Quim. Nova, Vol. 30, No. 3, 519-524, 2007

MERCURIO TOTAL EM SOLOS DE MANGUEZAIS DA BAIXADA SANTISTA E ILHA DO CARDOSO, ESTADO

DE SAO PAULO

Mara Lucia Jacinto Oliveira* e Pablo Vidal-Torrado

Departamento de Solos e Nutricdo de Plantas, Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”, Universidade de Sdo Paulo,

CP 9, 13418-900 Piracicaba — SP, Brasil
Xosé Luis Otero

Artigo

Departamento de Edafologia e Quimica Agricola, Faculdade de Biologia, Universidade de Santiago de Compostela, 15782

Santiago de Compostela, Espanha
José Roberto Ferreira

Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sdo Paulo, 13400-970 Piracicaba — SP, Brasil

Recebido em 1/12/05; aceito em 16/8/06; publicado na web em 19/1/07

TOTAL MERCURY IN MANGROVE SOILS OF THE BAIXADA SANTISTA AND CARDOSO ISLAND, SAO PAULO STATE.
Total Hg content in soils of Baixada Santista, affected by different sources of pollution, and Cardoso Island, which is almost free

of anthropogenic activities, were determined by CVAAS. To explain the fate of Hg in the ecosystem, pH, Eh, AVS, S

and Total

total

Organic Carbon were also obtained throughout the soil profiles. With the exception of two sampling sites the average content of
Hg in samples obtained for Baixada Santista was 0.34 + 0.20 mg kg', which was close to the average data at Cardoso Island (0.30
+0.21 mg kg!). Both of them were below the limit established by CETESB - 0.50 mg kg™
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INTRODUCAO

O manguezal é um ecossistema dindmico de grande importan-
cia ecoldgica e geomorfoldgica, porém o seu reconhecimento por
parte das comunidades cientifico-sociais € relativamente recente.
A localizacdo dos manguezais em dreas protegidas dos litorais,
como estudrios, bafas e lagoas, coincide com dreas de interesse
para as comunidades humanas, uma vez que estas sdo as mais pro-
veitosas para instalagdo de complexos industriais-portudrios e a
expansdo turfstico-imobilidria. Esta infeliz coincidéncia tem leva-
do, ao longo do tempo, a instalagdo de distritos industriais,
notadamente, pela quantidade de residuos, efluentes e impactos
que geram as atividades industriais e os pdlos especializados
(petroquimicos e cloroquimicos), degradando ou mesmo
erradicando manguezais em grande parte dos litorais dos trépicos
em todo o mundo'.

O litoral do Estado de S@o Paulo apresenta dreas ambientalmente
degradadas devido a intensa ocupagdo urbana e instalacdo de p6los
industriais e petroquimicos, freqiientemente desprovidos de trata-
mento basico adequado. A¢des de controle da polui¢@o iniciadas
em 1984, e analisadas no final da década de 90, apontam a persis-
téncia dos problemas de acumulacio dos poluentes nos sedimen-
tos dragados dos canais portudrios e, portanto, potencialmente dis-
poniveis a biota aqudtica, pondo em risco a satide publica e o equi-
librio ecoldgico dos ecossistemas costeiros da Baixada Santista’.

Dentre os poluentes associados a essas atividades, o merctrio
(Hg) ¢ um metal pesado bastante utilizado no processo produtivo
como matéria-prima, produto ou insumo manipulado ou armazena-
do, portanto presente em efluentes industriais que sdo despejados
diretamente nos rios e manguezais. Neste sentido, sdo indicadas como
principais fontes antropogénicas de contaminag¢do ambiental as in-
dustrias de processamento de metais, producdo de cloro-soda, fabri-
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cacdo de pilhas, lampadas fluorescentes, aparelhos de medicdo e
agroquimicos contendo Hg, além de lodo de esgoto.

