de sementes. No periodo de 1955 a 1959, ja ocorreram 200 casos de
intoxicagdo. Um surto mais claramente definido foi verificado em 1960, acarretando
cerca de mil internacbes hospitalares (DAMLUJI, 1976). Esses episédios foram
causados pela sulfonanilida do etilmercario-p-tolueno (JALALI e ABBASI, 1961).
Entre dezembro de 1971 e marco de 1972 (inverno) uma ocorréncia muito grave de
intoxicagcdes por organomercuriais, voltou a castigar o Iraque. Dessa vez houve
admisséo hospitalar de 6530 casos, dos quais 459 evoluiram a obito (BAKIR et al.
1973; TIKRITI e MUFTI, 1976). O agente toxico responsavel por esse evento foi 0
metilmercurio contido no fungicida. Mais uma vez 0 que causou as intoxicacdes foi 0
consumo de péao feito com graos (73201 toneladas de trigo e 22262 toneladas de
cevada) tratados com o fungicida, os quais deveriam ser utilizados apenas para o
plantio, porém, as familias utilizaram parte dos mesmos na producao direta de paes
e outros alimentos. O periodo de laténcia de até 60 dias entre o inicio da exposi¢cao
e 0 surgimento dos sintomas foi, provavelmente, o principal fator que contribuiu para

a dimenséo da epidemia (TIKRITI e MUFTI, 1976).
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Na China, um dos maiores produtores mundiais de zinco, atividades de
fundicdo artesanal deste metal tiveram seu inicio no século 17 no municipio de
Hezhang, provincia de Guizhou. Depois de 1949 (fundacdo da nova China) o
governo local assumiu toda a fundicdo de zinco através de uma empresa estatal
“Hezhang Zinco Companhia de Mineracdo” que operou até 1970. No ano 2000, a
producdo de Zn atingiu o0 maximo, sendo que em janeiro de 2004, a atividade foi
interrompida nesta area devido a preocupacdo com relacdo a poluicdo ambiental.
Durante o processo de fundi¢cdo do Zn quase todo Hg presente no minério na forma
de Hg° uma pequena parte como Hg gasoso reativo (RGM) e Hg particulado
(PACYNA e PACYNA, 2002), eventualmente sdo emitidos para a atmosfera
juntamente com outros gases. Em uma area menor que 150Km? em Hezhang,
aproximadamente 50 toneladas métricas foram liberados na atmosfera de 1989 a
2001 e as aguas de superficie foram contaminadas por Hg chegando a apresentar
concentracéo de Hg total de 690 ng L"}(FENG et al., 2004). Apesar disso, existem
poucos estudos sobre a contaminagdo por Hg na regido. FENG et al. (2006)
investigaram pela primeira vez a contaminagdo por Hg em solos locais e
compartimentos de cultivo concluindo que os solos e as plantas se encontram
contaminados por Hg.

Na América do Norte, SUNDERLAND e CHMURA (2000) relataram que o Hg
€ um metal que preocupa héa varios anos o Canad4, devido a contaminacao marinha
de peixes e aves, e admitem que o Hg esteja associado, consideravelmente, a
liberagcdo antropogénica. No passado, as fontes de contaminag&do mais significativas
recaiam nas industrias de cloro-alcali, tintas e produtos farmacéuticos. Atualmente, o
uso de fontes de petréleo e a disposicao do lixo permanecem como as fontes mais
relevantes. As emissdes atmosféricas nas regiées maritimas do Canada atingiram

picos em 1945, 1965 e 1970, com teores superiores a 1.750 e 2.600 kg ano™.
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Na Ameérica do sul, as regibes de mineracdo bolivianas, da bacia do rio
Madeira foram estudadas. As concentracfes medidas nas aguas superficiais da
bacia do rio Madeira variaram de 2,24 a 2,57 ng L™ nas aguas glaciais do rio Zongo,
passando para a faixa de 2,25 a 6,99 ng L™ em Porto Velho, na regiéo de exploracio
de ouro aluvial, até 9,49 a 10,86 ng L™ na sua confluéncia com o rio Amazonas
(MAURICE-BOURGOIN et al., 2000).

Na Africa, IKINGURA e AKAGI (1999) avaliaram os niveis de exposicdo
ambiental em regibes de mineracdo de ouro no lago Vitdria, na regido da baia de
Nungwe na Tanzania. Porém, as concentracfes de Hg encontradas em peixes eram
baixas, variando entre 0,0018 e 0,0169 mg kg ™, sendo a média de 0,007 mg kg ™.
Os teores de Hg no cabelo de moradores da regi&o foram de 0,156-5,433 mg kg ™,
média de 0,947 mg kg * que representa os niveis de referéncia normalmente
encontrados na populacdo em geral, sendo que a concentragdo de mercurio no
cabelo de 6,0 g g™ corresponde & ingestdo semanal de metilmercurio estabelecida
provisoriamente como toleravel pela OMS - Organiza¢cdo Mundial da Saude (WHO,
1991; RAHMAN et al., 2000). Os autores comentam que nessa regido a atividade de
minerac¢ao ndo causou aumento de metilmercurio disponivel para bioacumulacdo em
organismos aquaticos da cadeia alimentar.

Durante seéculos, as minas de mercurio de Idrija (Slovénia) proveram
prosperidade a cidade de Idrija, mas também causaram contaminacgdo da cidade e
seus ambientes, conduzindo a niveis altos de exposicdo dos mineiros e dos
habitantes. A operacdo de mineragao fechou ao redor de 1990, mas investigacoes
de contaminacdo ambiental das atividades mineiras e possiveis impactos a saude
humana, ainda sao pertinentes (MUNTHE, 2006). Do dia 27 de junho a 2 de julho de
2004, com o objetivo de informar descobertas cientificas e inovagfes, e promover

uma compreensao cientifica da distribuicdo, caminhos e efeitos do mercurio em
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nossa sociedade e no ambiente, aconteceu a 72 Conferéncia Internacional do
Mercario como um Poluente global (ICMGP) em Ljubljana, Eslovénia. O local do
ICMGP na Eslovénia € altamente apropriado e pertinente desde que este também é
o local da mina de mercurio de Idrija, a segunda maior do mundo (MUNTHE, 2006).

RODRIGUES et al. (2006) estudou os niveis e a distribuicdo espacial da
concentracdo de Hg total em solos da area urbana de Aveiro (Portugal) para avaliar
o0 impacto de atividades industriais, particularmente uma planta de cloro-alcali, e
identificar fontes emissoras de Hg nestes solos. O centro urbano de Aveiro tem uma
area de 14 km? e uma populacdo de 35.948. A industria ceramica, a producéo, e
induUstria de processamento de metais e polpa de papel sdo as atividades industriais
principais da municipalidade. Aveiro foi considerada uma cidade pouco poluida em
termos de Hg total e ndo foi identificado nenhum efeito direto de emissdes de Hg das
atividades industriais. O valor mediano de concentracdes de Hg encontrado nos
solos urbanos de Aveiro (0.091 mg kg ™) é 6,5 vezes abaixo da média do contetido
de Hg na redondeza do complexo quimico de Estarreja localizada a
aproximadamente 15 km de Aveiro.

SCHUSTER et al. (2002) informou um aumento na deposi¢do atmosférica de
Hg desde tempos pré-industriais e que 70% da contribuicdo de Hg total era de
origem antropogénica no ultimo século.

Algumas sao devido a fontes locais. Por exemplo, fontes naturais s&o
responsaveis por aproximadamente 40% do Hg total na Europa (PACYNA et al.,
2001), Nos EUA contribuicGes de fontes naturais variam de 6% a 59% no continente
(SEIGNEUR et al., 2003, 2004).

Até mesmo em areas remotas longe de atividades humanas, tal como o

Alasca do norte, influéncias de Hg que variam de 2 a 20 pg/m?ano em sedimentos
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de agua doce de cinco lagos eram registrado na ultima década (1990-2000)
(FITZGERALD et al., 2005).

FALANDYSZ e CHWIR (1997) pesquisaram sobre a concentracdo de
mercurio em espécies de cogumelos coletados em area ndo poluida do norte da

Polbnia. Em algumas espécies houve indicacéo de bioconcentracdo do metal.

1.5 — Estudos ambientais do mercurio no Brasil.

As florestas cobrem aproximadamente 4x10° ha da superficie terrestre, e o
destino do Hg estocado, seja no solo, seja na vegetacdo, € ainda amplamente
desconhecido. Considerando que a Amazo6nia brasileira é coberta por 0,4x10° ha de
florestas (INPE, 2000), ou seja, 10% da area coberta por florestas no planeta,
justificam-se a grande quantidade de estudos nesse ecossistema. Esta necessidade
aumenta se for considerado que a maioria dos dados disponiveis séo relativos a
florestas temperadas e boreais (LINDBERG et al., 1998; XU et al., 1999) e que em
relacdo a florestas tropicais Umidas ainda existe uma pequena quantidade de dados.

A atividade garimpeira de ouro na Baixada Cuiabana, Mato Grosso, apesar de
se reportar ao século XVIII, foi reiniciada nos anos 1980, agravada pela utilizacédo
indiscriminada de mercurio. Mais de uma centena de garimpos instalou-se em
microbacias localizadas nos municipios de Poconé e Nossa Senhora do Livramento
(VIEIRA, 1996), nas bordas do Pantanal. Este é uma imensa planicie alagavel (140
mil km?) que funciona como um grande reservatério de deposicdo de sedimentos e
metais pesados provenientes dos planaltos adjacentes. A quantidade de mercurio
metdlico lancado no ambiente pelos garimpos, em 1989, foi estimada em 1,5
toneladas (VIEIRA, 1996), considerando que, para 1 kg de ouro produzido, utilizam-
se 2 kg de mercurio (MALLAS e BENDICTO, 1986; LACERDA et al.,, 1995). O

mercurio é usado para agregar as particulas de ouro durante a lavagem do cascalho
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e na “bateia”. Em vista disso, grandes quantidades de mercurio perdem-se para 0s
sistemas aquaticos e, posteriormente, para a atmosfera durante a queima da
amalgama na purificagcdo do ouro. O mercurio atingindo o sistema aquatico pode se
ionizar, transformando-se em metilmercurio por acdo de microorganismos
(CAMPEAU e BARTHA, 1985) e contaminar os peixes (WESTOO, 1968). Em funcao
disso, o risco de contaminacdo dos ecossistemas do Pantanal (ALHO e VIEIRA,
1997) e da Bacia Platina constitui uma das principais preocupacdes da sociedade
pelas graves ameacas de afetar a biodiversidade do Pantanal e a sustentabilidade
dos recursos naturais (BRAZAITIS et al., 1996; SCHOENY, 1996). O Pantanal, além
de produzir grandes quantidades de peixes de expressao socioecondmica (pintado,
cachara, dourado, curimba, piranha, traira e outros), abriga muitas espécies de aves,
mamiferos e répteis com elevado potencial ecolégico e econdmico. Além disso, essa
regido € uma das principais rotas de migracdo de aves que usam a planicie como
area de pouso ou permanéncia temporaria (SILVA, 1995). Também a saude do
homem pode ficar gravemente comprometida pela ingestdo de peixe contaminado
(GAGGI et al., 1996; EVE et al. 1996; BIOSCHIO e HENSHEL, 1996; BIDONE et al.,
1997; CASTILHOS et al., 1998).

Um estudo realizado na regido do Pantanal, Estados de Mato Grosso e Mato
Grosso do Sul, na Bacia Hidrografica do Alto Paraguai (BAP) por VIEIRA et al. 2000,
teve como objetivos determinar os niveis de contaminag¢do por mercurio total numa
cadeia trofica, a partir da concentracdo no sedimento, moluscos, peixes (carne e
figado) e aves (penas e figado) como indicador de sua biomagnificacdo em sistemas
aquaticos do Pantanal, e verificar se os peixes estdo concentrando mercurio total na
carne acima do nivel critico estabelecido para consumo humano. Foi constatado que
de um total de 69 amostras de sedimento avaliadas, apenas 26% apresentaram

niveis detectaveis e seis delas situaram-se acima do nivel considerado natural
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(0,200 mg kg® peso seco), que reflete as condicdes ambientais de &reas nao
contaminadas (LACERDA, 1987). Por outro lado, dezesseis amostras de sedimento
evidenciaram concentracdes acima de 0,02 mg kg™, nivel este citado como
referencial de rios amazoénicos ndo contaminados (LACERDA, 1990). O significado
dos niveis de contaminacdo de mercurio no sedimento varia entre paises e
instituicbes de protecdo ambiental. A United States of Environmental Protection
(USEPA) considera que os sedimentos ndo poluidos devem apresentar teores
menores do que 1,0 mg kg™. No entanto, o Ministério de Meio Ambiente de Ontario,
no Canada, considera o nivel basico de 0,3 mg kg, acima do qual os sedimentos
sao considerados contaminados (HAMDY e POST, 1985). Nos moluscos, 0s niveis
de mercario variaram de n&o detectaveis a 1,16 mg kg™. Do total de 475 anélises de
mercurio total realizadas na carne e no figado de peixes 88,84% apresentaram
niveis detectaveis. Do total detectavel, 27,48% apresentaram niveis de
contaminac&o acima do nivel critico (0,5mg kg™) permitido para consumo humano
(WHO, 1990; EPA, 1972; BRASIL, DECRETO 55.871, 1977). Nas aves capturadas,
foram analisados os teores de mercario em 118 amostras de pena e 126 de figado.
Os resultados encontrados mostram que as duas espécies de aves aquaticas que se
alimentam de peixes, como o bigué e a garca, foram as que apresentaram 0s mais
elevados niveis de mercurio nas penas, 4,2 mg kg™ e 4,8 mg kg™, respectivamente,
(VIEIRA et al. 2000).

MEYER et al. (1998) relataram o langcamento de grandes quantidades de
mercurio no Rio Botafogo, um dos principais tributarios do canal de Santa Cruz,
Recife, Pernambuco, até o ano de 1991, por uma fabrica de cloro-alcali. As
avaliacbes mostraram que o Hg estava distribuido de maneira relativamente

uniforme com valores maiores no Rio Botafogo.
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No estado de Sdo Paulo, um estudo realizado (BOLDRINI et al., 1983) indicou

a presenca de mercurio nas aguas do rio Mogi-Guacu em niveis superiores aos
fixados para preservacao da vida aquatica, proveniente dos lancamentos de varios
curtumes e, principalmente, de uma industria de papel. Este trabalho demonstrou
gue a contaminacdo de cadeias alimentares por mercurio e metilmercurio ndo € um

processo exclusivo de aguas marinhas, podendo ocorrer em aguas doces.

Em Cubatdo, S&o Paulo, em 1998, andlises realizadas nos sedimentos do Rio
Cubatdo e de efluentes industriais da Carbocloro, realizadas pelo Greenpeace,
indicaram a presenca de mercurio, variando de 1,8 a 21,4 mg kg™. Um ano depois, a
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) realizou pesquisa
nos mesmos pontos, encontrando valores menores que oscilaram de 0,015 a 0,93
mg kg * de Hg. Esta variacdo nos resultados poderia ser atribuida a dragagens

ocorridas no local (ACPO, 2002).

Em amostras coletadas dos maiores tributarios da Baia de Sepetiba, SE,
Brasil (Itimirim, Itingugu, Guarda, Guandu e rios Ita e Sao Francisco), foram medidos
concentracbes de Hg gasoso dissolvido, Hg reativo, Hg total dissolvido e Hg
particulado em estacdes secas e chuvosas. Os resultados encontrados sugeriram
que a erosao e runoff possam ser os caminhos principais de transporte de Hg para

rios e eventualmente para Baia de Sepetiba (LACERDA, 2004).

