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Resumo: A implantacdo de industrias e a elevada densidade populacional
promovem diversas mudang¢as no ambiente maritimo, em particular, nas regides
litordneas. Levando-se em conta a o grande numero de industrias no entorno da
Baia de Sepetiba e da distribui¢cdo logistica das mesmas nesta regiao, buscou-
se estudar a contaminacao de seu sedimento superficial por mercurio. Para tal
foram coletadas amostras ao longo de toda a extensdo da baia, tendo sido
determinada a concentracao de mercurio através da técnica de espectroscopia
de absorcao atébmica por vapor frio. Verificou-se elevadas concentragdes do
metal no interior da baia, sobretudo em sua regiao nordeste, onde também foram
encontrados os maiores niveis de sulfetos. Desta forma, a partir dos dados
coletados pdde-se compreender que, apesar dos elevados niveis de mercurio
encontrados, mesmo nao deve estar numa forma biodisponivel por se encontrar
precipitado com sulfeto em uma forma imobilizada.

Palavras chave: Baia de Sepetiba. Contaminagao. Mercurio. Sedimentos.

Abstract: The establishment of industries and the high population density
promote several changes in the maritime environment in coastal regions. Taking
into consideration the high concentration of industries around Sepetiba Bay, it is
sought to study the contamination of superficial sediment by mercury. For this
purpose, sediment samples were collected along the entire length of the bay,
being treated in the laboratory and having its concentration determined by the
technique of cold vapor atomic absorption spectroscopy. High concentrations of
the metal were determined in the interior of the bay, especially in its northeast
region, where the highest sulfide levels were also found. Thus, from the collected
data it was possible to understand that despite the high levels of mercury found,
it is expected that it will not be bioavailable once it is found precipitated with
sulfide in an immobilized form.
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Introducgao

Ha décadas, a Baia de Sepetiba vem sendo alvo de mudancas ambientais
profundas com a construcdo de grandes complexos industriais e de terminais
maritimos, mudancas estas que vem se acentuando nos ultimos anos com a
implantagdo da Thyssen Krupp Companhia Siderurgica do Atlantico (TKCSA),
do terminal do Porto do Sudeste e da base de submarinos da Marinha. Além
disso, €& interessante notar que, neste mesmo periodo, houve o
descomissionamento da antiga Companhia Industrial Inga, uma fonte
significativa de Zn e Cd para a baia.

No periodo 2000-2005, o INEA realizou um diagndstico ambiental,
envolvendo qualidade de agua e de sedimento superficial, abrangendo 12
estacdes de sedimento superficial das 38 estacdes existentes no levantamento
realizado dentro do projeto de cooperacgao técnica FEEMA/GTZ, na década de
1990 (FEEMA, 2006). De acordo com este diagnéstico, a contaminagédo do
sedimento superficial com metais decresceu ao longo deste periodo, 2000-2005,
a menos do mercurio que apresentou um aumento nos niveis observados, sendo
comprovado por Paraquetti et al (2004).

O mercurio é considerado um dos metais mais toxicos existentes, sendo
a biota marinha a primeira a ser prejudicada na regido. Contudo, o mercurio € o
unico metal capaz de sofrer biomagnificagcdo em praticamente todas as cadeias
alimentares (Unep, 2002), e desta forma, o ser humano que se encontra em um
nivel tréfico mais elevado, estd muito exposto a contaminacao por este metal.
Além disso micro-organismos s&o capazes de transformar o mercurio inorganico
em sua forma orgénica, metil-mercurio, sendo esta uma espécie com elevada
toxicidade para seres humanos (Hsu-Kim, 2013). Levando-se em consideragao
o fato de a atividade pesqueira ser bastante comum na regido da Baia de
Sepetiba, torna-se importante 0 monitoramento das concentragdes deste metal
que pode facilmente atingir os habitantes que consomem tal pescado.

As técnicas espectrométricas sdo muito eficientes na determinagao de
elementos em concentragdes traco, ndo sendo diferente para o mercurio, cuja
técnica de absorcdo atdbmica mais utilizado para analise é conhecida como
vapor-frio (CV-AAS), sendo empregada ao longo do trabalho nas analises de

mercurio total nos sedimentos.
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Metodologia
Coleta dos sedimentos
Foram coletados sedimentos em 38 estagdes ao longo da Baia de
Sepetiba, o critério para se adotar tais pontos foi o fato de o INEA ja té-los
adotado na década de 1990 dentro do projeto de cooperagdo técnica
FEEMA/GTZ. A distribuigdo das estacdes na regido da baia pode ser vista na
Fig. 1.
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Figura 1: Distribuicdo geografica dos pontos de coleta ao longo da Baia de Sepetiba

Os sedimentos superficiais foram coletados com o auxilio de uma draga
Petersen (Fig. 2), e em seguida foram transferidos para frascos de vidro vedados

e limpos, sendo mantidos sob refrigeracdo até o momento das analises.