E importante ressaltar ainda, a contribuicio das fontes naturais
na emissdo e liberacdo de Hg para os sistemas ambientais, por
meio da volatilizacdo/evapora¢do do material que compde a crosta
e o manto terrestre, do intemperismo e erosdes, sendo menos im-
portante as emissdes vulcanicas, degradacdo de minerais e incén-
dios florestais®. Porém, atualmente, as libera¢des naturais de Hg a
partir dos solos e da superficie da dgua sdo significativamente in-
fluenciadas pela deposicdo prévia proveniente de fontes
antropogénicas. A ordem de importancia das fontes pela quantida-
de emitida varia de regido para regido, dependendo, entre outros,
de fatores sdcio-econdmicos e demograficos®.

Ap6s sua entrada nos sistemas ambientais, o Hg apresenta um
ciclo complexo no meio natural, compondo as formas inorganica e/
ou organica. Na forma inorganica, pode ser encontrado sob trés dife-
rentes estados de oxidagdo: o Hg elementar (Hg"), o fon Hg dimérico
(Hg,™), forma pouco estdvel em sistemas naturais, e o fon merctrico
(Hg?"). Na forma orgénica, o fon mercirico apresenta-se ligado
covalentemente a um radical organico, sendo o metilmercurio
(CH,Hg") e o dimetilmerctrio ((CH,),Hg) os mais comuns. Pode
ainda combinar-se a ligantes organicos naturais, como 4cidos filvicos
e 4cidos himicos. A conversio entre estas diferentes formas de Hg €
a base do complexo padrio de distribui¢do do elemento em seu ciclo
biogeoquimico e de sua magnificacdo bioldgica’.

A importincia de se estudar o Hg em solos de manguezais ¢
justificada pela elevada toxicidade e potencial de bioacumulacdo e
biomagnificacdo que este metal apresenta, em associacdo a um
ecossistema naturalmente dinimico, caracteristica intensificada
pelas atividades antropogénicas. As espécies quimicas mais toxi-
cas de Hg sdo as orgdnicas: metilmercirio (CH,Hg") e
dimetilmercurio ((CH,),Hg). A assimilag@o destas formas metiladas
de Hg pelo homem pode alcancar 90% por meio da ingestdo de
alimentos contaminados, especialmente peixes, que concentram o
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metal até 10° — 10* vezes em relagdo a dgua®. O efeito téxico do
metilmerctrio advém da ligagdo do mesmo a proteinas, bloquean-
do as atividades enzimaticas, devido a elevada solubilidade em
ambientes lipidicos e a sua afinidade pelos dtomos de enxofre dos
grupos sulfidrila, abundantes no protoplasma’.

A frente do problema exposto, é necessario salientar que, apesar
de manguezais estuarinos atuarem como filtros para a contaminagio
com metais pesados, a persisténcia destes na forma de precipitados
constitui uma fonte potencial secunddria de contaminagio, a partir da
redisponibilizacdo promovida por alteragdes quimicas do meio, como
pH e potencial de oxidagdo-reducio, ou mesmo alteracdes fisicas, como
retrabalhamento da fauna, desmatamento e erosdo. Na geoquimica
dos sistemas de manguezais, a cada perturbacio hd perda de elemen-
tos do solo, tornando-o menos apto a ag¢do de novos tensores e, por
conseqiiéncia, mais vulnerdvel e com menor capacidade de suporte®.

A fim de contribuir para a avaliacdo do quadro de contamina-
¢do ambiental na Baixada Santista e Ilha do Cardoso, e assim pos-
sibilitar estudos sistematicos sobre a potencial toxicidade do Hg, o
presente estudo constitui um trabalho preliminar que teve por ob-
jetivo identificar dreas altamente poluidas, denominadas internacio-
nalmente como “hotspots™, determinando os contetidos totais deste
poluente em solos de manguezais.

PARTE EXPERIMENTAL

A defini¢@o das dreas partiu de uma revisdo sobre o histdérico
da contaminac@o com Hg, baseada em relatérios de monitoramento
publicados pela Companhia de Tecnologia e Saneamento
Ambiental (CETESB) e pesquisas afins, nos quais foram relacio-
nados o contaminante, no caso o metal pesado Hg, e a possivel
fonte do contaminante. Neste contexto, foram amostrados 5 per-
fis de solos de diferentes manguezais da Baixada Santista, além
de uma drea livre de atividades antrépicas expressivas, o
manguezal da Ilha do Cardoso.