No século XIX, a descoberta de ouro na zona da mata mineira gerou um
aporte descontrolado de garimpeiros, que utilizaram o mercurio (Hg) em larga escala
na extracdo aurifera. Em dezembro de 2002, foi observado ocorréncia de mercurio
metdlico no solo da zona rural do municipio de Descoberto (MG). Com o objetivo de
avaliar o comportamento do Hg e suas espécies em diferentes profundidades e
fracBes granulomeétricas dos solos dessa area contaminada, foi feito um estudo que

utilizou andlises quantitativas (pela técnica de ativacdo neutrdnica instrumental -
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INAA) e qualitativas (por termodessorcado acoplado a espectrometria de absorgéo
atdmica - TDAAS). As amostras foram coletadas a diversas profundidades (20 a 100
cm). Os ensaios de Hg total foram conduzidos na fracdo <2 mm. Os teores
encontrados de Hg total para as amostras variaram de <0,2 mg kg™ a 41,0 mg kg™
evidenciando claramente a contaminacdo mercurial da éarea estudada
(WINDMOLLER et al., 2006).

Ainda no estado de Minas Gerais, um estudo realizado na Estacéo Ecoldgica
Tripui (no Quadrilatero Ferrifero, regidao de mineracdo rudimentar de ouro no século
XVII), situada perto de Ouro Preto, Minas Gerais, investigou a presenca, distribuicdo
e comportamento do Hg em amostras do solo, coletadas em trés profundidades
diferentes (30, 60 e 90 cm). A concentracao de Hg total era determinada através de
espectrometria de absorcdo atdémica de vapor frio (CVAAS). Os solos estudados
tinham predominantemente textura de areia média e fina (0.59 — 0.062 mm), carater
acido e contetido de Hg que variam de 0.09 a 1.23 mg kg . Os valores obtidos para
carbono orgénico (0.6 — 4.8%) concordam com valores no conteudo de matéria
organica tipicos em solos tropicais da América do Sul (0.5 — 21,7%) informado por
ALLOWAY (1995). Na maioria dos locais, o Hg era homogeneamente distribuido ao
longo das profundidades. Os resultados sugerem que mercurio foi introduzido nos

solos ao longo dos anos (PALMIERI et al., 2006).

1.6 - Estudos ambientais do mercurio no Rio Grande do Sul.

PESTANA et al. (2000) estudou a contaminag¢&do por mercurio nos sedimentos
da Bacia do Rio Camaquéa, RS. Os resultados mostraram que os bancos fluviais
apresentaram concentragdo mais elevadas de Hg em relacdo aos sedimentos ativos,
0 mesmo acontecendo com a fracdo fina (< 63 mm) das amostras em relacdo as

amostras brutas. As concentragdes totais de Hg na fracdo fina de sedimentos ativos
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do Municipio de Lavras do Sul, sob a influéncia de antigas mineracdes de ouro, tém
decrescido para valores <0,142mg kg'em comparacdo com dados coletados na
area nos ultimos cinco anos. Entretanto, em uma lagoa de sedimenta¢do contendo
rejeitos abandonados, a concentracdo de Hg em uma amostra bruta permaneceu
excepcionalmente elevada (5,22 mg kg™'). Dados preliminares de especiacdo
mostram Hg’ como a espécie predominante na maioria das amostras. Esta foi a
forma de Hg liberada pelas atividades de amalgamacéo na area, e aparenta estar
relativamente estavel sob as condi¢Bes de Eh e pH existentes.

Lavras do Sul é uma das areas no Brasil onde a corrida do ouro esta
registrada através de evidéncias de contaminacdo de mercurio ambiental em, pelo
menos, dois periodos de tempo diferentes: desde o inicio de 1900 até meados de
1950; e, mais recentemente, durante a segunda metade dos anos oitenta e dos anos
noventa. Esta area de estudo também é caracterizada por algumas concentractes
de Hg relativamente altas devido a fontes naturais (PESTANA et al., 2000).

Um estudo nesta regido teve dois propdsitos principais, o primeiro é
estabelecer a taxa de emissdo de Hg do solo, calculado através de estimativas a
partir da producdo de ouro em Lavras do Sul durante o século XX. Para fazer isto, foi
necessario fazer uma pesquisa de fundo histérico da mineracdo de ouro dentro da
area, devido a escassez de registros oficiais. O segundo propésito era identificar
locais de contaminacao antropogénica de Hg (passado e recente) e os distinguir dos
locais contaminados através de fontes naturais, usando distribuicdo espacial e
valores de concentracdo de Hg em diferentes materiais geoldgicos (rochas, solos,
sedimentos), classificados em classes definidas por fatores de background natural. A
contribuicdo anual de mercario, baseado nos dados disponiveis foi de
aproximadamente 1 t em 82 anos. Isto corresponde a uma contribuicdo média anual

para o ambiente de 0.01 t / ano, considerando que o primeiro uso conhecido de
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mercurio em amalgamacédo na regido comecou em 1909. Dois dos locais de “hot
spot” identificados nos solos em Lavras do Sul foram contaminados em meados de
1950 indicando poluicdo persistente por Hg na area por aproximadamente 50 anos,
pelo menos. Concentracbes de Hg total aumentaram exponencialmente do local
mais antigo para o local contaminado mais recentemente: 0,318 mg kg * (de 1909 a
1930), 5,220 mg kg * (anos cinqiienta) e 0,11 mg kg™(anos oitenta). Fontes naturais
foram apontadas por contribuir para a concentracdo de Hg sobre MS (0,180mg kg ™)
e sobre o background para sedimentos, estabelecido como 0,140mg kg™ *(PESTANA

et al., 2003).

1.7 — Estudos ambientais do mercurio na cidade de Rio Grande.

Em agosto de 1998, no porto da cidade de Rio Grande, o navio-tanque
BAHAMAS pertencente a Chem Oil Company contendo 12000 t de &cido sulftrico
concentrado teve um acidente a bordo, depois que a agua estuarina entrou em um
dos compartimentos do navio. A reacdo do acido com o interior metalico do casco do
navio, produziu calor e gas hidrogénio (H;) com risco de explosdo. A equipe da
FURG estava envolvida no monitoramento do acidente. O curso de acdes propostas
era aplicar o procedimento de neutralizacdo do acido para evitar o impacto agressivo
do &cido e o escoamento de metais dissolvidos para o ambiente marinho. Porém,
devido a problemas técnicos, isto ndo foi possivel, inicialmente. Para evitar o risco
de explosdo, parte da carga teve de ser descarregada na agua. Fortuitamente, o
acidente ocorreu num periodo de chuvas intensas, devido ao fendmeno El Nifio e,

como resultado, o efluente foi significativamente diluido.

Um estudo (MIRLEAN et al.,, 2001) realizou a coleta de amostras de
sedimentos durante o més de novembro de 1998, num total de dez estagbes a

montante e a jusante do navio-tanque, localizadas perto do porto novo e centro
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urbano e industrial da cidade de Rio Grande, onde o acidente ocorreu. Um periodo
de 82 dias decorreu entre a data do acidente e o dia de coleta das amostras.
Durante este periodo, mais de 80% de éacido foi descarregado no estuario. A
concentracdo de metais no sedimento de fundo mostrou significantes modificacdes.
O mecanismo de redeposi¢cao do Hg e outros metais provavelmente seguiu 0 mesmo
padrdo: a jusante, como resultado da diluicdo e mistura com a a4gua do mar, o pH da
mistura &acido-agua aumentou, favorecendo a adsorcdo e/ou a precipitacdo dos
metais. O mercurio alcancou um valor maximo na concentracdo de 4,6 mg kg
! chegando a 76 vezes o valor de background da area em estudo (0,06 mg kg™).
Uma semana depois do acidente foram analisadas amostras da mistura acido-agua
obtida do navio-tanque. Os resultados demonstraram a alta concentracdo de metais
comparado com a amostra do acido obtida antes do acidente. A concentracdo de Hg
foi 5,2 ng g ~*. Considerando que o volume total de &cido era aproximadamente

12000 t, isto equivale a um total de 62,4 kg de Hg na mistura.

No estuério da Laguna dos Patos um estudo continuou a investigagdo na
distribuicdo de mercurio em sedimentos feita por MIRLEAN et al.,2001, que avaliou
o efeito secundario da descarga acidental de &cido sulflrico no estuario. Com o
objetivo de avaliar a contribuicdo de efluentes antropogénicos na poluicdo por
mercurio em sedimentos. Um total de 22 amostras de sedimento e 28 amostras de
material particulado em suspensdo (SPM) de saidas antropogénicas da cidade de
Rio Grande foram coletadas e analisadas. Os efluentes foram divididos em quatro
grupos: industrial, runoff de chuva, doméstico, e uma mistura dos dois ultimos (runoff
de chuva e domestico). A concentracdo mais alta de Hg (>21 mg kg™), em SPM foi
revelada dentro de um grupo de efluente doméstico do sistema de esgoto central da
cidade de Rio Grande. No efluente misturado, a concentracdo de mercurio em SPM

alcanca um valor de 3,97 mg kg™. Nos sedimentos, a concentracdo de Hg mais alta
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de 17 mg kg™’ aconteceu naqueles coletados perto da saida onde efluentes do

sistema de esgoto central sdo descarregados no estuario. Controle insuficiente e
auséncia de tratamento de esgoto foram consideradas as causas principais da

poluicdo por mercurio nos sedimentos em estudo (MIRLEAN et al., 2003).

Um estudo feito por USTRA (2001), encontrou niveis relativamente baixos de
mercurio nos sedimentos e plantas estuarinas (Spartina Alterniflora) do estuéario da
Laguna dos Patos. O background sedimentar determinado para a regido estuarina

foi de 0,056 mg kg™.

Nos sedimentos superficiais, para a regido da Lagoa dos Patos, o valor do

background foi de 0,052 mg kg™ (CAVALCANTE, 2002).

CAVALCANTE (2002), em seu estudo, comparou os valores encontrados na
regido lagunar, com os valores de mercurio encontrados nos sedimentos superficiais
da regido estuarina da Lagoa dos Patos, sendo que estes apresentaram maior
enriguecimento pelo metal. As atividades industriais, juntamente com o langamento
de agua residual sem um tratamento e controle prévio, apresentaram-se como
alguns dos fatores responsaveis pelos altos niveis de mercurio encontrados nos
sedimentos superficiais do estuario da Laguna dos Patos. Foram identificadas
algumas areas com alta concentracdo do metal, como ja havia sido informado por
MIRLEAN et al. (2003), como os pontos localizados na Coroa do Boi, onde o0s

valores da concentragéo de Hg tém uma média de 3,437 mg kg .

Niveis relativamente altos de Hg nos sedimentos foram encontrados nas
areas de Sao José do Norte, Saco da Mangueira e Estaleiro Ibicuira, na cidade de

Rio Grande (CAVALCANTE, 2002).

CONCEICAO (2005) avaliou a contaminacdo dos aterros urbanos por metais

pesados, entre eles, o mercurio, nas principais areas costeiras no municipio de Rio
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Grande, concluindo que estes aterros apresentam em alguns pontos, uma
contaminac&o por Hg que supera 68 vezes os valores de background (0,03 mg kg™).
Estes mesmos aterros apresentaram uma maior contaminacdo por mercario,
juntamente com o chumbo, no século 18, diminuindo no século 20. O Hg, assim
como outros metais, lixivia mais intensamente, para horizontes inferiores, que o Cr e
Pb.

A contaminacao de lagos por mercurio pode ser considerada um fenémeno
global, ndo limitado a areas de alto nivel de emissGes de mercurio. Estudos no
hemisfério do norte indicam que muitos lagos, aparentemente primitivos, foram
contaminados através de deposicdo atmosférica (BINDLER et al., 2001). Dados
comparaveis para a América do Sul sdo escassos e, tornam-se necessarios devido
ao fato da producao de mercurio e emissfes nesta regido ter aumentado nitidamente
na Ultima década, apesar de declinios na producédo global (HYLANDER e MEILI,
2003). Um estudo realizado no sul do Brasil investigou os niveis de mercuario em trés
lagos, situados na estacao ecoldgica do Taim, na area suburbana de Rio Grande e
na area industrial de Pelotas avaliando as relacfes entre mercurio precipitado, agua
de lago, sedimento e tecido de peixe em locais perto (areas industriais e
suburbanas) e distante (area de conservacdo) de fontes de emissdes de mercurio.
Também foram avaliadas relagdes entre mercurio em espécies de peixe e seus
hébitos troficos. Foram utilizadas quatro espécies de peixe de agua doce que sao
mais abundantes na costa Brasil — Argentina que sdo: tambica, traira, lambari e
acara. As amostras foram coletadas de setembro de 2002 a agosto de 2003. A
média por espécie das concentracdes de mercurio dos tecidos dos peixes, nos lagos
natural, suburbano e industrial indicou valores de 0,042 e 0,12 mg kg,
respectivamente. Uma concentracdo minima calculada para peixe em pesquisas de

ambientes de agua doce temperados ndo contaminados é de 0,035 mg kg*
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(DOWNS et al.,, 1998). Esta observacdo sugere que nao foram contaminados os
peixes do lago natural, e os peixes dos lagos suburbanos e industriais estavam
moderadamente contaminados. A concentracdo mais alta de 0,445 mg kg™ foi
encontrada em uma amostra de peixe (tambica) do lago suburbano. Esta
concentracdo €& perto do limite para consumo humano recomendado pela
Organizacdo Mundial de Saude, de 0,500 mg kg™ (WHO, 1972). Como a maioria
das medidas de mercuario em precipitacéo foi obtida na Europa e América do Norte e
a média da concentracéo global, ndo esta disponivel, uma alternativa utilizada neste
trabalho foi comparar os dados obtidos com concentracbes de mercurio em
precipitacfes informados em outros estudos para a América do Sul. A concentracao
média de merclrio nos lagos suburbanos e naturais foi de 15,9 e 3,4 ng L™,
respectivamente. Estes valores eram comparaveis com aqueles medidos dentro de
regides continentais, mas mais alto que aqueles encontrados na costa do Rio de
Janeiro (média de 0,62 ng L™?). A concentracdo de mercdrio nas precipitacdes
atmosféricas das amostras do lago situado na area industrial da cidade de Pelotas
apresentou o valor de 76,7 ng L™ excedendo o valor da concentracdo média de
mercurio total informada para precipitacdes atmosféricas ao redor do mundo que é
de ~ 40 ng L™ (DOWNS et al., 1998) e foi, aproximadamente, sete vezes mais alto
que os mais altos valores informados em outros estudos, como por exemplo,na
bacia do rio Amapari (Amazénia) onde a concentracdo de Hg total em precipitacées
atmosféricas informada por FOSTIER et al.(2000) foi de 10,9 ng L. A concentracéo
de mercurio total nas amostras de agua estava dentro da gama informada em outros
estudos recentes na América do Sul, e para lagos remotos do hemisfério do norte
temperado (MOREL et al.,, 1998). Niveis de mercurio na coluna de é&gua e
sedimentos dos lagos estudados eram semelhantes, a diferenga maior era <30%. A

semelhanca em média nas concentragdes dos sedimentos entre locais deveria ser
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vista com precaucdo, como os trés lagos diferem em idade; os lagos recentemente
construidos nas areas industrial e suburbana podem ter acumulado mercurio a taxas
mais altas que o lago natural (2000—-3000 anos velho), MIRLEAN et al. (2005).

Um estudo sobre os aspectos da biogeoquimica do mercurio em lagos na
planicie costeira do sul do Rio Grande do Sul (KUTTER, 2006), indicou que, o
principal aporte de mercurio para os lagos sob diferente impacto antropico,
provavelmente séo as precipitacdes atmosféricas. Quanto aos moluscos estudados,
agueles coletados na area industrial demonstraram maior acumulacdo de mercurio
quando comparados aos da area de reserva do Taim. As espeécies de peixes
comerciais coletadas na Lagoa dos Patos, estuario e oceano apresentaram valores
de mercurio dentro dos limites estabelecidos pela organizacdo Mundial de Saude,
sendo que as espécies de habitos psivoro acumularam mais mercuario que aquelas
gue possuem outros habitos alimentares. O experimento de simulacéo utilizado para
o estudo, demonstrou que o0 mercurio presente no solo, provavelmente, ndo estd em

uma forma muito disponivel para acumular diretamente na biota.