Figura 1: Draga Petersen utilizada na coleta dos sedimentos
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Determinacao de Hg

A extragdo do mercurio presente nos sedimentos se deu através do
procedimento de digestdo do material, e pode ser observado no fluxograma
apresentado na Fig. 3. Para tal foi necessario o preparo de solugao sulfonitrica,
ou seja, mistura 1:1 dos acidos sulfurico e nitrico concentrados com adigéao de
0,1% de pentoxido de vanadio (V20s5); 10mL da mesma foram adicionados a
cada tubo de polipropileno contendo aproximadamente 1g de sedimento umido
e levados ao bloco digestor durante 60 minutos a 90°C. Em seguida, o tubo foi
resfriado e centrifugado, tornando possivel a separacao do sobrenadante, que
foi transferido para outro tubo. Foram adicionados 10mL de agua ultrapura ao
primeiro tubo, sendo em seguida levemente agitado e centrifugado novamente,
retirando-se o sobrenadante, o qual também foi adicionado ao segundo tubo.
Entado, 2mL de KMnO4 5% foram adicionados a cada tubo de forma a manter o
meio oxidante e impedir a perda de Hg, os tubos foram estocados em um freezer

até que o procedimento de leitura se desse.
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Figura 3: Representacdo esquematica dos procedimentos envolvidos na extragdo do mercurio
presente nos sedimentos

Para a determinacédo de Hg e respectivo calculo de suas concentracdes
foram preparadas curvas de calibragdo no mesmo meio que o branco dos
reagentes a partir de um padrdo de 100 ug L' nas concentragdes de 0,020;
0,050; 0,075; 0,100 e 0,200 pg L. A seguir foi adicionada uma solugédo de
cloridrato de hidroxilamina 20% m.v-! a cada tubo de polipropileno, em volume
suficiente somente para a redugcdo do excesso de KMnOs (indicado pelo
descoramento da solugéo), e entdo as solugdes foram avolumadas com agua

ultra purificada até 50mL. As leituras das solucdes de calibracdo e das amostras
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preparadas foram realizadas em duplicata. As determinagdes foram realizadas
em um espectrometro de absor¢cdo atdmica marca LUMEX, modelo RA-915,
equipado com gerador de vapor marca LUMEX, modelo RP-91. A representagéo

esquematica do procedimento é vista na Fig. 4.
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Figura 4: Representagao esquematica dos procedimentos envolvidos na leitura da
concentragdo de mercurio presente nos sedimentos

Andlise granulométrica

A granulometria foi realizada em colaboragdo ao Departamento de
Engenharia Civil da PUC-Rio, empregando-se o analisador de particulas por
espalhamento de laser Cilas 1190 Particle Size Analyzer (Fig. 5). As amostras
foram peneiradas (2 mm), previamente, de modo a retirar a fragdo de cascalho,
e em seguida foram analisadas no equipamento. Para a analise, foram utilizadas
pequenas fracbes do material previamente moido, sendo inseridas no
equipamento, o qual disponibiliza de um sistema de agitagdo mecénica e por

ultrassom para uma melhor dispersao das particulas.
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Figura 5: Cilas Particle Size Analyzer 1190

Determinacgao de Sulfetos

Para a determinacdo da concentragdo de sulfetos foi empregada a
metodologia apresentada pela USEPA (1991), conforme esquematizado na Fig.
6, que tinha o N2 como gas responsavel por auxiliar o processo de extracao. Em
um primeiro momento, adicionou-se 100 mL de &gua ultrapura no frasco
reacional e 80 mL de NaOH 0,5 mol L' no frasco responsavel por reter o sulfeto
extraido. Apés 10 minutos em que o sistema permaneceu em agitagdo e com
fluxo de 4. constante, pesou-se cerca de 2 g do sedimento Umido em um
pedaco de Parafilm®, e este foi adicionado ao frasco reacional. Apos certificar-
se de que todo o material adicionado estava em suspens&o na agua, a extragao
seguiu por mais 10 minutos. Apos esse periodo, adicionou-se ao frasco reacional
com amostra 20 mL de HCI 6M, e esta etapa final do processo prosseguiu por
mais 1 hora.