Area de estudo

Os sistemas estuarinos de Santos e S3o Vicente inserem-se na
regido metropolitana da Baixada Santista, Estado de Sdo Paulo, ca-
racterizada pelos mais importantes exemplos brasileiros de degrada-
¢do ambiental por poluicdo hidrica e atmosférica de origem indus-
trial em ambientes costeiros'®. Localizada entre as coordenadas
23°40°S e 24°06’S e 45°45’W e 46°45’W, compreende a planicie da
Praia Grande, o Estudrio de Santos, a Ilha de Santo Amaro, a Plani-
cie de Bertioga e as escarpas da Serra do Mar, totalizando uma drea
de 51.500 ha, com 10.800 ha cobertos pela vegetagdo de manguezais'.

O sistema estuarino-lagunar de Cananéia-Iguape estd localizado
no extremo sul do Estado de Sdo Paulo, entre as coordenadas 24°35’S
e 25°10’S e 47°30’W e 48°05’W. Este ambiente apresenta 75 km de
extensdo e ¢ composto por um complexo sistema de corpos d’dgua
que circundam quatro ilhas: Iguape, Comprida, Cananéia e do Car-
doso. Esta regido tem importancia ecoldgica bastante relevante, sen-
do um dos trechos mais estudados do litoral brasileiro, e classificada
atualmente como Area de Preservagio Ambiental (APA)".

Clima

O clima da regido da Baixada Santista enquadra-se, segundo o
sistema internacional de Kdppen, nas classificagdes AF e CFA'*:
AF = clima tropical imido, sem estacdo seca, sendo a temperatura
média do més mais quente superior a 18 °C. Esta classificagdo
domina toda a regido do Litoral Paulista; CFA = clima mesotérmico
dmido sem estiagem, em que a temperatura média do més mais
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quente € superior a 22 °C, apresentando no més mais seco precipi-
tacdes pluviométricas superiores a 30 mm.

A circulacdo atmosférica ¢ dominada pela brisa maritima local
e pelas massas de ar tropical atlantica e polar. Nas escarpas da
Serra do Mar e proximidades predominam dois fluxos de ventos:
nordeste, no periodo noturno, e sudeste, no periodo diurno. As
maiores velocidades de ventos ocorrem no inverno, atingindo va-
lores mdximos entre 13 e 15 h e decrescendo apds as 19 h. Este
comportamento tem grande importancia na dispersdo de poluentes
atmosféricos provenientes das industrias instaladas nas escarpas'.

Relevo

O termo baixada refere-se ao interespaco de planicies de marés
com mangues existentes entre as duas principais ilhas da regido, San-
to Amaro e Sdo Vicente, e os mdltiplos espordes da Serra do Mar®,

A Baixada Santista apresenta relevo de agradac@o, litoraneo e pla-
nicie costeira, relacionado as planicies de restinga e as planicies mari-
nha, fluvial e intertidal (mangues); sdo terrenos baixos, mais ou me-
nos planos, préximos ao nivel do mar, com baixa densidade de drena-
gem e padrdo meandrante, onde ocorrem corddes (praias e dunas)®.

Geologia e geomorfologia

O relevo litordneo do Estado de Sao Paulo até a Serra do Mar
reflete os condicionamentos geoldgicos predominantes, caracteri-
zando-se por compartimentos distintos definidos por uma regido
de planalto, com fei¢des amorreadas, uma regifio de serras e escarpas
abruptas e uma planicie litordnea de sedimentagdo'®.

A regido da Baixada Santista abrange parte do complexo cris-
talino do Planalto Atlantico, composto, sobretudo, por formacdes
gnaissicas das escarpas, sustentadas pelos granitos do Pré-
Cambriano. E descrita como um modelado revestido por forma-
¢oes superficiais pouco espessas recobertas pelas florestas tropi-
cais, até os sedimentos costeiros quaternarios da planicie litora-
nea, de origem flivio-marinha, com vegetagdo pioneira herbacea
ou arbdrea em solos que apresentam, em geral, hidromorfismo'®.