50

1.8 — Justificativa do trabalho.

O territério da cidade de Rio Grande foi aumentado para as atuais dimensodes
devido ao aterramento das partes rasas do estuario da Laguna dos Patos, com
sedimentos e residuos urbanos. Segundo SALVATORI et al. (1988), a origem
desses aterros, partiu da necessidade de aumentar a area de ocupacdo da cidade
de Rio Grande, no inicio do século passado. Primeiramente o material utilizado como
aterro (material sedimentar de granulometria fina e rico em matéria organica) veio
proveniente do aprofundamento do canal, na construcdo do antigo porto da cidade
de Rio Grande. Além disso, a maior parte das margens que compreendem o estuario
foi sucessivamente aterrada com materiais provenientes de dunas, restos de
construcao civil entre outros, o que altera as caracteristicas do solo natural da area
urbana da cidade e podem contribuir de alguma forma, para os altos niveis de
mercurio verificados no solo. Atividades industriais aliadas ao lancamento de agua
residual sem tratamento e controle adequado foram apresentadas como alguns dos
possiveis fatores responsaveis pelos altos niveis de mercurio encontrados nos
sedimentos superficiais do estuario da Lagoa dos Patos (CAVALCANTE, 2002), que,
também verificou a presenca de solos alterados na cidade de Rio Grande, nos quais
as maiores concentracdes de mercurio foram relacionadas com material antrépico
proveniente de aterros.

Além disso, altas concentracdes de mercudrio (de até 5,0 mg kg™) foram
detectadas em solos das hortas situadas ao longo da beira do Saco da Mangueira
em limites do perimetro urbano. As verduras e legumes destas hortas sé&o vendidos
em mercado publico e em supermercados da cidade. Os solos da cidade servem de
fonte passiva de contaminagdo do ambiente estuarino via erosdo dos aterros
poluidos por Hg. Provavelmente isso estd ligado ao aumento relativo da

concentracdo de mercario em peixes estuarinos em relacdo com as mesmas
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espécies da Lagoa Mirim ndo atingida por influéncia das emissdes e efluentes
urbanos (NIENCHESKI et al., 2001). O mercuario encontra-se entre 0s metais mais
biomagnificados da cadeia alimentar e esta sendo apontado por varias agéncias
nacionais, internacionais e comissdes para possivel controle de emissoes.

Estudos prévios determinaram a existéncia de poluicdo significativa por
mercurio em geral no meio ambiente do municipio do Rio Grande.

Estes fatos expostos, aliados ao fato de que na beira do Saco da Mangueira
situa-se a antiga fabrica Rheingantz, tida como uma suposta fonte de contaminacéo
de mercurio que usava nitrato de mercurio em processo de tratamento de pele e
fabricacdo de feltro (carroting) demonstram a necessidade de mais estudos nesta
area, nos solos situados na margem do Saco da Mangueira, verificando se esta
havendo lixiviagdo deste possivel contaminante para os sedimentos desta enseada
em prejuizo ao ambiente aquatico e, se comprovada a presenca deste metal,

verificar se € potencialmente toxico através de sua disponibilidade.



52
1.9 - OBJETIVOS DE ESTUDO

1.9.1 - Objetivo Geral.

Caracterizar a distribuicdo do Hg nos materiais dos aterros proximos ao Saco da

Mangueira, visando avaliar a migracao deste metal no sistema aquatico.

1.9.2 - Objetivos Especificos.

1 Determinar os niveis de Hg nos materiais dos aterros localizados proximos
ao Saco da Mangueira do lado urbano.

2 Determinar os niveis de Hg nos sedimentos do saco da Mangueira do lado
urbano

3 Relacionar os niveis de Hg nos diferentes pontos de amostragem ao longo
da costa, visando caracterizar possivel ligacdo geogréfica entre as
anomalias do mercurio em solos e sedimentos.

4 Estudar a mobilidade do mercurio no material de aterro e no sedimento
através de extracbes quimicas e o desempenho de alguns extratores

quimicos.
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2 — AREA DE ESTUDO

2.1 — Localizacédo da cidade de Rio Grande.

O municipio de Rio Grande esta localizado na Planicie Costeira do Rio
Grande do Sul, entre os paralelos 31° 47 02” e 32° 39’ 45” Sul e entre os
meridianos de 52° 03’ 10" e 52° 44’ 10” oeste. O municipio tem uma area de
3.338km? e conta com quatro distritos (Ilha dos Marinheiros, Povo Novo, Taim e Vila
da Quinta). Limita-se ao norte com o municipio de Pelotas e a Laguna dos Patos. Ao
sul limita-se com o municipio de Santa Vitoria do Palmar, a leste com o Oceano
Atlantico e a oeste com os municipios de Capéao do Leé&o e Arroio Grande através da
lagoa Mirim e canal de Sdo Goncgalo. A sede do municipio € a cidade de Rio Grande

com area total de aproximadamente 895 km? (Fig. 01).



54

" Brasit

N

i\ o 5060 10000m

Figura 01 — Localizac&o geogréafica da cidade de Rio Grande (fonte:

adaptado de CAVALCANTE, 2002)

2.2 - Aspectos Fisicos e Geograficos da Cidade de Rio Grande.

A éarea de estudo esta inserida na porcdo emersa da Planicie Costeira do
Estado, compreendida dentro da provincia geoldgica costeira do Rio Grande do Sul,
que por sua vez é composta pela Bacia de Pelotas e pelo escudo cristalino. A bacia
marginal de pelotas foi formada pela deposicdo de sedimentos continentais clasticos,
transicionais e marinhos, com espessura superior a 8000 metros, durante
transgressoes e regressdes do nivel do mar ocorridas no Cenozéico. Compreendido
nesta unidade geoldgica, foi formada o sistema Laguna dos Patos-Mirim, durante os
quatro sucessivos ciclos transgressivos - regressivos ocorridos desde o Pleistoceno
superior até o Quaternario (CALLIARI, 1998).

Geomorfologicamente, o0 estuario da laguna dos Patos € formado por

depdsitos terciarios e quaternarios das terras baixas do sistema Lagunar Patos-
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Mirim e barreira multicomplexa, caracterizados por depésitos edlicos, corddes
arenosos, planicies arenosas, campos de dunas moveis e estaveis e terracos

lagunares (CALLIARI, 1998).

2.2.1 — Hidrografia

Os recursos hidricos da Planicie Costeira do Rio Grande do Sul constituem-se
um dos maiores complexos lagunares do mundo, onde se destacam trés grandes
corpos aquaticos, sendo estes, a Laguna dos Patos, a Lagoa Mirim e a Lagoa
Mangueira. O principal objeto de estudo é a regido sul da Planicie Costeira do Rio
Grande do Sul, que constitui a maior area lagunar da América do Sul com 10360
km?, sendo uma das mais importantes do planeta Terra (IBGE, 1986). Ao norte da
Laguna dos Patos desaguam cinco rios de portes consideraveis que sao o Jacui,
Gravatai, Sinos, Guaiba e Camaquéa. A Laguna dos Patos € classificada como do
tipo “sufocada” por apresentar uma Unica e estreita comunicacdo com o mar, que se
da através do canal da Barra de Rio Grande (KJERFVE, 1986). Admiti-se que a
regido estuarina da Laguna dos Patos estende-se desde a llha da Feitoria ao norte,
até os molhes de acesso ao Oceano Atlantico sul perfazendo cerca de 900 km?
(CLOSS e MEDEIROS, 1965). Em geral, as profundidades dentro do estuario sdo
inferiores a 2 metros. Além das caracteristicas inerentes de um sistema transicional
onde ocorrem importantes trocas fisico-quimicas e sedimentares, o estuario da
Laguna dos Patos constitui-se na maior zona estuarina do sul do Brasil (KJERFVE,

1986).

2.2.2 — Solos.
Em geral, os solos do local sdo predominantemente arenosos, Aacidos,

distréficos, extremamente pobres em argilas e em nutrientes minerais para as
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plantas (KER et al., 1986). O substrato para o solo na area de estudo € constituido
pelos depoésitos edlicos, predominantemente de areia quartzosas, formados no
Terciario. Sobre este substrato formaram-se solos do tipo podzélicos ou areia
quartzosa, enquanto que sobre areas umidas e alagadicas formaram-se solos do
tipo planossolo, podzdlico hidrémorfico e gleico (Fig. 02).

Os solos da classe podzol sédo profundos, com textura arenosa/média, acidos,
com baixos valores de soma e saturacdo em bases, muito pobres em matéria
organica e nutrientes minerais (TAGLIANI, 1997). Pertencem a unidade de
mapeamento Tuia (BRASIL, BOLETIM TECNICO, 1973) e podem ter inclusdes de
planossolo e solos hidromdérficos em zonas de baixios. Ocorrem em areas de relevo
suavemente ondulado, em altitude em torno de 15 metros, relativamente bem
drenados e cobertos por campos de pastagens com gramineas e leguminosas.
Possuem horizontes A-B-C ou A-E-B-C, com horizonte A fraco, levemente acido; no
horizonte B, de carater acido, apresenta acumulagdo e precipitacdo de materiais
amorfos ativos, compostos de matéria organica e aluminio, com presenca ou nao de
ferro iluvial (BRASIL, BOLETIMTECNICO, 1973; TAGLIANI, 1997).

Os solos tipo planossolos e gleicos que ocorrem na area de estudo podem
variar de humicos a pouco humicos, de eutréficos a distréficos, com textura média a
argilosa. Ocupam areas de relevo plano, mal drenadas, nas bordas das lagoas.
Desenvolve-se a partir de sedimentos finos depositados pelo sistema lacustre e
enriquecidos por residuos vegetais. Apresentam horizontes A-E-B-C, com pH acido
no horizonte A podendo passar a levemente alcalino no restante do perfil. No
horizonte B ocorrem condi¢des redutoras e acimulo de sais sollveis e argilas (ilita e
esmectita) (SALOMAO e ANTUNES, 1998).

Nas areas urbanas o solo encontra-se bastante alterado pelas ocupacdes

humanas. Foram verificadas varias areas aterradas, muitas delas ha muitas
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décadas, por diversos materiais, como entulho de construcéo civil, lixo, areia e terra

preta, de origens também diversas.
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FIGURA 02 - Mapa de solos simplificado de Rio Grande, RS. HP-AQd =
Podzol hidromérfico e Areias quartzosas; PL-HGP = Planossolo
eutrofico e Glei Pouco HUmico eutrofico; PVA-PLd = Podzélico
vermelho, amarelo pintico distrofico e eutrofico e Planossolo distréfico
e eutrofico; HGP-HG-SK = Glei Humico, Glei Pouco Humico, Solo
Organico  Tiomorfico, Solonchack e Podzol Hidromorfico.
(Reproduzido de TAGLIANI, 1997).
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2.2.3 - Clima.

O estado do Rio Grande do Sul esta compreendido na regido Sul do Brasil, na
fronteira entre as latitudes subtropicais e as latitudes médias, localizadas na zona
temperada. E influenciada por diversos sistemas de grande escala, principalmente
circulacdes termicamente forcadas e circulacbes associadas a sistemas frontais. O
primeiro sistema € muito importante por determinar padrées de circulacéao
atmosférica de grande escala e por possuir variagdo sazonal, influenciando as
condicbes atmosféricas ao longo das estacbes do ano. O segundo sistema €
importante por causar frentes frias, com variacbes bruscas de temperatura e
precipitacdo. Como resultado desses sistemas, durante o ano todo sopram ventos
de NE, com massas de ar de alta umidade e temperatura, porém estaveis, oriundas
do anticiclone fixo oceanico do Atlantico Sul. E freqiiente a incidéncia do anticiclone
polar, principalmente no inverno, com notavel deslocamento, gerador de sistemas
frontais e tempo instavel, produzindo fortes ventos do quadrante sul. Além desses,
outros sistemas sinéticos e subsinéticos, bem como fatores associados a circulacao
de grande escala e as circulagdes locais da América do Sul, afetam a regiao sul do
Brasil.

Segundo KLEIN (1998) com base em varios autores, os ventos dominantes
na regiao costeira do Rio Grande do Sul ao longo do ano sao os de NE (velocidade
média de 5 m/s), por influéncia do anticiclone do Atlantico Sul, seguidos pelos ventos
de SW (velocidade média de 8m/s) durante a passagem das frentes frias, as quais
s80 mais comuns no inverno que no verdo. A pluviosidade média anual varia
marcadamente, entre 1200 -1500 mm sendo que o padrdo e a frequéncia de
passagem das frentes frias sdo a principal influéncia nessa variagéo.

O clima da cidade de Rio Grande ¢€ classificado como temperado

mesotérmico brando, superimido, sem seca. A temperatura media anual € de 18°C,
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com menos de 1250 mm de precipitacdo anual, sendo que as maiores porcentagens
acumuladas ocorrem nos meses de julho, agosto e setembro, com verdo pouco
chuvoso e inverno muito Umido. No entanto, altas precipitacdes podem ocorrer no
verao, quando a precipitacdo diaria ocasionalmente ultrapassa 100 mm. De qualquer
forma, o balanco hidrico do verdo esta associado com déficit sazonal de agua

(KLEIN, 1998).

2.3 — Aspectos ecoldgicos

Na zona costeira se concentra grande parte da populacdo mundial. Estas
concentracbes urbanas geram uma grande quantidade de residuos que sao
liberados para o ambiente. A cidade de Rio Grande com cerca de 190.000
habitantes ndo mostra uma distribuicdo muito uniforme ao longo do litoral. As areas
habitadas suportam uma densidade muito elevada, principalmente as concentracdes
urbanas, que estdo aglomeradas no centro da cidade. A explosdo demografica vem
inclusive ocupando terrenos ganhos do estuario da Laguna dos Patos, através de
uma série de aterros, alguns clandestinos. A cidade de Rio Grande ndo escapou
desta invasao das construcdes projetadas sem obedecer a uma ética planetaria de
preservagao e totalmente desintegrada do meio ambiente. Grandes urbanizagdes
tém causado transformacgdes nas margens, de tal amplitude que merecem estudos

aprofundados.

O crescimento exponencial da populacdo nas ultimas décadas e ao
desenvolvimento industrial, tem gerado uma série de problemas ambientais em
funcdo da geracdo de residuos contendo elementos toxicos como 0s metais
pesados.

Tendo em vista que a disposi¢do de residuos, principalmente os de origem

urbana e industrial no ambiente, tem se tornado pratica comum nos ultimos anos é
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evidente que a frequéncia e a extensdo de contaminacdes poderdo aumentar
significativamente, trazendo prejuizos a populacdo local. Estudos anteriores de
MIRLEAN, (1999); CAVALCANTE, (2002); CONCEICAO, (2005) mostram o
enriguecimento do solo por alguns metais, incluindo o Hg, porém tem-se
necessidade de levantamentos mais especificos sobre as concentracdes de metais
pesados no ambiente urbano da cidade Rio Grande, para posteriormente construir
espectros geoquimicos da distribuicdo dos mesmos. Dados que serdo de
fundamental importancia para a populacdo local em termos saude publica e

planejamento ambiental.