Apos finalizar a extracdo do sulfeto, determinou-se a concentragao de
sulfeto por colorimetria, empregando-se o kit Spectroquant MERCK e o
espectrofotdbmetro MERCK NOVA 60 Spectroquant®. Segundo o procedimento,
pipetou-se 5 ml da solugdo de NaOH 0,5 mol L' contendo o sulfeto extraido, a
essa solucéo foi adicionado 1 gota do primeiro reagente, seguido de 5 gotas do
segundo reagente e por fim, mais 5 gotas do terceiro reagente. Apds 1 minuto

para completa reacao, era realizada a medi¢cao da concentracao de sulfeto. A
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essa concentragdo era aplicado o fator referente ao preparo da amostra para

que se determinasse a concentragdo de sulfeto na amostra original.

Merck — Spectroquant® NOVA 60

Figura 6: Representacédo esquematica dos procedimentos envolvidos na determinagao
de sulfetos e metais pesados.

Resultados e Discussoes
A partir dos resultados coletados, tornou-se possivel a elaboracéao da Fig.
7, a qual € um mapa que representa a distribuicido das concentracdes de

mercurio ao longo da Baia de Sepetiba.
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Figura 7: Distribuicdo das concentragbes de mercurio total na regido da Baia de Sepetiba

E possivel observar que a estacdo mais préxima a desembocadura do Rio
Guandu, 115, possui a maior concentragcdo de mercurio da regidao. Valores
elevados foram encontrados em toda a regido litoranea entre a llha da Madeira
e as proximidades de Pedra de Guaratiba.

Nas estacdes proximas ao mar aberto, foram encontrados baixos valores
de concentracido do metal, tal como esperado, levando-se em conta a renovagao
da agua e uma menor influéncia do esgoto despejado.

Através dos valores obtidos com a granulometria, foi possivel
correlacionar o tamanho das particulas e as concentragcées de mercurio, como &
possivel se observar através da Fig. 8.

Observou-se que valores de concentragdo elevada do metal, se
dispunham majoritariamente dispersos em regides cujos tamanhos dos
sedimentos eram inferiores a 4um de didmetro, ou seja, fragdo correspondente
a argila (finos). Observou-se ainda que nas regides mais proximas ao mar aberto,
portanto, com maiores tamanhos de graos e a qual sofre maior influéncia do mar,

os valores de concentragao se apresentaram inferiores.
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Figura 8: Distribuicdo percentual de finos na regido da Baia de Sepetiba

Com os valores obtidos de matéria organica, tornou-se possivel criar o
grafico presente na Fig. 9. A partir desta andlise, observou-se um grande
acumulo de matéria organica na regiao cujos valores de concentragdo de
mercurio eram os mais altos, tal como no trecho onde o Rio Guandu e alguns
corregos desembocam.
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Figura 9: Distribuicdo da concentragdo de matéria organica na regido da Baia de Sepetiba
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Por fim, a partir dos valores das concentragcdes de sulfetos, foi possivel
gerar o grafico presente na Fig. 10. Constatou-se uma boa correlagéo (r=0,77)

entre as concentragcdes de mercurio e sulfeto.
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Figura 10: Distribuicdo da concentragédo de sulfeto na regido da Baia de Sepetiba.

Levando-se em consideragdo a baixissima constante de produto de
solubilidade apresentada pelo HgS (1,6 x 10-54), e o fato de o mercurio poder se
ligar também a matéria organica e compostos organicos sulfurados, espera-se
que a maior parte de Hg se encontre nos sedimentos, e ndo na coluna d’agua (
Fagnani, 2011).

Conclusoées

Os resultados se mostram condizentes com outros relatados previamente,
e € possivel concluir que trechos da baia cujos sedimentos apresentam
particulas de tamanhos menores, ou estao proximos a desembocadura de rios,
como o Guandu, apresentaram as maiores concentragdes de mercurio. Contudo,
apesar dos elevados valores de mercurio encontrados, entende-se que o metal
nao se encontra biodisponivel uma vez que o mesmo esta ligado ao enxofre em
formas insoluveis, estando em sua maior parte depositado sobre os sedimentos

da Baia de Sepetiba, e ndo em sua coluna d’agua, onde seria facilmente
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absorvido pela biota, tornando-se muito prejudicial a populagdo pescadora

levando-se em conta a magnificagao trofica.
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