Os dep6sitos quaterndrios de baixadas sdo derivados da transgres-
sdo Cananéia e transgressdo Santos holocénica e refletem as mudan-
cas eustdticas e climdticas ocorridas no periodo!”. Os sedimentos deri-
vam, além das variagdes do nivel marinho e efeitos tectonicos recen-
tes, de diferentes fontes de areia, de correntes de deriva litordnea e de
sistemas ambientais que os retenham em forma de armadilha, como
0s sistemas estuarinos vegetados por manguezais'®.

Localizacio geografica dos pontos de amostragem

A delimitagdo da drea de estudo seguiu critérios de distribui¢do
das fontes potenciais de polui¢do. A localizacdo dos pontos de
amostragem'? (Figuras 1 e 2) foi determinada de acordo com os prin-
cipais condicionadores ecoldgicos do ecossistema de manguezal,
sobretudo a influéncia do regime de marés, as bacias hidrogréficas
contribuintes e a vegetagdo caracteristica de mangue.

Caracterizacdo das fontes de poluicio

A CETESB sistematizou registros e dados histdricos do lanca-
mento de poluentes, identificando fontes atuais de polui¢@o hidrica,
cujos corpos receptores drenam para os ecossistemas marinhos e
estuarinos. Também foram identificadas e caracterizadas as fontes
potenciais de polui¢@o existentes na regido, incluindo terminais
portudrios, lixdes, aterros sanitdrios, dreas contaminadas pela dis-
posicdo inadequada de residuos toxicos, estacdes de tratamento de
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Figura 1. Imagem de satélite e localizagdo dos pontos amostrados na Baixada
Santista, Estado de Sdo Paulo
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Figura 2. Imagem de satélite e localizagdo do ponto amostrado na Ilha do
Cardoso, Estado de Sdao Paulo

dguas e esgotos, contribui¢des difusas e lancamentos in natura de
esgotos em canais e rios’.

Para definicdo dos locais de amostragem, foram considera-
das as atividades industriais, portudrias, de saneamento bdsico e
dreas contaminadas por residuos que apresentavam Hg como pro-
duto ou manipulado pela fonte, ou presente como contaminante
na matéria-prima, nos insumos ou no produto, ou, ainda, gerado
pelo processo produtivo e sistemas de tratamento®. Estas relagdes
manguezal versus atividades contaminantes com Hg, sdo aponta-
das na Tabela 1.

Tabela 1. Locais de amostragem e atividades contaminantes
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Amostragem e analises quimicas

Para coleta das amostras semi-deformadas foram utilizados
amostrador para solos inundados e tubos de policarbonato, com 5
cm de d.i. e 50 cm de comprimento, totalizando trés repeti¢des por
ponto. No transporte para o laboratério, os tubos foram acondicio-
nados verticalmente em caixas de isopor com gelo, a temperatura
de aproximadamente 4 °C. No laboratério, as amostras foram
estratificadas em camadas de diferentes espessuras.

O pH (potencial hidrogenidnico) e o Eh (potencial de redugao-
oxidacao) foram determinados no campo com aparelhos portateis,
no momento da amostragem. Os valores de pH foram obtidos com
um eletrodo de vidro calibrado com solugdes padrdo de pH 4,0 e
7,0, e os valores de Eh, obtidos com um eletrodo de platina, foram
corrigidos pela adi¢cdo do potencial do eletrodo de referéncia de
calomelano (+244 mV). Os contetidos de carbono organico total
(COT) e de enxofre total (S total) foram determinados em
analisadores elementares, sendo o Leco CNH-1000 para o COT e o
Leco 100 S-C 144DR para o S total.