2.4 - Aspectos socioecondmicos e desenvolvimento da cidade de Rio

Grande

A cidade de Rio Grande desenvolveu-se em relagcdo a ocupacdo e o
crescimento urbano, devido a fatores fisico-geograficos e socioecondmicos que
provocaram grande crescimento horizontal de suas margens (Fig. 03). A estratégica
posicdo geografica abriu caminho para atividades econdmicas, responsaveis pelo
desenvolvimento da cidade. Esta estreita peninsula cercada pelo sistema lacunar e
o Oceano Atlantico, apresentou inicialmente (século XVIII) dificuldades na sua
ocupacédo urbana, devido ao tipo de terreno, com dunas moveis, zonas de baixios
inundaveis e baixas declividades. As regifes mais altas da cidade ndo ultrapassam 2
metros acima do nivel do mar, sendo o lencgol freatico, portanto, muito superficial.
Todos estes fatores afetam o sistema de infra-estrutura e esgoto, desfavorecendo
construcdes de grande porte sobre o terreno (SALVATORI, 1994).
Por volta de 1821, a cidade ainda estava restrita a area do porto,

desenvolvendo-se sempre as margens do canal. Nesta época, haviam apenas seis

ruas atravessadas por becos, e a estrutura era muito precéria. O comércio ainda nao
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tinha despontado, surgindo apenas a partir de 1850 com a chegada de imigrantes
alemaes, italianos e portugueses, que deram grande contribuicdo na economia local,
tanto no comércio quanto na industria, favorecendo ao aumento da cidade e o
avanco horizontal da mesma e consequente alteracdo na morfologia local devido a
remobilizacdo de materiais para sua posterior urbanizagcdo. Acompanhando o
avanco econdmico trazido com a construcdo do cais do Porto Velho, em 1870, e a
instalacéo de diversas industrias até 1920, vem o crescimento populacional. A ponta
da peninsula, lentamente ocupada, especializava-se como centro comercial e de
servicos. Junto a margem norte, instalaram-se industrias alimenticias de pescados,
ja ao sul, proximo ao canal de navegacédo e também aos trilhos da Viacdo Férrea,
instalaram-se industrias téxteis e a refinaria de petréleo. A maior demanda de
empregos e servicos gerados exigiu o aumento da estrutura urbana da cidade e a
criacao de novos loteamentos (SALVATORI, 1994).

No inicio do século XX, a cidade desenvolveu-se de modo concentrado,
limitado pelas caracteristicas desfavoraveis do sitio que foram sendo vencidas
progressivamente com aterramentos e remobilizagdo dos terrenos naturais, que
modificaram a morfologia da cidade em diferentes periodos, que sobrepde os limites
da cidade antiga e nos dias atuais. Até 1950, ocorre um desenvolvimento irregular e
espontaneo, com um crescimento intenso, caracterizado por lotes pequenos, de
acordo com os moldes da tradicdo portuguesa de urbanizagdo. A cidade crescia em
direcdo ao sul, vencendo dunas e conquistando areas com os aterros realizados
pela construgdo do Porto Novo. Surgem as primeiras preocupacbes com O
planejamento urbano e com a criacdo de um limite urbano oficial (BIASIN, 2003).

O intrincado periodo da industrializacao restringida com a decadéncia fabril na
década de 60 ndo impediu o crescimento da populacdo, mesmo com a diminui¢cao

dos postos de trabalho na industria. Durante este periodo, o problema da habitacao
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popular era resolvido através da construcdo de vilas de aluguel, localizadas
proximas as industrias e a Viacdo Férrea. Os habitantes adquiriram terrenos na
periferia e a cidade espalhou-se além dos limites legais. Surgiram as chamadas
Cohab e o primeiro plano habitacional do Banco Nacional da Habitacdo. Em termos
espaciais, o que ficou mais fortemente registrado € o preenchimento de alguns
espacos vazios entre os grandes bairros implantados. O que inclui também os
loteamentos feitos juntos ou sobre os corpos d 4gua que margeiam a cidade.

A partir de 1970, Rio Grande volta a prosperar com a construcdo do super
porto e do distrito industrial, trazendo modificacbes no seu perfil. A cidade espalhou-
se pela margem do canal de navegacédo até a Barra. Nesta fase Rio Grande comeca
a desenvolver sua periferia. Foram criados loteamentos de cunho social e popular
junto ao super porto e as industrias, para as novas funcdes urbanas, vindas da
geracdo de novos empregos e do aumento da imigracdo. Sao conjuntos
habitacionais importantes como as Profilurbs, Pro-morar e BNH, caracterizados
como moradias econO6micas localizadas na periferia, fora dos limites urbanos legais,
sempre com proximidade das vias principais coletoras, induzindo a expansao de
maneira rarefeita, horizontal e extensa. Esse crescimento urbano retalhou a cidade
em varias partes, dificultando e encarecendo os servigcos urbanos e de infra-
estrutura. A presenca desta importante parcela populacional de baixo poder
aquisitivo, impossibilitada de pagar os beneficios urbanos, reflete os baixos padrdes
de urbanizacdo dos bairros da cidade, favorecendo o aumento de aterros ilegais ao
longo da margem da Laguna dos Patos.

Rio Grande vem aumentando sua capacidade e alcance de comércio pelo
seu cais ao longo do tempo. E hoje o Gnico terminal maritimo do extremo sul da
América, capaz de processar com eficiéncia demandas decorrentes da producédo

latino americana. A ocupacédo espacial em Rio Grande se da em relagéo direta com
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o mar, desenvolvendo um crescimento horizontal estreito e extenso ao longo das
margens. E evidente que, por se tratar de uma restinga arenosa na desembocadura
da Laguna dos Patos, as caracteristicas, em sua expansao, através dos diversos
aterros realizados, ocasionaram peculiaridades especificas, das quais o solo ja
nasce urbano (MARTINS, 2004).

Vérios setores econdmicos foram importantes para o desenvolvimento da
cidade de Rio Grande em diferentes periodos de sua histéria. Fazendo com que
cada periodo contribui-se de forma diferente com elementos ou contaminantes
especificos das atividades desenvolvidas. O ritmo econdmico pode ser dividido em
guatro periodos principais: periodo agropastoril (1650-1850); periodo do comércio
atacadista (1850-1920); periodo de industrializacdo (1920-1970) e periodo do
superporto e distrito industrial (VIEIRA, 1983).

Sua populacéo é de aproximadamente 196.982 habitantes (IBGE/2006).

Figura 03 — Margens da cidade de Rio Grande: linha verde = area de terra
original da cidade; linha azul = areas originalmente de 4gua; linha vermelha =
area atual da cidade. Fonte: BIASIN, 2003.
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2.5.— O estuario da Laguna dos Patos.

O estuario da Laguna dos Patos, no qual estad localizado o Saco da
Mangueira, ocupa aproximadamente 10% da superficie total da laguna, sendo
caracterizado por amplas regides de bancos (80%), canais naturais e artificiais e
sacos marginais rasos. A conexdo entre o estuario e o Oceano Atlantico se da
através de uma estreita entrada (750 m de largura), cujo canal de acesso possuli
profundidade média de 14 m e maxima de 20 m. O limite interior para a penetracao
da agua salgada € a 60 km da boca do estuario (Ponta da Feitoria). A média anual
de salinidade no estuario € 13, com valores instantaneos variando de 0 a 34
(CASTELLO, 1985). Gradientes verticais sdo observados e o estuario pode variar
desde o tipo cunha salina até bem misturado (MOLLER e CASTAING, 1999;
FERNANDES et al., 2003).

A hidrodindmica do estuario é controlada pela combinacdo dos efeitos
causados pela acdo do vento local sobre superficie da &gua (mecanismo de
elevacao/rebaixamento), pela acdo do vento ndo-local agindo na regido costeira
(transporte de Ekman agindo a 90° para a esquerda da direcdo do vento), e pela
descarga dos rios na regido norte da laguna (MOLLER et al., 1996). MOLLER et al.
(2001) propuseram um esquema que define o efeito destas forcantes sob as
condi¢des predominantes de vento observadas na regidao. Em periodos de vento NE,
a acao do vento local promove um aumento da elevacdo na regiao da Feitoria. O
mesmo vento em seu efeito ndo-local provoca um rebaixamento do nivel do mar
proximo a linha de costa devido ao transporte de Ekman, que empurra a dgua em
direcdo ao oceano aberto. O resultado da combinacdo destes dois efeitos é a
geracdo de um gradiente de pressado barotropico que forca o sistema a exportar
agua para a plataforma continental. Sob a a¢do de um vento SW, a Lagoa dos Patos

sofre um rebaixamento de seu nivel em sua porcdo sul (regido da Feitoria). Na
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regido costeira, o vento SW gera um acumulo de agua junto a costa. A composicao
destes dois movimentos produz um gradiente de pressao barotropico que tende a
forcar a entrada de agua salgada para o interior da laguna. A acdo do vento como
fator determinante para a entrada de agua salgada no interior do estuario se verifica
em perfodos de descargas fluviais fracas ou moderadas (< 3.000 m?® s™). Por outro
lado, em épocas de vazantes intensas (> 4.000 m*® s?), a acdo do vento SW é
extremamente restrita, pois 0 gradiente barotropico gerado pelo desnivel entre a
Lagoa dos Patos e 0 oceano praticamente anula o gradiente de pressao gerado pela
acao do vento. Neste caso, a zona de mistura do estuario pode ficar restrita a regido
da desembocadura ou pode ser deslocada para a regido costeira adjacente
(MOLLER e CASTAING, 1999), formando assim uma pluma estuarina de dimensoes

consideraveis (MOLLER, 1996, FERNANDES et al., 2002).

2.6— O Saco da Mangueira

O Saco da Mangueira € um local caracterizado como enseada marginal
estuarina, situado ao sul da cidade de Rio Grande (Fig. 04). Possui uma area de
23km? e extensdo de 11Km em seu eixo longitudinal e uma profundidade média
entre 1 e 1,5 m sendo mais rasa nas margens e mais funda no canal que se forma
na sua entrada (embocadura) de comunicacdo com o canal do estuario. Por
intermédio desta abertura, ou canal, as aguas correm ora no sentido Saco da
Mangueira-Canal do Rio Grande (vazante do Saco da Mangueira), ora no sentido
inverso (enchente da enseada). Sua largura varia entre 3,5 Km e 240 m na
desembocadura no Canal do Rio Grande, sob a ponte rodoviaria (Ponte dos
Franceses). A crescente necessidade de intensificar o trafego de veiculos nas

proximidades do Saco da Mangueira levou a constru¢do desta ponte no estreito que

liga esse ambiente ao corpo principal do estuario. Devido ao carater morfodinamico
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do local, que apresenta uma relacdo de causa e efeito com a hidrodinamica,
acredita-se que esta obra de engenharia tenha alterado o padrdo de circulacdo do
sistema, influenciando o tempo de residéncia das aguas dentro desta enseada e o
comportamento dos processos locais de erosdo e deposicdo do sedimento
(MONTEIRO et al., 2005).

A estreita comunicacao do Saco da Mangueira classifica esse ambiente como
semifechado, com hidrodinamica menor que as zonas de canais.

Os principais tributarios de aguas continentais para o Saco da Mangueira séo:
Arroio Bolacha e o Arroio Senandes, os quais desaguam na Lagoa Verde e, dai, no
Saco da Mangueira, via Arroio Simao. Além destes arroios, ocorre 0 Arroio Vieira
como tributario.

Nesta enseada séo realizadas varias atividades econdémicas, como suporte
ao parque industrial da cidade de Rio Grande, pesca artesanal de camardo e
atividades de lazer. Por outro lado, esta enseada recebe 29% do total de efluentes
de Rio Grande, incluindo o efluente doméstico oficial da cidade, e alguns efluentes
pluviais e industriais (industria de pescado, de fertilizantes, de uma refinaria, de
frigorificos, e de refino de 6leos vegetais), sendo que a maioria destes ndo recebe
tratamento (BAUMGARTEN et al., 2001). As aguas desta enseada foram
classificadas como eutroficas (BAUMGARTEN et al., 1995) e condi¢cdes anodxicas na
coluna d a4gua e sedimento ndo se estabelecem devido a hidrodinamica do local

(KANTIN e BAUMGARTEN, 1982).



67

32'00

2212

|
/’ Praia do Cassino .*.
o & m

Figura 04 - Area de estudo com destaque para o Saco da Mangueira e
Coroa do Boi - Modificado de BAUMGARTEN et al. (1998)
2.6.1 — Solos.

As margens do Saco da Mangueira sdo formadas por aterros constituidos
principalmente por material de granulometria fina, restos de construcao civil,
materiais provenientes de dunas, entre outros.

Segundo SALVATORI et al. (1988), a origem destes aterros, partiu da
necessidade de aumentar a area de ocupacao da cidade de Rio Grande, no inicio do
século passado. Inicialmente, o material utilizado como aterro veio proveniente do
aprofundamento do canal, na constru¢do do antigo porto da cidade de Rio grande.
Mais tarde, estes aterros passaram a ser constituidos, também, por uma mistura de

lixo doméstico.
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2.7 — Coroa do Boi.

Margem do canal de Rio Grande, préximo ao Saco da Mangueira, esta area
recebe esgoto doméstico de cerca de 20.000 residéncias da cidade de Rio Grande.
O efluente é lancado sem tratamento na Coroa do Boi, uma enseada rasa marginal
do estuario da Lagoa dos Patos. Possui um emissario de esgoto localizado a 80m da
margem, com uma vazao média de 35L/s, no periodo de estiagem, e 110L/s, durante
o periodo de chuvas. Também s&o lancados os efluentes de uma industria de

fertilizantes, localizada na sua margem (BAUMGARTEN, 1998).
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3 - MATERIAIS E METODOS

para

3.1 — Amostragem.
As coletas de amostras foram realizadas através de saida propria, sendo que

o trabalho de campo foram utilizados: a viatura do Laboratério de Oceanografia

Geologica, uma lancha da FURG e um caique particular.

3.1.1 — Amostragem de materiais de aterros.

Foram coletados um total de 22 pontos na margem do Saco da Mangueira

nos intervalos de 0 — 5 cm e 5 — 20 cm (Fig. 05) do material de aterro, no periodo de

dezembro de 2005 e janeiro de 2006.
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Figura 05 — Mapa dos pontos da coleta do material de aterro no intervalo

de0-5e5-20cm.
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3.1.1.1 — Caracteristicas dos pontos de materiais de aterros
amostrados.

Os pontos de amostragem na beira do Saco da Mangueira foram escolhidos
de acordo com estudos anteriores e caracteristicas do impacto antropogénico no
local (tabela 2):

1- area sob impacto da refinaria de petrdleo: apresenta a area do aterro feito
com sedimentos de dragados da Laguna dos Patos,

2- areas residenciais e lixdes: aterros apresentam uma mistura de materiais de
solo e residuos urbanos,

3- hortas: aterros de solo transportado,

4- area de impacto da induastria téxtil: terreno onde atuou uma inddstria que
utilizava nitrato de mercurio em processo de tratamento de pele e fabricacao

de feltro.
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Tabela 2 — Pontos de coleta, tipo de impacto e caracteristicas dos materiais de
aterros da beira do Saco da Mangueira.