A concentrag@o dos sulfetos voldteis em dcido (AVS: ZFeS
amorfo, HS", mackinawita, greigita) foi determinada em triplicata®.
Os sulfetos da fragdo AVS foram liberados na forma de H,S em um
frasco de reacdo tampado, a partir de ~ 1,000 g de solo timido com
25 mL de HCI 1 mol L' (desoxigenado durante 40-50 min),
homogeneizado e submetido a um fluxo de nitrogénio, borbulhado
lentamente durante 40 min, sob agitacdo constante. Os sulfetos
liberados foram arrastados através do fluxo de N,, até um segundo
frasco que continha 25 mL de solucdo de acetato de zinco 3%,
ficando retidos como ZnS. Transcorrido o tempo de espera, adicio-
nou-se a solugdo de acetato de zinco, 1 mL de H,SO, concentrado
e 4 mL de reativo de diamida. Este reativo foi preparado adicio-
nando-se 1,6 g de sulfato de 4-amino-N, N-dimetilanilina e 2,4 g
de FeCl,.6H,0 em 100 mL de HCI 50% (v/v)*'. A curva padrio foi
preparada a partir de um padréo de sulfeto de 1000 mg kg!' (7,51 g
L' de Na,S.9H,0 em dgua ultrapura desoxigenada por 40-50 min),
obtendo-se as concentragdes de 0,00; 0,10; 0,20; 0,40 e 1,00 mg
kg! de S* em solu¢do de ZnOAc 3%. Uma aliquota de 25 mL de
cada padrio foi transferida para tubos de ensaio e na seqiiéncia
foram adicionados 1 mL de H,SO, concentrado e 4 mL de reativo
de diamida B. Apds 30 min, a concentra¢do de sulfetos foi deter-
minada por colorimetria, utilizando-se espectrofotometro
ultravioleta-visivel (UV-VIS) a um comprimento de onda de 670
nm (FEMTO - 600 plus).

A concentracio de Hg total das amostras foi extraida em dupli-
catas por digestdo com HNO,:HF (3:5 v/v) em forno microondas

Manguezais Amostrados

Atividades Relacionadas

P1 - Rio Cascalho (Cubatao — SP)
P2 - Canal da COSIPA (Cubatido — SP)

P3 - Rio Mariana (Sao Vicente — SP)

P4 - Rio Crumaht (Guaruja — SP)

PS5 - Rio Irirf (Bertioga — SP)

P6 - Ilha do Cardoso (Cananéia — SP)

manguezal impactado principalmente por efluentes industriais e
esgotos domésticos, além de chorume do lixdo do Alemoa
manguezal afetado diretamente por efluentes industriais, efluentes
de terminais portudrios

contribuicdes de poluentes oriundos de dreas contaminadas por
residuos com organoclorados e metais pesados, bem como € re-
ceptor de esgotos in natura

manguezal afetado por esgoto de origem doméstica, proveniente
do bairro Morrinhos e Vila Zilda

drea impactada com petrdleo, proveniente do derramamento de
2,5 milhdes de L de petrdleo, resultado do rompimento de um
oleoduto da Petrobrds, em 1983

manguezal livre de atividades antropogénicas
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700 W?. As quantificacdes foram realizadas por espectrometria de
absor¢@o atdomica com vapor frio (CVAAS - Perkin Elmer FIMS
400) com limite de detec¢@o de 1 pug L' de Hg. A precisdo analitica
dos processos de extracdo e quantificagdo foi testada utilizando-se
materiais certificados de referéncia tanto com elevada concentra-
cdo de Hg (Montana Soil ref. 2711 Hg = 6,25 = 0,19 mg kg"),
como com baixa concentragdo de Hg (Coal Fly Ash ref. 1333b, Hg
= 0,141 = 0,019 mg kg'), sendo a porcentagem de recuperagio
para ambos superior a 93,5%.

Adicionalmente, as variacdes nas concentragdes de Hg atra-
vés dos perfis amostrados foram estimadas por meio do fator de
enriquecimento (FE). O célculo dos FE de elementos quimicos
em solos, sejam eles de procedéncia natural ou de atividades hu-
manas, € obtido pela normalizacdo das concentracdes através de
um elemento de referéncia, como por ex. o aluminio, elemento
residual dos processos de intemperizacdo do solo®. Este célculo
reduz o efeito da granulometria do solo sobre o contetido total de
metais pesados, possibilitando a comparacdo entre amostras de
profundidades distintas®**. Além disto, permite estabelecer con-
centracdes de Hg mais elevadas que a esperada, segundo a base
geolégica. O célculo dos FE foi efetuado pela razao (Hg total)/
(Al total) para as amostras, em cada profundidade, e dividida pela
mesma relagdo obtida para a amostra mais profunda do perfil
considerado®. O teor de Al empregado no célculo foi determina-
do em espectrofotdmetro de chama, no mesmo extrato digerido
por solugdo de HNO,:HF (3:5 v/v).

Quim. Nova

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio dos solos

Os dados de caracterizacdo dos solos sdo apresentados na Ta-
bela 2. Os conteudos de carbono orgénico total oscilaram entre
25,7% (P4 - 2,0 cm) e 0,53 % (P6 - 0,5 cm). Os teores mais eleva-
dos foram encontrados nas camadas superficiais dos solos, com
excecdo ao perfil amostrado na Ilha do Cardoso. Em geral, existe
uma tendéncia a diminuir o seu conteido com a profundidade ain-
da que este decréscimo se apresente de modo irregular, devido a
variagdo na distribuicio das raizes no solo, concentradas principal-
mente entre 20 - 25 cm?. Outra possibilidade pode ser o aporte
irregular de matéria organica nestes ambientes, devido a variagio
da taxa de sedimentag@o. A porcentagem tdo reduzida obtida para
a camada mais superficial do solo amostrado na Ilha do Cardoso €
conseqiiéncia da textura arenosa que o mesmo apresenta®.

A oscilagdo dos valores de pH para o conjunto das amostras
esteve compreendida entre 6,1 (P6 — 22,5 cm) e 7,6 (P2 - 50 cm),
estabelecendo condi¢des de pH moderadamente dcidos ou alcali-
nos. Estes resultados estdo em concordancia com trabalhos anteri-
ores para solos submetidos a condi¢des anaerdbias?*?’.

Os menores valores de pH estiveram sempre associados a parte
superficial do solo. Trabalhos recentes relacionam a acidez das
camadas superiores dos solos de manguezais com processos de
oxidag@o dos sulfetos de ferro (FeS), principalmente das fracdes

Tabela 2. Caracterizacdo dos solos amostrados e conteddo total de Hg;

Profundidade pH Eh COT S total Al total AVS Hg total
(cm) (mV) (%) (%) (%) (umol g™) (mg kg")
(n=3) (n=2)
Rio Cascalho (P1)
0,5 6,7 n.a. 3,57 0,65 6,31 0,07 0,76
3,5 n.a. n.a. 3,36 0,43 5,78 1,60 5,65
7,5 6,7 n.a. 3,42 0,78 5,47 0,82 0,19
33,5 7,0 n.a. 3,70 0,96 4,69 0,67 0,19
65 7,6 n.a. 1,72 1,24 7,94 0,09 0,46
Canal COSIPA (P2)
0,5 7,0 -12 3,07 0,80 6,33 0,02 0,63
3,5 n.a. -10 2,42 0,06 6,44 0,69 0,17
17,5 7,0 -41 2,03 1,13 8,19 0,32 0,35
50 7,6 -55 3,50 1,82 10,44 0,66 1,64
Rio Mariana (P3)
0,5 6,6 -98 14,5 1,56 1,95 1,48 0,61
7,5 6,8 79 9,46 1,45 3,34 0,13 0,55
22,5 6,7 84 17,0 2,72 6,40 0,39 0,41
55 6,5 113 13,8 3,07 7,45 0,08 0,11
Rio Crumahu (P4)
2,5 6,7 349 25,7 1,41 4,86 0,09 0,19
7,5 6,4 243 25,1 3,34 5,72 0,30 0,19
33,5 6,9 17 22,9 2,45 5,88 0,32 0,30
60 7,0 66 17,7 2,84 7,79 n.a. 0,18
Rio Iriri (P5)
2,5 6,3 35 16,6 1,57 7,57 0,62 0,19
7,5 6,4 32 10,9 2,03 6,38 0,17 0,15
22,5 6,7 18 4,02 1,91 7,73 0,07 0,21
Ilha do Cardoso (P6)
0,5 6,7 115 0,77 0,10 2,99 0,01 0,42
1,5 n.a. n.a. 0,96 0,12 3,31 < 0,02 0,05
8,0 6,2 89 1,12 0,19 4,48 < 0,02 0,14
22,5 6,1 -10 1,17 0,35 2,76 0,52 0,56
60 6,6 81 1,16 0,84 4,70 0,25 0,33

n.a.: nao analisado
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mais ldbeis, como a fracdo AVS, favorecida pela alta densidade de
raizes presentes no horizonte superior?*?.