NUMERO TIPO DE | CARACTERISTICAS
DO ENDERECO IMPACTO VISUAIS DO
PONTO MATERIAL DE
ATERRO
1S0O Coroa do Boi- final da rua Borges de Medeiros, 230 2 lixo
2S0 Coroa do Boi- final da rua Nilo Correa, 26 2 escuro, pedras, lixo.
3S0O Lado esquerdo da BR 392- km 2 1 arenoso, escuro
4 SO Lado direito da BR 392- km 2 1 escuro e areia clara
58S0 Ao lado da Ipiranga 1 arenoso, com inclusdes
6 SO Rua Lemos de Farias, 199 2 escuro, arenoso
7SO Rua Roberto Kennedy na frente da casa 238 2 arenoso com inclusdes
8 SO Rua Almirante Tamandaré, 424 2 escuro, com inclusdes
9SO Rua Alan Kardec entre 1075 e 1083 2 arenoso com inclusdes
10 SO Rua Major Carlos Pinto, 759C 2 arenoso, escuro
11 SO | Recicladora Nogueira & Padilha — av. Pres. Vargas, 119 4 arenoso, escuro, lixo
12 SO | Fabrica Rheingantz 4 arenoso, muito escuro,
13 SO Fabrica Rheingantz 4 arenoso, muito escuro
14 SO | Fabrica Rheingantz 4 arenoso
15 SO | Fabrica Rheingantz 4 arenoso
16 SO | Av. Presidente Vargas, 257 pétio ao lado da Rheingantz 4 escuro, lixo
17 SO | Residencial “Bela Vista” - av. Presidente Vargas, 323 2 areia clara
18 SO Rua Mestre Gerdénimo, 185 2 escuro
19 SO [ Quartel 6° GAC, av. Presidente Vargas entre 401 e 445 2 escuro
20S0O Horta av. Presidente Vargas,501 3 escuro
21 SO [Horta na av. Presidente Vargas, 717 3 escuro
22 SO | Pétio na rua Ribeiro Coutinho, 72 2 escuro ,lixo

As amostras foram coletadas usando coletor adequado (pa cavadeira) (Fig.

06), acondicionadas em sacos plasticos e, imediatamente identificadas.
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Figura 06- coleta de amostra de material de aterro

3.1.2—- Amostragem de sedimentos.
As amostras foram coletadas em 21 pontos ao longo do Saco da Mangueira

(Fig. 07), durante o més de marco de 2006.
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Figura 07— Mapa dos pontos da coleta dos sedimentos

Os enderecos localizam-se no continente, os sedimentos foram coletados na

frente de cada ponto onde se coletou solo (tabela 3).
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Tabela 3 — Pontos de coleta dos sedimentos do Saco da Mangueira

PONTO LOCAL
1SE Coroa do Boi
2 SE |Coroado Boi —perto do esgoto
3 SE Lado esquerdo da BR392 km 2
4 SE |Lado direito da BR392 (lado da Ipiranga) km 2
5SE |Refinaria Ipiranga
6 SE |Refinaria Ipiranga
7 SE |Refinaria Ipiranga
8 SE |RualLemos de Farias
9SE |Rua Roberto Kennedy
10 SE |Rua Alm. Tamandaré
11 SE |Rua Alan Kardec
12 SE [Rua Major Carlos Pinto
13 SE [Recicladora Nogueira & Padilha
14 SE |Fabrica Rheingantz
15 SE |Av. Presidente Vargas, 257
16 SE |Residencial Bela Vista
17 SE [Rua Mestre Gerdbnimo
18 SE [Terreno do quartel 6°GAC
19 SE |Av. Presidente Vargas, 501
20 SE |Av. Presidente Vargas, 717
21 SE |Ribeiro Coutinho

As amostras foram coletadas na zona onde comeca a decantacdo de material

fino, numa profundidade de, aproximadamente, 30cm utilizado-se para isso, um

coletor feito no laboratorio, de material inerte (polipropileno) (Fig. 08).
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Figura 08 - Coleta de sedimentos
3.1.3 - Amostragem de testemunhos de materiais de aterros.
Foram feitas perfuracdes em cinco pontos selecionados apoés resultados das

analises de mercurio total em amostras superficiais. Destes, trés pontos onde a
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média da concentracdo de Hg no material superficial (O - 5 cm) e na camada de 5 -
20 cm fosse de 0,5 mg kg * a 1,0 mg kg ™ e dois pontos onde esta média fosse
maior do que 1,0 mg kg * (Tabela 4).

Tabela 4— Pontos selecionados para perfuracdo do material de aterro.
NUMERO
DO LOCALIZACAO
PONTO
3S0O Lado esq. da BR392 —km 2
7SO Rua Roberto Kennedy em frente da casa 238
9SO Rua Alan Kardec entre o n 1075 e 1083
11SO |[Fundo da Reciclagem na av. Pres. Vargas,119
22S0O |Rua Ribeiro Coutinho, 72

Perfurou-se nos pontos até o aquifero para padronizar as amostragens, com

intervalos de aproximadamente 20 cm (Fig. 09).
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Figura 09 — Mapa da localizacdo dos pontos dos testemunhos dos
materiais de aterros
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As amostras de material do aterro foram obtidas com perfurador manual com

espiral de 25 centimetros de diametro e um cabo de 120 cm (figura 10).

Figura 10 — Perfuracdo do material de aterro

3.1.4 — Amostragem do sedimento das valetas.
Foram colhidas amostras de sedimento das valetas em trés ruas onde séo
descarregados esgotos de casas individuais e de uma valeta que corria do interior

da antiga fabrica Rheingantz, direto para o Saco da Mangueira (Tabela 5).

Tabela 5 — Pontos de coleta do sedimento das valetas (VA)

NUMERO DO PONTO LOCAL
6VA Rua Lemos de Farias
TVA Rua Roberto Kennedy
10VA Rua Major Carlos Pinto
13VA Valeta da Fabrica Rheingantz

O material foi recolhido em potes plasticos (polietiieno) com tampa,
identificado e levado ao laboratério para tratamento e posterior analise.

A figura 11 traz a localizacao dos locais de coleta dos sedimentos das valetas.
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Figura 11— Mapa da localizac&o das valetas
3.1.5 — Escolha das amostras para submeter ao tratamento de
extracdo néo- sequencial.
Para esta analise, foram escolhidas quatro amostras de material de aterro
superficial e trés amostras de sedimento com as maiores concentra¢cdes de mercurio
total (Tabela 6).

Tabela 6 — Enderecos de amostras selecionadas para extracdo quimica nao-
sequencial.

NUMERO TIPO LOCAL
11 SO MATERIAL DE ATERRO| Reciclagem na av. Pres. Vargas,119
16 SO MATERIAL DE ATERRO Av. Pres. Vargas, 257
19 SO MATERIAL DE ATERRO| Horta na av. Presidente Vargas, 501
22 SO MATERIAL DE ATERRO Rua Ribeiro Coutinho, 72
7 SE SEDIMENTO Fundo Ipiranga
5SE SEDIMENTO Fundo Ipiranga
1SE SEDIMENTO Coroa do Boi
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3.2 - Tratamento prévio das amostras.
Neste capitulo sdo abordados os procedimentos de separacédo da fracao fina
das amostras dos materiais dos aterros e sedimentos e preparo das amostras.

Ambos até a fase de armazenamento.

3.2.1 — Materiais de aterros.

No laboratorio os materiais de aterros foram distribuidos em bandejas e
foram secos em temperatura ambiente. Parcelas representativas de amostra foram
recolhidas através da técnica de quartejamento, que consiste em dividir a amostra
em partes iguais e tomar iguais quantidades de cada uma delas para compor a
aliquota a ser peneirada. A fracéo fina (silte e argila) <63 um foi peneirada de todas
as amostras. Este estudo foi realizado com a fragédo fina do material do aterro,
devido ao fato da maioria dos metais pesados estarem ligados a particulas
menores (argila e silte). As amostras de fracéo fina foram maceradas com gral e
pistilo de agata, colocadas em frascos de vidro e identificadas para posterior

analise quimica.

3.2.2 — Sedimentos de fundo do Saco da Mangueira e sedimento
das valetas.

Os sedimentos foram levados para o laboratorio e peneirados, por via
Uumida, através de malha <63um, recolhidos, diretamente em placas de Petri e
deixados para secar a temperatura ambiente. Apds a secagem, os sedimentos
foram macerados usando gral e pistilo de &gata. As amostras foram

acondicionadas em frascos de vidros e identificadas para posterior andlise.
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3.3 — Procedimentos analiticos.

Os recipientes e frascos utilizados na coleta, estocagem, pré-tratamento e
analise foram imersos em solucdo de HNO3; 10% para eliminacédo total de metais
sendo, logo apds, enxaguados vigorosamente com agua suprapura e secos.

Todos os compostos quimicos usados nos procedimentos analiticos foram de
grau suprapuro. A agua utilizada para preparacdo de solucdes, de padrdes e

limpeza foi obtida com sistema milipore.

3.3.1 — Extracdo de mercurio total no material de aterro e no
sedimento.

Para extracdo do Hg total das amostras de material de aterro e de sedimento,
utilizou-se o método de ZHOU (2000). Foram pesadas 1 g de amostra e transferidas
para um reator termo-cinético do tipo “Cold Finger” ( Fig. 12) com capacidade de
125mL, onde foram adicionados 20mL de solugcdo de H,;SO,: HNO3; 2:1, o
erlenmeyer foi agitado e a mistura foi deixada em repouso por 12 — 15 horas. Em
seguida, o erlenmeyer foi colocado em banho-maria a uma temperatura entre 60-
70°C até que a mistura fosse clarificada, o que ocorre em torno de trés horas. O
emprego da mistura oxidante bem como o uso do reator termo-cinético possibilitam a
elevacdo da temperatura da digestdo das amostras para determinacdo do Hg total,
tornando-a mais eficaz. Apos, foi adicionado solugcdo de KMnO, 5%, até que a
coloracdo rosa aparecesse e fosse persistente por mais de 15 minutos.
Posteriormente foi adicionado a mistura, 5mL de solucdo de K,S;0g 5% e deixado
em repouso por 24 horas para apés, ser diluida até 60mL e deixado em repouso
com a finalidade de decantar residuos solidos. Em seguida, a mistura foi filtrada,
usando para isso filtro para filtracdo lenta JP41 e foi adicionado as mesmas 50 uL de

solucdo de K,Cr,O; 5%. Apds, completou-se volume em baldo volumétrico de
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100mL com &gua suprapura. As amostras foram guardadas, em garrafas de
polietileno identificadas, e resfriadas, para posterior analise. No momento da analise
instrumental, foram adicionadas as amostras gotas de solucdo de hidroxilamina 2%
para a reducdo do excesso de KMnQ,, que foi evidenciado pela perda de coloragao

da solucéo.

l'.'_
o
=
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Figura 12 — Reator termo-cinético (“Cold Finger”)

3.3.2 - Anélise do Carbono Orgéanico Total (COT)

Para a determinacdo do COT seguiu-se o método descrito em detalhes por
GAUDETE et al. (1974). A amostra foi pesada em um erlenmeyer, seguida da adi¢cdo
de acido fosférico com finalidade de retirar os carbonatos, e de aquecimento de todo
0 conjunto. Apos resfriamento adicionou-se a solucdo oxidante (H>.SO4/K,Cr,0;) e
novamente levou-se ao aquecimento. Posteriormente a amostra foi diluida e titulada

com solucao de sulfato ferroso amoniacal.

3.3.3 — Extracéo ndo-sequencial do mercurio.
Para a analise da extracdo ndo-sequencial de mercurio, foram efetuadas trés
extracdes com soluces de MgCl, 1mol L™, EDTA e NaNOs 0,1mol L™, conforme

método descrito em detalhes por WANG et al. (2005). Foram pesados 200mg do
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material para analise, transferidos para trés tubos de centrifuga de polietileno e,
apos, foi adicionado ao primeiro tubo, 30mL de solucdo MgCl, 1mol L™, ao segundo
tubo, 30mL de solucdo de EDTA e, finalmente, ao terceiro tubo foi adicionado 30mL
de solucéo de NaNO3 0,1mol L™. Em seguida, a mistura é agitada por 1 hora para as
duas primeiras solucdes e por 2 horas para a solucdo de NaNO3 para, logo apos,
serem centrifugadas a 2800 rpm durante 40 minutos. Apds a centrifugacédo, o
sobrenadante, de cada amostra, foi guardado em frascos de polietileno para ser

analisado em seguida.

3.3.4 - Anélise Granulométrica.

As andlises granulométricas foram realizadas no Laboratério de Oceanografia
Geologica LOG/FURG segundo métodos tradicionais de peneiragem/pipetagem
descritos em SUGUIO (1973). A fracdo maior que 0,062 mm de diametro dos
sedimentos foi passada por sucessivas peneiras de diferentes malhas. Ja a fracéo
menor, foi separada por decantacdo seguida por sucessivas pipetagens. Os

resultados obtidos foram classificados em areia, silte e argila.

3.4 — Procedimentos Instrumentais.

Foram preparadas solucées-padrdo de Hg (2,5; 5,0; 10,0; 20,0 e 40,0 pg L™
a partir de solucdo-padréo estoque de 1000 mg L™ de Hg, marca Merck.

Para a determinacédo de mercurio em solos e sedimentos foi usado o sistema
de vapor frio, acoplado a AAS GBS 932AA, linha analitica - 253,7 nm. Para a
reducdo dos fons do Hg a Hg° usou-se solucdo de SnCl, 10% em HCl 20%. O
mercurio elementar volatil, formado na reacdo de reducdo é carreado por um gas

inerte (argbnio) para um separador de gas e, finalmente, para uma célula de
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absorcéo que se encontra diante do caminho 6ptico de uma lampada de mercurio do
espectrometro de absorgcéao atdmica GBS 932AA.
O desvio padréo relativo (DPR) para todas as amostras permaneceu abaixo

de 6%.

3.5 — Método de tratamento de dados.
A interpretacdo dos resultados obtidos foi realizada com auxilio da analise de
correlacdo de Pearson e outros recursos de estatistica basica (Desvio-padréo,

média), utilizando o programa Excel e Statistica 6.0.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 — Distribuicdo de mercurio nos materiais de aterros ao longo da beira
do Saco da Mangueira.

Como pode ser observado nas tabelas 7 e 8, todos os pontos estudados
apontaram valores na concentracdo de Hg no material de aterro nos dois intervalos
investigados, que mostra que estes estdo impactados pelo metal em questao.
Segundo REIMANN & CARITAT, 1998, a concentracdo meédia mundial de Hg nos
solos urbanos é de 0,13mg kg ™. Para a area de estudo, constituida por materiais de
aterros, o valor de background é de 0,06 mg kg™ (CAVALCANTE, 2002).

Tabela 7- Concentracdo de Hg (mg kg™) e COT (%) no intervalo 0 — 5cm do
material de aterro (SO)

NUMERO DO PONTO Hg CoT
(mg kg™) (%)
Peso seco

1S0O 0,85+ 0,01 3,1
2SO0 1,22 + 0,007 4,0
3S0 0,17 0,001 6,0
4SO 0,21 +0,0008 6,0
5S0 0,76 +0,008 2,0
6S0O 0,26 +0,002 6,0
7S0 0,44 +0,004 2,7
8S0O 0,87 0,005 1,8
9SO 0,67 0,004 3,1
10S0O 0,65 +0,009 9,3
11S0O 2,11 +£0,022 12,0
12S0O 0,48 +0,003 10,0
13S0 1,78 +£0,005 9,0
14S0 0,24 +0,005 2,4
15S0 0,19 +0,001 3,2
16S0O 6,08 +0,07 11,0
17S0O 0,15 +0,002 49
18S0O 0,46 +0,006 6,6
19S0O 0,92 +0,008 4,7
20S0O 7,33 +0,02 12,0
21S0O 1,51 +0,02 7,4
22S0 0,45 +0,001 11,6
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Tabela 8 - Concentracdo de Hg (mg kg™) e COT (%) no intervalo 5— 20cm do

material de aterro (SO)

NUMERO DO PONTO Hg COoT
(mg kg™) (%)
Peso seco
1SO 0,78 +0,005 4,2
2S0 0,59 +0,002 5,1
3S0 1,0 +£0,017 4,7
4S0 0,18 +0,003 5,0
550 0,56 +0,009 1,6
6S0O 0,27 +0,001 5,6
7S0 1,44 +0,027 2,0
8S0O 0,70 +0,006 2,0
9SO 0,46 +0,001 3,0
10SO 0,75 +0,006 6,0
11S0O 1,93 +0,019 12,0
12S0 0,51 +0,002 8,5
13S0 1,04 +0,005 4.7
15S0 0,30 +0,004 14
16S0O 8,53 +0,045 10,6
17S0O 0,17 +£0,0007 6,0
18S0O 0,37 +0,003 3,3
19S0O 1,93 +0,014 7,0
20S0O 3,67 £0,042 8,3
21S0 0,61 +0,007 7,0
2250 2,16 +0,004 7,5

O intervalo de 0-5 cm de material de aterro apresentou uma concentracao

média de mercurio de 1,26 mg kg™® entre as amostras estudadas sendo o menor

valor encontrado de 0,15 mg kg™ e o mais alto de 7,33 mg kg™. O carbono organico

variou de 1,8 a 12,0%, apresentando uma média de 6,3%. Foi encontrada correlacéo

significativa (r= 0,55, p<0,05) entre o carbono organico e a concentracdo de mercurio

no material de aterro superficial (0 - 5 cm) como pode ser visto na figura 13. Existe

menor associacdo entre a matéria organica e o Hg neste intervalo, apesar de

apresentar um maior teor de carbono organico, quando comparado com o intervalo

seguinte (5 - 20 cm). Por se tratar de solos modificados, as propriedades fisicas e

quimicas, provavelmente, estdo alteradas, o que pode estar influenciando na forma

de ligacdo do Hg.
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Figura 13 — Distribuicdo de COT versus concentracdao de Hg em materiais de
aterros (0 -5cm)

Nos intervalo de 5 - 20 cm, a média da concentracdo de Hg total foi de 1,33
mg kg *, sendo 0 menor valor encontrado de 0,17mg kg™ e o maior de 8,53 mg kg™.
A concentragdo de carbono organico variou de 1,4 a 10,6%, apresentando uma
média de 5,5%. Foi encontrada correlacao significativa (r=0,57, p < 0,05) entre o
carbono organico e a concentracdo de mercurio no intervalo de 5 — 20 cm de
material de aterro como mostra a figura 14. O que demonstra que a distribuicdo de
Hg estd mais associada com o teor de matéria organica, na maioria dos locais

estudados, que na camada superficial (O - 5 cm) do material.
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Figura 14 — Distribuicdo de COT versus concentracdo de Hg em materiais de

aterros (5- 20 cm)

Conforme podemos observar na figura 15, existe coeréncia entre o0s
resultados encontrados nos dois intervalos (r = 0,81, p <0,05) o que pode ser devido
ao fato da diferenca de profundidade das amostras ndo ser muito grande a ponto de
se verificar grandes diferencas na concentracdo de Hg. As localizagbes de cada

ponto podem ser encontradas na tabela 2.
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Figura 15 — Concentracdo de Hg nos materiais de aterros na beira do Saco da
Mangueira nos intervalos (0—5cm e 5—-20cm)

Em dois pontos (16SO e 20SO) a concentracdo de mercuario encontrada foi
superior a dos outros pontos estudados na beira do Saco da Mangueira. O que
caracteriza cada um destes pontos € que o primeiro se localiza ao lado da antiga
fabrica Rheingantz, formado por aterro e lixo, enquanto o segundo, é uma horta. Por
se localizar na superficie, o Hg esta mais disponivel, mais acessivel, o que torna

mais perigoso no que se refere a satde humana.

No ponto 16SO (Av. Presidente Vargas, 257), a concentracdo mais alta de
Hg (8,53 mg kg™), foi encontrada no intervalo de 5 a 20cm de profundidade. Convém
salientar que no intervalo de 0 — 5cm, a concentragdo de Hg obtida € proxima deste
valor (6,08 mg kg™'). Esta area se mostrou bastante impactada por Hg, cuja fonte
provavel € o material utilizado para formacao deste aterro. Este local é constituido
por solo muito escuro, com restos de vegetacao e muito lixo. Neste ponto, nos dois
intervalos (0 - 5 e 5 — 20 cm), o carbono organico se comportou, praticamente, da

mesma maneira, onde foram encontrados valores préximos (11,0% e 10,6% ).
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No ponto 20 SO (Horta na av. Presidente Vargas, 501), a concentracdo mais
alta de Hg total, encontrada no intervalo de 0-5cm do solo, foi de 7,33 mg kg™, sendo
que o teor de carbono organico neste intervalo foi de 12,0%. No intervalo de 5 — 20
cm de profundidade, a concentracdo de Hg total foi de 3,67 mg kg™, indicando que a
camada superficial do solo se encontra alterada pela presenca de Hg. O teor de
carbono orgéanico neste intervalo foi de 8,3%. Devido ao fato de se tratar de uma
horta, este Hg pode ser oriundo de algum produto utilizado para o preparo do solo
para o plantio.

O presente estudo apontou valores na concentracdo de Hg nos aterros da
beira do Saco da Mangueira que chegaram a 8,5 mg kg™. Estudos anteriores ja
haviam reportado concentracdes elevadas de Hg nestes aterros. MIRLEAN et al.
(2003) em seu estudo havia apontado como provavel fonte de mercurio, os aterros
constituidos por uma mistura de lixo doméstico e sedimento da laguna, chegando a
ser enriquecidos em mercurio até 5,0 mg kg™, considerando o fato de que o mercurio
normalmente concentra na fracdo fina do sedimento, esta concentracdo pode ser
muito mais alta. No presente trabalho, em alguns locais esta concentragdo chegou a
ser o dobro do valor informado anteriormente.

Quanto ao tipo de impacto, verificou-se que os pontos situados nos locais sob
influéncia de impacto do tipo 3 e 4, hortas e area sob influéncia da antiga fabrica
Rheingantz, respectivamente, apresentaram maior concentracdo de mercurio total
nos dois intervalos analisados, como pode ser visto na tabela 9.

Os pontos localizados na antiga fabrica Rheingantz (12S0O, 13S0, 14SO e
15S0), ndo apresentaram 0s maiores teores de Hg total, como era esperado por
acreditar-se que eram utilizados no processamento da fabrica produtos quimicos
contendo mercurio, o que ndo péde ser comprovado devido a falta de documentos

referentes a este tema.
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Tabela 9 — Relacdo entre a concentracao de Hg total, os pontos estudados e o
tipo de impacto no material de aterro.

CONCENTRACAO DE Hg [ CONCENTRACAO DE Hg

TIPO DE NUMERO DO PONTO TOTAL (mg kg'l) NO TOTAL (mg kg'l) NO

IMPACTO INTERVALO DE INTERVALO DE
0-5cm 5—-20cm

MENOR MAIOR MENOR MAIOR
1 3S0, 4S0, 550 0,17 0,76 0,18 1,0
2 6S0, 7S0, 8S0, 9S0, 10S0, 17S0, 0,15 1,22 0,17 2,16

18S0, 19S0, 2250

3 20S0, 21S0O 1,51 7,33 0,61 3,67
4 11S0, 12S0, 13S0, 14S0, 15S0, 16S0O 0,19 6,08 0,30 8,53

O que foi observado neste estudo € que mesmo ndo havendo na regiao
atividades de mineracdo encontramos em alguns pontos concentracées de mercurio
maiores que as informadas por BASTOS et al. (2006) em seu estudo na bacia do Rio
Madeira, Amazonia, no qual investigou o mercurio em diversos ambientes
(sedimentos de rio, solo, material em suspensdo e peixes) e encontrou
concentracbes de mercurio nos solos proximos ao Rio Madeira que variaram de
0,0348 mg kg™ a 0,366 mg kg™ e concentraces maiores que 0,2 mg kg™* em solos
perto da cidade de Porto Velho e que provavelmente € um legado da grande
atividade mineira de ouro que existia na area, como também as emissdes para a
atmosfera como sugerido por resultados prévios de MALM et al. (1990).

CAVALCANTE (2002), em seu estudo, citou dois pontos que apresentaram
como niveis de mercurio mais altos nos solos superficiais (0 - 5 cm), valores que

ficaram em 1,037 mg kg™e 1,028 mg kg™ no Saco da Mangueira.

4.2 — Distribuicdo do mercurio ao longo do perfil do material de aterro.

Baseado nos resultados das analises da concentracdo de mercurio total foram
escolhidos cinco pontos para perfuracdes e, posterior coleta das amostras de solo,
conforme pode ser visto na tabela 10. Destes, trés pontos onde a média da

concentracdo de Hg no solo superficial (0 a 5 cm) e na camada de 5 — 20 cm fosse
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de 0,5 mg kg™ a 1,0 mg kg™ e dois pontos onde esta média fosse maior do que 1,0

mg kg™.

Tabela 10 — Pontos selecionados para perfuracdo do material de aterro e a
meédia da concentracdo de Hg nos intervalos (0 —5e5-20cm)

NUMERO ] MEDIA DA _ Hg (mg kg™) | Hg (mg kg™)
DE LOCALIZACAO CONCENTRACAO NO NO
PONTO DE Hg TOTAL INTERVALO | INTERVALO
(mg kg™) 0—5cm 5—20cm
3S0O Lado esqg. daBR 392 km 2 0,58 0,17 1,00
7S0 Rua Roberto Kennedy, 238 0,94 0,44 1,44
9SO Rua Alan Kardec entre 1075 e 0,57 0,67 0,46
1083
11SO |Recicladora Av. Pres. Vargas, 2,02 2,11 1,93
119
22SO |Rua Ribeiro Coutinho, 72 1,31 0,45 2,16

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos apds a andlise de Hg total

nas perfuracdes do material de aterro.

4.2.1 — Distribuicdo de mercurio no perfil do material de aterro do

ponto 3SO

Local constituido por solo escuro na camada superficial e mais claro a partir
de aproximadamente 20cm de profundidade, com algumas pedras. Foram coletadas
amostras, até o aquifero, nos intervalos de 0 -5 cm, 5 -20 cm e 85 —105 cm de solo
(tabela 11), onde se verificou valores na concentracdo de Hg de 0,21; 1,0 e 0,10 mg
kg™, respectivamente(Fig. 16).

Tabela 11 — Concentracdo do Hg total e COT no perfil do material de aterro
do ponto 3SO
PROFUNDIDADE (cm) | Hg TOTAL (mg kg™) [ COT (%)

0-5 0,21 6,0
5-20 1,0 4,7
85 - 105 0,10 2,0




90

Hg, COT
0 1 2 3 4 5 6 7

0
10 A
20
30
40 -

—e—Hg (mg/kg)
50 1 —4—COT (%)
60

70 1
80
90 -
100

profundidade ( cm)

Figura 16 — Distribuicdo de Hg e COT ao longo do perfil do material de aterro
da perfuragéo do ponto 3SO.

O pico na concentracdo de mercurio no intervalo de 5 a 20 cm pode ser
referente a depositos antigos, pois este ponto localiza-se na BR392 ao lado da
Coroa do Boi, o que pode explicar, também, o maior teor de carbono organico no

solo superficial(6%), apresentando uma média de 4,2%.

4.2.2 - Distribuicdo de mercurio no perfil do material de aterro do

ponto 7SO

Local constituido por solo ndo muito escuro, com muito lixo e inclusdes.
Foram coletadas amostras até o aquifero, nos intervalos de 0 - 5, 5 - 20, 20 - 40, 40 -
60, 60 - 80, 80 -100 e 100 -120cm (tabela 12). Neste ponto, como pode ser visto na
figura 17, nos primeiros 20 cm, temos um pico na concentracdo de Hg (1,44 mg kg
1), depois no intervalo de 20 - 40 cm do solo, temos uma queda na concentragéo
(0,80 mg kg™), se elevando novamente a partir dos 60 cm em direcdo ao aquifero

onde atinge o valor de 1,72 mg kg ™.
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Tabela 12 — Concentracdo do Hg total e COT no perfil do material de aterro
do ponto 7SO

PROFUNDIDADE (cm)|[Hg TOTAL (mg kg™ | COT (%)

0-5 0,44 2,7

5— 20 1,44 2,0
20 — 40 0,80 2,5
40 - 60 0,83 3,3
60 — 80 0,95 3,7
80 — 100 1,45 3,0
100 - 120 1,72 3,4

20 -
—e— Hg (mg/kg)

—4— COT (%)

40 -

60 -

80 -

profundidade (cm)

100 -

120

Figura 17 - Distribuicdo do Hg e COT ao longo do perfil do material de aterro da
perfuracédo do ponto 7SO.

O comportamento na distribuicdo do Hg mostra que ou o Hg migrou para
camadas mais profundas ou que neste ponto pode se tratar de uma contaminacao
por Hg mais antiga. Neste local podemos perceber claramente a influéncia
antropogénica nas margens do Saco da Mangueira pela quantidade de lixo
depositado na enseada. O carbono organico teve uma meédia de 2,9%, sendo que no
intervalo de 0-5 cm de profundidade onde foi encontrada a menor concentracao de

mercurio (0,44 mg kg?), o carbono organico teve valor de 2,7%. Neste ponto
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observou-se que o mercurio concentrou mais na profundidade de solo onde o teor
de matéria organica foi maior. A distribuicdo do Hg mostra que a concentracao neste
ponto ndo esta fortemente associada com a matéria organica, provavelmente se
trata de deposi¢des antigas de materiais contendo Hg ou ainda influéncia do préprio
ambiente do saco da Mangueira devido ao fato deste aterro situar-se, praticamente,

no mesmo nivel das aguas.

4.2.3 - Distribuicdo de mercurio no perfil do material de aterro do

ponto 9SO

Local constituido por material de resto de construcéo e solo muito modificado.
Foram coletadas amostras até o aquifero nos intervalos de 0 - 5, 5 - 20, 20 - 40, 40 -
60 e 60 — 80 cm (tabela 13). Neste ponto, a concentracdo de mercurio no intervalo
de 0 — 5 cm é baixa (0,67 mg kg™*) tem uma leve queda no intervalo seguinte do solo
(0,46 mg kg™, voltando a aumentar até a profundidade de 60 cm(1,70 mg kg ™). No

aquifero (60 — 80 cm) a concentragdo diminui um pouco (Fig. 18).

Tabela 13 — Concentracdo do Hg total e COT no perfil do material de aterro
do ponto 9SO

PROFUNDIDADE (cm) |Hg TOTAL (mg kg™)|COT (%)

0-5 0,67 3,1
5-20 0,46 3,0
20-40 1,41 5,5
40 - 60 1,70 3,0

60 - 80 1,24 3,7




93

o
=
N
w
IN
o
o

—e— Hg (mg/kg)
—4— COT (%)

profundidade (cm)
~ (o2} al H w N P
O O O O O o o o
L L L L L L L

(0]
o

Figura 18 - Distribuicdo do Hg e COT ao longo do perfil do material de aterro da
perfuracédo do ponto 9SO.

A distribuicdo de Hg, neste ponto, € maior nas camadas mais profundas do
solo, o que pode ser devido ao fato deste local se encontrar bastante alterado, tendo
a superficie coberta por restos de materiais de constru¢cdes. A maior concentracao
de matéria organica, também é maior no intervalo de 20 — 40 cm do solo. O carbono

organico teve uma média de 3,7%.

4.2.4 - Distribuicdo de mercuario no perfil do material de aterro do

ponto 11SO

Local constituido por solo arenoso, escuro, coberto por muita vegetacdo e
com muito lixo, inclusive nas camadas mais profundas do solo. Foram coletadas
amostras de solo até o aquifero nos intervalos de 0 - 5, 5 - 20, 20 - 40, 40 - 60, 60 -
80, 80 - 100, 100 - 120 e 120 — 140 cm (tabela 14). A camada superficial do solo

apresenta concentracdo de mercurio de 2,11 mg kg™’ e, esta diminui um pouco no
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intervalo seguinte, voltando a aumentar até o intervalo entre 40 — 60 cm de
profundidade de solo, onde tem um pico na concentracéo (10,04mg kg™), depois a
concentracdo diminui gradativamente até atingir o aquiifero (1,31 mg kg*), como esta
representado na figura 19.