Em contraste, os valores mais elevados de Eh foram determi-
nados nos 10 cm superficiais do solo. Atendendo as condigdes de
reducdo-oxidagdo, os solos dos manguezais estudados apresentam
em superficie predominantemente condi¢des sub-6xicas (Eh entre
100-300 mV), transformando-se em anodxicas com a profundidade
(Eh < 100 mV). Nestas condigdes, em superficie devem predomi-
nar os processos redutores dos 6xidos e hidréxidos de manganés
(Mn) e ferro (Fe) e em profundidade a sulfato-reduc@o deve ser o
principal processo de oxidagdo da matéria orginica®.

O incremento de S total determinado em camadas abaixo de 20
cm de profundidade, devido fundamentalmente a sintese de pirita (FeS))
sustenta esta avaliagdo®?. A fracdo AVS determinada foi altamente
varidvel, tanto espacialmente como em profundidade, sendo esta varia-
bilidade relacionada ao seu cardter 1dbil, podendo ser rapidamente
oxidada, formando a pirita, segundo as reacdes (1) e (2)*:

Oxidagdo: FeS + 3/20, + H,O —= Fe** + SO >+ 2H* (1)
Transformagdo em pirita: FeS + SH, — FeS, + H, 2)

Concentracoes de Hg total

As concentracdes determinadas em algumas camadas dos solos
do manguezal do rio Cascalho (5,65 mg kg' de Hg - 3,5 cm) e canal
da COSIPA (1,64 mg kg de Hg - 50 cm) (Tabela 2) foram particu-
larmente altas, em comparacdo com aquelas presentes nas demais
amostras analisadas, superando o Valor de Prevencdo estabelecido
pela CETESB' para o elemento Hg em solos (0,50 mg kg™). Porém,
excluindo-se as duas amostras referidas, os valores médios observa-
dos para Hg total em solos de manguezais da Baixada Santista fo-
ram de 0,33 + 0,20 mg kg (n = 18), similares aos obtidos para a Ilha
do Cardoso (0,30 + 0,21 mg kg, n = 5), local de referéncia para este
estudo, e inferiores ao Valor de Prevencao citado. Em média, a con-
centragdo total de Hg na crosta terrestre € de 0,02 mg kg!, variando
entre 0,02 mg kg para rochas graniticas e 0,45 mg kg para
folhelhos®'. Segundo estudos relacionados a satde publica®, os quais
avaliam os efeitos da exposicdo humana a contaminagdo, o teor
méximo de Hg recomendado para solos seria 0,15 mg kg'. E impor-
tante salientar que os solos amostrados se encontram em dreas dre-
nadas por canais receptores de fontes diversas de Hg, como efluentes
industriais, portudrios e domésticos, e sdo consideradas, portanto,
areas criticas do ponto de vista da exposi¢do humana e ambiental.

A observagdo dos fatores de enriquecimento com a profundida-
de (Figura 3) indicam um padrio irregular de distribuicdo de Hg nos
perfis dos solos amostrados. Excecdo a isto encontra-se para o rio
Mariana, onde foi verificado um enriquecimento de Hg nas camadas
superficiais do solo. Neste local, a atividade contaminante identificada
pela CETESB? foi a disposigdo de residuos, a qual pode constituir
uma fonte permanente de contribui¢do das concentracdes de Hg para
o ambiente. A distribuicdo irregular do Hg nas dreas estuarinas pode
estar relacionada as atividades impactantes distintas em cada local,
como a dragagem no canal da COSIPA, ou mesmo a influéncia das
marés, determinando uma dinimica peculiar aos solos em estudo,
que modificam as condi¢des do meio e interferem na mobilidade
das espécies quimicas. Os processos de bioperturbagdo, desenvolvi-
dos principalmente pela atividade de caranguejos®*, devem tam-
bém ser considerados, dificultando o estabelecimento de valores de
datacdo e taxas de sedimentacdo para esses ecossistemas. Essa ten-
déncia pode ser visualizada em trabalhos realizados com tal finali-
dade, que apresentam diferentes taxas de sedimentacfio para o mes-
mo perfil de solo e demonstram distor¢des dos valores de datacdo do
perfil regular em ambientes alterados™.
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Rio Cascalho Canal da COSIPA