Tabela 14 — Concentracdo do Hg total e COT no perfil do material de aterro
do ponto 11SO

PROFUNDIDADE (cm) |Hg TOTAL (mg kg™)|COT (%)
0-5 2,11 12,0
5-20 1,93 12,0
20 - 40 3,63 10,6
40 - 60 10,04 9,8
60 — 80 5,05 6,7
80 — 100 1,65 4,6
100 — 120 1,57 5,3
120 - 140 1,31 5,8
Hg, COT
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Figura 19 - Distribuicdo do Hg e COT ao longo do perfil do material de aterro da
perfuragédo do ponto 11SO

Este ponto merece destaque, nao pela concentracdo de mercurio encontrado
nas camadas mais superficiais, mas sim pelo valor encontrado na camada mais

profunda do solo (40 — 60 cm) em torno de 10,0 mg kg™. Este ponto se localiza no
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fundo de uma reciclagem, ao lado da antiga fabrica Rheingantz, nas margens do
Saco da Mangueira, com um terreno constituido por muito lixo. Este pode ser um lixo
mais rico em Hg que foi depositado primeiro, nas camadas mais profundas do solo
no local, o que poderia explicar a maior concentracdo de Hg total no intervalo de 40
— 60 cm. O carbono organico teve uma média de 8,3%, sendo que o valor observado

no intervalo que apresentou a maior concentracao de Hg, foi de 9,8%.

4.2.5 - Distribuicdo de mercuario no perfil do material de aterro do

ponto 22S0

Local constituido por lixo e solo escuro na camada superficial e mais claro nas
camadas mais profundas. Foram coletadas amostras de solo até o aquifero nos
seguintes intervalos: 0 - 5, 5 — 20 cm(amostra de material mais superficial), 20 — 56
cm (uma amostra de solo de profundidade intermediaria) e 56 — 80 cm(aquifero)
(tabela 15). No intervalo de 0 — 5 cm, a concentracdo de Hg foi de 0,45 mg kg™*. A
concentracdo mais alta de mercurio foi encontrada no intervalo entre 5 — 20 cm de
material de aterro (2,16 mg kg™), nas camadas mais profundas, a concentracdo

diminui até o intervalo de 56 — 80 cm(0,23 mg kg™) (Fig. 20).

Tabela 15 — Concentragdo do Hg total e COT no perfil do material de aterro
do ponto 22S0O

PROFUNDIDADE (cm) |Hg TOTAL (mg kg™) |COT (%)

0-5 0,45 11,6
5-20 2,16 7,5
20-56 1,73 9,7

56 - 80 0,23 7,8
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Figura 20 - Distribuicdo do Hg e COT ao longo do perfil do material de aterro da
perfuragédo do ponto 22SO

Os resultados obtidos neste local mostram que o Hg ndo esta
homogeneamente distribuido ao longo do perfil e que esta distribuicdo do Hg nao
esta relacionada com o contetdo de matéria organica. O teor de Hg mais elevado na
camada intermediaria do perfil indica um acumulo de Hg nesta profundidade o que
pode ser devido ao material depositado para formacdo do aterro ou uma migracao
do Hg que sugere uma maior concentracdo no intervalo de 5 — 20 cm migrando
lentamente com um pequeno teor atingindo o aquifero. O alto teor de matéria
organica na superficie do material de aterro pode ser devido ao fato deste ponto se
situar ao lado de um supermercado. A média do carbono organico neste perfil foi de

9,1%.
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4.3 — Caracterizacao granulométrica dos materiais de aterros na beira do

Saco da Mangueira.

A textura € um parametro importante na discussao sobre a distribuicdo e
retencdo de poluentes pelos solos e se refere a proporcéo das fracOes areia, silte e
argila presente. Solos muito arenosos permitem a lixiviagdo com mais facilidade
enguanto os solos muito argilosos reduzem a lixiviagao, principalmente de cations,

entre os quais estdo incluidos os metais pesados (ZANELLO, 2006).

Baseado nos resultados da analise de mercurio nas perfuracbes foram
selecionados dois pontos para serem submetidos a analise granulométrica, o ponto
7S0 e o ponto 11S0.

Conforme pode ser visto na tabela 10, trata-se de um material em sua maioria
arenoso. Nos materiais de aterros estudados, podemos observar que o Hg
apresentou uma tendéncia a se concentrar nas camadas mais profundas.

No estudo das camadas superficiais, 0 Hg apresentou uma tendéncia a
concentrar mais no intervalo de 5 — 20 cm. Nos perfis dos materiais de aterros
estudados, esta tendéncia se confirmou, mostrando uma distribuigdo maior nas
camadas abaixo de 20 cm. Isto pode ser devido ao fato de se tratar de um solo com
um teor de material arenoso que variou de 83,92 a 91,05%(Tabela 16), o que

possibilitou a migragéo do Hg para camadas mais profundas dos solos em estudo.

Tabela 16 — Composi¢cdo Granulométrica dos materiais de aterros na beira do
Saco da Mangueira (Pontos 7SO e 11S0).

PONTO |[PROFUNDIDADE(cm)[SILTE (%) [ARGILA (%) [TOTAL DE FINOS (%)
7SO 40 - 60 4,1 11,98 16,08
60 - 80 3,7 10,41 14,11
80 - 100 1,85 13,34 15,19
11S0 20 - 40 4,09 11,63 15,72
40 - 60 2,08 6,87 8,95
60 - 80 4,3 11,66 15,96
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No presente trabalho, nas camadas mais superficiais, temos aterros
remanejados constantemente, onde o0os moradores depositaram, recentemente,
materiais como restos de construcdo, por este motivo podem nao representar,
fielmente, a situacao no local, sendo, portanto, has camadas de solo mais profundas
onde encontramos uma deposicdo mais antiga, o0 que pode nos dar uma idéia
melhor da situacdo do Hg neste local.

Os resultados encontrados no presente trabalho nos pontos nos quais foi feita
uma investigacdo através de perfuracdes com o objetivo de coletar amostras nas
camadas mais profundas do solo, apontam para uma tendéncia na distribuicdo
vertical do Hg apresentando, na maioria dos pontos, um pico maximo na camada de
solo entre 20 e 60 cm de profundidade. A tabela 17 traz a concentracdo de Hg mais
alta observada em cada ponto e a profundidade na qual foi encontrada.

Tabela 17 — Maior concentracdo de Hg observada e a profundidade do material
de aterro na qual foi encontrada.

PONTO | PROFUNDIDADE (cm) Hg (mg kg™
3S0 5-20 0,999
7 SO 100 - 120 1,717
9SO 40 - 60 1,694

11 SO 40 - 60 10,038
22 SO 5-20 2,163

Esta tendéncia na distribuicdo vertical do Hg, j& tinha sido observado por
CONCEICAO, 2005, que em seu trabalho encontrou em seus perfis de solo um pico
maximo de concentragdo na camada intermediaria entre 30 e 60 cm de

profundidade, observando que, em geral, 0 mercurio mostra concentracbes mais
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baixas na superficie em virtude de sua lixiviagdo para camadas inferiores ou por sua
volatilizacdo para a atmosfera.

Além disso, Rio Grande é uma cidade sujeita a ocorréncia de chuvas acidas
devido, por exemplo, a localizacdo de industrias de fertilizantes. MIRLEAN et al.
(1999) reportou valores de pH registrados para as chuvas gerais na cidade de Rio
Grande entre 3,6 e 7,8, sendo que 5,2 € o valor considerado como o background do
pH para as chuvas da regido. Estas condicbes geradoras de chuva &cida foram
apontadas como, provavelmente de origem local.

Isto acarreta uma diminuicdo no pH do meio o que pode ocasionar uma
transformacdo no Hg presente nas camadas mais superficiais do solo, para uma
forma que seja mais facilmente libertada. A literatura em geral, afirma que o pH do
solo deve exceder 6,5 a fim de minimizar a mobilidade e a toxicidade de metais

pesados nos solos (ALLOWAY, 1993; FERREIRA et al., 2001).
4.4 — Distribuicdo de mercuario nos sedimentos superficiais do Saco da
Mangueira.

A tabela 18 apresenta os pontos de coleta de sedimentos no Saco da

Mangueira e seus respectivos valores da concentracdo de Hg total e COT.
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Tabela 18 — Distribuicdo de mercurio e carbono organico no sedimento do Saco
da Mangueira

NUMERO DO PONTO Hg (mg kg™) COT (%)
Peso seco

1SE 0,64 + 0,01 4,0
2 SE 0,59 + 0,005 4.4
3 SE 0,37+ 0,004 4,0
4 SE 0,18 + 0,002 2,0
5 SE 0,28 + 0,004 4,0
6 SE 0,27 + 0,006 5,0
7 SE 0,14 + 0,004 4,0
8 SE 0,19 + 0,003 2,4
9 SE 0,13 + 0,0006 5,3
10 SE 0,12 + 0,003 1,0
11 SE 0,12 + 0,002 4,0
12 SE 0,16 + 0,0006 3,0
13 SE 0,12 + 0,004 3,0
14SE 0,13 + 0,003 4,0
15 SE 0,20 + 0,005 2,0
16SE 0,15+ 0,003 4,0
17SE 0,09 + 0,002 3,2
18SE 0,16 £ 0,001 4,2
19SE 0,12 + 0,003 4,0
20 SE 0,19 + 0,003 4,2
21 SE 0,14 + 0,004 4,1

Os sedimentos apresentaram variacdo na concentracdo do Hg total de 0,09

mg kg™ a 0,64 mg kg™ com uma concentragédo média de 0,21 mg kg™.

No presente estudo, os pontos onde foram encontradas as maiores
concentracbes de mercurio (Fig. 21), estdo localizados na Coroa do Boi, apesar de
nao ter sido observado valor tdo elevado quanto o reportado por CAVALCANTE,
(2002) que estudou os sedimentos superficiais do estuario da Lagoa dos Patos e
citou dois pontos no Saco da Mangueira como apresentando niveis relativamente
altos de mercurio (0,18 mg kg™ e 0,21 mg kg™) e os pontos situados na Coroa do Boi

como sendo area de alta concentracdo de mercurio (8,05 mg kg™).
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Figura 21 - Distribuicdo de mercurio nos sedimentos do Saco da Mangueira
(para localizar os pontos veja figura 06).

Os dados obtidos no presente estudo vém confirmar o que foi reportado por
outros autores (CAVALCANTE, 2002; MIRLEAN, 2003; CONCEICAO, 2005) em
trabalhos anteriores, pois mesmo a uma distancia maior da margem (~100m) o
sedimento esta afetado por mercurio o que pode estar relacionado com material
lixiviado dos aterros na beira do Saco da Mangueira, além de descarga de esgotos
domésticos, hospitalares e industriais de pequeno e grande porte. Esses efluentes
tém fundamental importancia, além de se constituirem em fontes organicas e
metalicas, podem, pelo aumento da matéria organica, determinar o aumento da
retencdo metdlica e assim incrementar indiretamente os niveis de contaminagcao dos

sedimentos (GRANATO, 2005).

No estudo do “Diagndstico da situacdo e acdes prioritarias para a
conservacao da zona costeira da regido sul - Rio grande do Sul e Santa Catarina”
(GUADAGNIN, 1999) foi reportado que a atividade portuaria, que esta concentrada
principalmente em Rio Grande, tem como consequéncia, um aumento no namero de

efluentes urbanos, industriais e portuarios. O sistema de esgotos apresenta
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deficiéncias consideraveis, devido ao fato de possuir uma sobretaxa de ligacbes
clandestinas e, principalmente por ndo comportar 0 aumento destas, o que €
agravado, também, pelo aumento dos processos de migracdes internas e

favelizacao.

O prejuizo ao meio ambiente local pode ter sido agravado pelo aumento no
tempo de residéncia de contaminantes na enseada, ocasionado pela reducdo nos
volumes trocados entre o Saco da Mangueira e o estuario, por algum tempo,
gerando um maior tempo de contato entre o contaminante e um possivel receptor.

O carbono organico nos sedimento dos pontos estudados apresentou uma
média de 3,6%no intervalo de 0-30cm.

Foi encontrada correlacdo positiva entre o COT e a concentracdo de Hg nos

sedimentos do Saco da Mangueira (r= 0,23, p< 0,05)(Fig. 22). Isto pode estar

relacionado com a descarga de efluentes nesta enseada.

6 -

COT(%)

Figura 22— Distribuicdo do COT nos sedimentos do Saco da Mangueira
4.5 — Comparacao entre a distribuicdo de Hg no solo e no sedimento.

Um dos objetivos deste estudo era verificar se 0 Hg presente nos solos estava

lixiviando para os sedimentos de fundo do Saco da Mangueira, 0 que nao se
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verificou, pois ndo foi encontrada nenhuma relacdo direta geografica entre a
distribuicdo de mercurio no solo e no sedimento, do Saco da Mangueira (r=-0,15,
p<0,05)(Fig. 23.) Isto pode ser justificado devido ao efeito do vento. O vento de
nordeste causa um abaixamento do nivel na costa com aumento do nivel dentro do
estuario e no Saco da Mangueira, a agua € transportada em direcdo a extremidade
sul da enseada (Lagoa Verde), enquanto que o vento soprando de sudoeste causa
um empilhamento de agua na costa e um abaixamento do nivel dentro do estuario, e
consequentemente dentro do Saco da Mangueira. Os ventos de sudoeste causam
um transporte na outra direcdo (Ponte dos Franceses). Estes desniveis internos
forcam a agua para dentro e para fora do Saco da Mangueira, respectivamente

conforme informou (MONTEIRO et al., 2005).

O efeito local do vento agindo sobre a superficie do Saco da Mangueira
também influencia significativamente a circulacdo desta enseada, que acaba
funcionando como um ambiente de retencdo e mistura de contaminantes, causando
um transporte de 4gua instantédneo entre as suas extremidades na dire¢cao do vento,
influenciando a oxigenacdo e ressuspensado de sedimentos e nutrientes. Devido a
este tipo de movimento, o sedimento é transportado de um lugar para outro,
tendendo a se depositar mais préximo da costa, como as amostras foram coletadas
em pontos mais distantes, isto pode justificar o fato de n&o ter sido encontrado
nenhuma relagdo espacial direta entre a distribuigdo do mercurio no solo e no
sedimento do Saco da Mangueira. GRANATO (2005) em seu estudo sobre o
gerenciamento ambiental do processo de dragagem do porto de Rio Grande
reportou que os processos de dispersao/diluicdo causados pela intensa dinamica

hidro-sedimentar tanto dos canais quanto das regifes rasas sao eficientes para a

reducdo dos niveis de contaminagéo.
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Tornou-se dificil fazermos uma ligacdo entre a contaminacdo por Hg e uma
Unica possivel fonte, pois os sedimentos estdo em constante movimento devido aos
desniveis internos relatados anteriormente. Podemos apontar um conjunto de
possiveis fontes poluidoras da enseada como reportou MIRLEAN et al. (2003) que
em seu trabalho continuou a investigagao na distribuicdo do Hg em sedimentos do
estuario da Laguna dos Patos e avaliou a contribuicdo de efluentes antropogénicos
na poluicdo por mercurio neste sedimento, dividindo-os em quatro grupos: industrial,
runoff de chuva, domeéstico, e uma mistura dos ultimos dois (i.e., runoff de chuva e
domeéstico). Ficou evidenciado que o grupo de efluentes domésticos é uma fonte de
poluicdo mais intensa de mercurio que os efluentes industriais. Existindo uma alta
probabilidade que as razdes exatas para este enriquecimento por Hg nos efluentes
domeésticos ndo poderia ser determinado devido a variedade de atividades

artesanais humanas clandestinas na cidade de Rio Grande.

—eo— Sedimento
—— Solo

R IR R R N I PR

Pontos

Figura 23 — Relagcdo entre a concentracdo de Hg superficial no solo e no
sedimento do Saco da Mangueira.
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4.6 — Composicao granulométrica dos sedimentos do Saco da

Mangueira.