0 0
10
P 20 P
3 § 20
§ 40 § 30
8 B a0
60
50
80 60
0 5 10 15 20 00 02 04 06 08 10 12
FE FE
Rio Mariana llha do Cardoso
0 0
10
_ 20
E 2 &
g 30 g 40
: ;:
E 40 B
60
50
60 80
0 5 10 15 20 25 00 05 10 15 20 25 30 35
FE FE
Rio Crumahu Rio Iriri
0 0
10 5
£ 20 5
5 3 10
g 30 g
g 215
B oo B
50 20
60 25
0,0 05 1,0 15 2,0 25 0,85 0,90 0,95 1,00 1.05
FE FE

Figura 3. Fatores de enriquecimento do merciirio calculados em relagdo a
concentragdo de aluminio para solos de manguezais do rio Cascalho, canal
da COSIPA, rio Mariana, rio Crumahii, rio Iriri e Ilha do Cardoso

Os campos de estabilidade para as formas de Hg em fungéo das
varidveis pH-Eh, determinadas nos solos de manguezais amostrados,
sdo apresentados na Figura 4, onde € possivel observar que as condi-
¢des das amostras superficiais favorecem a formacdo do Hg elemen-
tar nesses ecossistemas. A alta volatilidade desta forma de Hg a tem-
peratura ambiente pode contribuir para sua emissio para a atmosfe-
ra® reduzindo, conseqiientemente, sua concentracdo no solo.

Neste compartimento, os principais componentes que contri-
buem para a reten¢@o de metais sdo os 6xidos e hidréxidos de Fe e
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Figura 4. Campos de estabilidade para as formas de Hg em fun¢do das
varidveis pH e Eh. Modificado da ref. 36
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Mn, em condigdes 6xicas, e os sulfetos, em meios andxicos, se-
gundo a reagdo (3)%:

Hg* + FeS — HgS + Fe** 3)

Nos perfis amostrados neste trabalho, os quais apresentaram
condigdes sub-Oxicas predominantes em superficie, a concentra-
¢do de 6xidos e hidréxidos de Fe e Mn deve ser baixa, sobretudo as
formas mais reativas, menos cristalinas, devido a sua redugdo pe-
los microorganismos dos solos. A concentra¢do de Fe reativo (so-
livel em HCI 1 mol L) encontrado nestes solos (em geral 55,31 +
14,7 ymol g'; n=160)* foi bastante reduzida. Além disso, as bai-
xas concentragdes obtidas para a fragdo AVS na camada superficial
dos solos de manguezais também parecem indicar que o processo
de retencdo de Hg, segundo a reagdo (3), terd pouca influéncia no
comportamento do metal. Neste sentido, a reducdo do sulfato a
sulfeto, que ocorre a valores de Eh < 0 mV, alcancando valores
maximos a Eh ~ -150 mV?*, se reproduz de forma pouco significa-
tiva, desfavorecendo a retencdo do Hg como precipitado (HgS).

CONCLUSOES

Com excecdo dos dois pontos apresentados com elevadas con-
centragdes de Hg, em camadas superficiais dos perfis amostrados
nos pontos P1 (Cascalho) e P2 (COSIPA), os valores médios de
concentragdo de Hg total obtidos para solos da Baixada Santista
foram similares aos obtidos na Ilha do Cardoso e inferiores ao Va-
lor de Prevencdo estabelecido pelo 6rgdo ambiental, CETESB.

Nos manguezais as condi¢des de redugdo-oxidagdo das cama-
das superficiais dos solos parecem favorecer a saida deste elemen-
to do sistema, seja por volatilizagdo do Hg elementar ou porque
em condigdes sub-Oxicas a reten¢cdo do metal pelo solo € menos
eficiente que em ambientes oxicos ou andxicos.
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