Foram escolhidos trés pontos para serem submetidos a analise
granulométrica. Conforme resultados apresentados na tabela 19, trata-se de um
material constituido em sua maioria por areia, como o Hg se liga mais facilmente ao
material de granulometria fina, isto pode justificar o baixo teor encontrado nos
sedimentos estudados, ja que as amostras estudadas possuiam um teor de areia

que variou de 84,71 a 94,96%.

Tabela 19 — Composicdo Granulométrica dos sedimentos de fundo do Saco da
Mangueira.

LOCAL NUMERO DO | SILTE |ARGILA| TOTAL DE

PONTO (%) (%) FINOS (%)
Coroa do Boi 1SE 9,37 5,92 15,29
ICoroa do Boi 2SE 8,68 6,21 14,89
IMestre Gerénimo 18SE 1,88 | 3,16 5,04

4.7 — Distribuicdo de mercario no material coletado nas valetas que

desembocam no Saco da Mangueira.

A concentracdo de Hg nestas amostras foi comparada com a concentracéo
encontrada para o material de aterro no mesmo ponto no intervalo de 0 —5e 5 - 20
cm. Este tipo de material j& havia sido estudado por MIRLEAN (2003), em outros

locais encontrando uma concentracdo de Hg que alcancou o valor de 3,97 mg kg™.

A tabela 20 mostra a concentracdo de mercurio nas valetas e nos intervalos

de 0-5 e 5-20cm de solo dos respectivos locais. Pode ser observado que:

. rua Lemos de Farias, a concentracdo de Hg é maior na valeta e
depois, praticamente se mantém, isto pode ser devido ao fato do

efluente transportado através da valeta néo ficar tempo suficiente



106

retido na mesma, correndo o tempo todo para o Saco da Mangueira,

para que possa percolar para camadas mais profundas do solo;

. na rua Roberto Kennedy a concentracdo de Hg é maior na valeta
guando comparada com a concentracdo nos primeiros 5cm do
material de aterro, registrando um aumento quando a profundidade de

20cm é atingida.

. na rua Major Carlos Pinto, apresenta uma maior concentracdo de
mercurio na valeta com uma queda na profundidade de 5cm, se

mantendo quase que constante até os 20cm de profundidade

. na vala da antiga fabrica Rheingantz, que era utilizada para
transportar residuos do processo da fabrica partindo do interior da
mesma, direto para um tanque de tratamento, pode-se observar que
este material apresentou uma concentragcdo de mercurio menor que
aguela encontrada nos primeiros 5cm de material de aterro do mesmo
local. Por se tratar de um local de pouco acesso do publico, com mato
fechado, os teores encontrados neste trabalho podem ser referentes
a antigos residuos contendo Hg oriundos de produtos utilizados no
processo quimico da antiga fabrica ou pode se tratar de

contaminacao atmosférica.

As amostras do material retirado das valetas existentes nas ruas quando
comparadas com aquela encontrada na amostra de material de aterro superficial (0 —
5 cm) de seu respectivo ponto, com excecdo daquela coletada na fébrica
Rheingantz, apresentaram concentracdo de mercurio total superior. Quando
comparadas com a concentracdo de Hg no intervalo de 5 — 20 cm do material de
aterro também apresentaram a mesma tendéncia, apenas o ponto localizado na rua

Roberto Kennedy apresentou concentracado de Hg total maior no intervalo de 5 — 20
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cm. Estes resultados sugerem que existe uma possivel fonte recente de
contaminacdo destes efluentes clandestinos, sem tratamento que sédo despejados
diretamente no Saco da Mangueira. Estes efluentes podem estar redistribuindo o Hg

de outros locais que possam estar poluidos por este metal.

Tabela 20 — Comparativo da concentracdo de Hg no material coletado nas
valetas e a concentracdo de Hg no intervalo de 0-5cm e 5 - 20 cm do material
de aterro no mesmo ponto.

. Hg Hg Hg
NUMERO LOCAL (mg kg™) (mg kg™ (mg kg™)
DO Valeta Intervalo de Intervalo de
PONTO 0-5cm 5-20cm
6VA Rua Lemos de Farias, 199 1,23 0,26 0,27
TVA Rua Roberto Kennedy, 238 0,75 0,44 1,44
10VA Rua Major Carlos Pinto, 759C 1,33 0,65 0,75
13VA Rheingantz 1,19 1,78 1,04

4.8 - Especiacdo do mercurio em amostras de material de aterro e de

sedimento.

A especificidade dos procedimentos de extracdo sequencial depende da

propriedade quimica do elemento e da composi¢do quimica das amostras.

Em solos, a maior parte do mercurio é ligada firmemente a matéria organica

ou é precipitado como sulfeto (SHUSTER, 1991).

Neste trabalho, foram escolhidas algumas amostras para serem submetidas a
uma extracao nao-sequencial, que tem por objetivo avaliar o desempenho de alguns

extratores quimicos na extracao da fracéo trocavel do Hg e a mobilidade do metal.
4.8.1 — Extracdo ndo-sequencial do mercurio.

Para a extracdo nao-sequencial, foram escolhidas trés amostras de

sedimento e quatro amostras de material de aterro superficial, conforme tabela 21.
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Tabela 21 - Pontos selecionados do sedimento e do material de aterro para
extracdo quimica ndo-sequencial e a concentracdo de Hg no sedimento e nos
intervalosde0-5e5-20cm.

NUMERO LOCAL TIPO Hg TOTAL
DO PONTO (mg kg™)
1SE  |COROA DO BOI SEDIMENTO 0,64
5SE  [IPIRANGA SEDIMENTO 0,28
7SE  [IPIRANGA SEDIMENTO 0,14

11SO MATERIAL DE

RECICLADORA ATERRO 2,10
16S0 MATERIAL DE

AV. PRES. VARGAS, 257 ATERRO 8,53
20SO |[HORTA AV. PRESIDENTE MATERIAL DE

VARGAS,501 ATERRO 7,33
22S0 MATERIAL DE

RIBEIRO COUTINHO, 72 ATERRO 2,16

Para este tipo de extracdo utilizou-se solugdo MgCl, 1mol L™, EDTA

(HsCCOONH, 0,05mol L™ + EDTA 0,02mol L") e NaNO3 0,2mol L™,

A seguir, sdo apresentados os resultados da extracdo nao-sequencial obtidos
para os materiais de aterros e sedimentos estudados e comparados com resultados

encontrados por alguns autores.

Nas amostras de material de aterro, a maior quantidade de mercurio
correspondente a fracdo trocavel, foi extraida com a solucdo de MgCl,, enquanto
que para os sedimentos obteve-se melhor resultado, em duas amostras, quando se
usou solucao de EDTA (3,6 e 4,7%). No presente estudo, esta fragdo variou de 0,5 a
5,7% para os materiais de aterros. De acordo com ARIZA et al. (2000), que em seu
estudo considerou a seletividade dos extratores usados para avaliar a mobilidade de
metais, analisando fases minerais individuais previamente coprecipitadas ou
sorbadas com metais traco, as extracdes do cloreto de magnésio abrangem a fracéo
que é absorvida na superficie das argilas, dos oxidos de ferro e de manganés e o
material organico. Segundo o autor, o teor de Hg libertado depende da fase a qual

esta ligado.
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Nas amostras analisadas, o percentual de Hg da soma de todas as fracdes
extraidas variou de 1,2% a 45,0% com relacdo ao mercurio total, o que da uma idéia

do rendimento da extracéo, conforme pode ser observado na tabela 22.

Tabela 22 — Mercurio total e extraido nos pontos selecionados.

NUMERO |  TIPO Hg+ Hgw | %de Hge | %de| Hgy | %de |%total de
DO g Kg-l) ok _1) HgM g K .1) HgE g K -1) HgN Hg
mg Kg mg Kg mg Kg
PONTO Extraido
1SE sedimento 0,64 0,004 0,6 0,03 47 0,002 0,3 5,6
5SE sedimento 0,28 0,003 1,1 0,01 3,6 0,004 1,4 6,1
7SE sedimento 0,14 0,05 35,7 0,01 7,1 0,003 2,1 45,0
11SO Material 2,10 0,12 57 0,009 0,4 0,007 0,3 6,5
de aterro
16SO Material 8,53 0,11 1,3 0,01 0,1 0,007 0,08 1,5
de aterro
20S0O Material 7,33 0,07 0,9 0,02 0,3 0,004 0,05 1,3
de aterro
22S0 Material 2,16 0,01 0,5 0,01 0,5 0,005 0,2 1,2
de aterro

* As localiza¢cBes exatas dos pontos se encontram na tabela 15

Hgr = Hg total; Hgu= Hg extraivel com MgCl,; Hge = Hg extraivel com EDTA; Hgy = Hg
extraivel com NaNO;

Este baixo percentual pode ser um indicativo de que, mesmo em pontos onde
a concentracdo de mercurio total foi relativamente alta, este pode n&o estar
disponivel na mesma proporcdo, o que para pontos como a horta localizada na av.
Presidente Vargas seria um indicativo de menor teor de Hg disponivel, também para
as verduras e, conseguentemente, menor quantidade de Hg acessivel ao ser
humano. BIESTER et al. (2002) relatou que, mesmo em solos localizados perto de
uma planta de cloro-alcali, somente uma pequena parte do mercurio do solo foi
encontrado na fase de solucao do solo, o que pode ser um indicio de que o mercurio
pode estar firmemente ligado aos componentes do solo, ndo estando disponivel. O

Hg dissolvido na solucéo do solo, aguas superficiais e intersticiais, e o Hg adsorvido
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na fase trocavel da superficie dos minerais sé@o considerados biodisponivel

(GAMBREL et al., 1980).

A disponibilidade de metais pesados, incluindo o Hg, decresce rapidamente
quando o pH aumenta de 4,0 para 6,0 (FERGUNSSON, 1991; MAZUR, 1997). Como
a maioria dos locais amostrados se encontram alterados, no caso dos materiais de
aterros, por restos de materiais de construcéo e preparo do solo para plantio, e no
caso dos sedimentos, por efluentes domeésticos e industriais, o pH pode estar
sofrendo alguma modificacéo, refletindo na disponibilidade do Hg para o ambiente.

A tabela 23 traz a concentracdo de Hg total extraido e o teor de Hg extraido
em cada fracdo pelo método, o que pode dar uma idéia do desempenho de cada

solucéo usada como extrator.

Tabela 23 — Teor de Hg extraido nas trés fracGes em relacdo ao total de Hg
extraido pela extracdo nao-sequencial

NUMERO TIPO TOTAL % EXTRAIDO | % EXTRAIDO | % EXTRAIDO
DO PONTO EXTRAIDO DE | COM MgCl, COM EDTA COM NaNO;
Hg (mg kg™)
1SE SEDIMENTO 0,036 11,1 83,3 5,6
5SE SEDIMENTO 0,017 17,6 58,8 23,6
7SE SEDIMENTO 0,063 79,4 15,9 4,7
11S0 MATERIAL 0,136 88,2 6,6 5,2
DE ATERRO
16S0 MATERIAL 0,127 86,6 7,87 5,52
DE ATERRO
20S0 MATERIAL 0,094 74,5 21,3 4,2
DE ATERRO
22S0 MATERIAL 0,025 40,0 40,0 20,0
DE ATERRO

Nas amostras do material de aterro, o maior rendimento do método foi obtido
com o MgCl, que extraiu de 74,5 a 88,2% do total de Hg extraivel, em trés das
quatro amostras estudadas. A amostra que apresentou a maior quantidade de

mercurio extraido pela extracdo ndo-sequencial, foi a amostra coletada no fundo da
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reciclagem (ponto 11), que apresentou 6,5% de Hg extraido, destes, 88,2% foi

obtido pelo MgCl,.

Em duas amostras de sedimento (ponto 1 e ponto 5), a maior parte do Hg
extraivel foi obtido quando se usou como extrator o EDTA, que foi responsavel por
83,3 e 58,8% do total de Hg extraivel, respectivamente. Na amostra coletada no
fundo da Refinaria Ipiranga (ponto 7) obteve-se 45,0% de Hg extraido, sendo que
destes,79,4% foi extraido com MgCl,. Este percentual maior de mercurio disponivel
pode ser um indicio de uma possivel fonte de mercurio para o Saco da Mangueira
neste local. Esta amostra foi coletada em uma época na qual a Refinaria Ipiranga

estava fora de operacéao.

No presente estudo, 0 extrator que apresentou resultados mais expressivos
foi o MgCl,, seguido pelo EDTA e, apés, o NaNOg Isto esta de acordo com o que foi
reportado por Wang et al. 2005 que estudou o acumulo de Hg por uma determinada
planta objetivando o uso deste método para diminuir o contetdo deste metal em
solos contaminados através da fitoextracdo e reportou que a concentracdo de
mercurio mais alta foi encontrada na extracdo com cloreto de magnésio, seguida
pela extracdo com EDTA e NaNO3;, Em seu estudo, a fracdo de mercurio trocavel,

encontrada em solos foi menor que 0,2%.

O mercurio se mostrou mais disponivel nos sedimentos do que nos solos,

apresentando um percentual de extragdo maior.
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e Todas as amostras dos materiais de aterros estudados na beira do Saco da
Mangueira encontram-se impactados por Hg, quando comparados com o
valor de background para a area de 0,06 mg kg*. Nos varios pontos
estudados o valor de Hg superou 0,06 mg kg™ tanto nas amostras superficiais
quanto na profundidade.

e Os pontos localizados na antiga fabrica Rheingantz, embora estejam
contaminados por Hg, ndo apresentaram o0s maiores teores deste metal no
presente estudo.

e A provavel fonte de contaminacdo € o material de aterros remobilizados
como: restos de material de construcao, lixo urbano e residuos industriais.

e A maioria das perfuragcdes dos materiais de aterros apresentou um pico na
concentracdo de Hg na profundidade de 20 a 60 cm o que pode ser oriundo
do material utilizado na construcdo do aterro ou remobilizacado e lixiviacdo do
mercurio do horizonte superficial.

e Foi encontrada, uma correlagéao (r= 0,55 e 0,57) entre a concentracao de Hg
total e a concentragéo de carbono organico no material de aterro.

e Os sedimentos estudados do Saco da Mangueira apresentaram uma meédia
na concentracdo de Hg total de 0,214 mg kg ™ com variacdo de 0,09 a 0,64
mg kg .

e Os valores na concentracdo de Hg total em todas as amostras estudadas de
sedimento ficaram acima do valor de background de 0,06 mg kg ™.

e O maior nivel de contaminacdo pelo Hg foi apresentado pelos sedimentos

localizados na Coroa do Boi (0,59 e 0,64 mg kg ™).
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N&o foi encontrada nenhuma relacdo espacial entre a distribuicdo de Hg no
material de aterro e no sedimento dos pontos estudados no Saco da
Mangueira.

Os materiais coletados das valetas apresentaram concentragédo de Hg maior
gue a encontrada nos primeiros 20 cm dos materiais de aterros localizados no
mesmo ponto, o que pode ser um indicativo de uma fonte de contaminagéo
recente ou redistribuicdo do mercurio de outros locais da cidade poluidos pelo
metal.

Na analise de extracdo ndo-sequencial de Hg dos materiais de aterros,
obteve-se maior concentracdo de Hg extraivel quando se utilizou como
extrator a solucdo de MgCl, e, nos sedimentos, com extracéo por EDTA.

Nos materiais de aterros o local que apresentou o maior teor de Hg disponivel
(trocével) foi o terreno ao lado da Rheingantz onde funciona uma reciclagem.
O fundo da Refinaria Ipiranga demonstrou maior valor de Hg trocavel em
sedimentos.

Em geral, o Hg demonstrou maior mobilidade nos sedimentos do que nos

materiais de aterros.
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