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RESUMO

Antonio Pereira, distrito de Ouro Preto, MG, possui desde o século XVIII,
qguando foi fundado, a mineracdo como principal atividade. Uma situacéo atual
vem alarmando a populacgéo local e Secretarias Publicas da regido. Alguns casos
de Pénfigo Folidceo (PF) ou “fogo selvagem”, como também é conhecida a
patologia, apareceram no distrito. Estudos apontam possiveis desencadeadores
do fogo selvagem, e alguns deles se enquadram no contexto no qual se encontra
Antdnio Pereira. Um deles € a exposi¢cdo ao mercurio, metal muito utilizado na
amalgama para extracdo do ouro, atividade ainda realizada por muitos
garimpeiros na regido. No Brasil, a endemia vem sendo historicamente
associada a exploracdo do ouro e as contaminacdes ambientais decorrentes

dessa atividade.

O presente trabalho teve como intencao investigar a disponibilidade de
um dos possiveis desencadeadores da doenca na biota do distrito e averiguar a
contaminagdo por metais pesados a fim de comparar com dados extraidos em
anos anteriores da mesma regido, ja existentes em literatura. Para isso,
amostras de agua, sedimentos e vegetais foram coletadas em pontos
estratégicos para o estudo, em periodos sazonais definidos. Essas amostras
foram preparadas por digestdo e/ou extracdo em Micro-ondas e Ultrassom e
analisadas por Espectrometria de Absorgcéo Atdmica com Geracao de Vapor Frio
(CVAAS), Analisador Direto de Mercurio (DMA), Espectrometria de Absorcéo
Atdbmica com Geracdo de Hidretos (HG-AAS) e Espectrometria de Absorcao
Atdmica por Chama (FAAS). Uma técnica analitica de extracdo de mercurio por
meio de banho ultrassdénico em amostras de vegetais foi validada para analise
por CVAAS, e comparada com técnicas de extracdo consolidadas. A técnica
desenvolvida mostrou-se mais vantajosa, em termos de recuperacdo do analito,
gue as técnicas ja existentes. A conclusdo dos resultados obtidos com as
matrizes estudadas podera auxiliar em medidas de mitigacdo a serem adotadas

no local da presente pesquisa.

Palavras-chave: Determinagdo de mercurio; Extracdo de mercurio; Ultrassom;

Metais em agua; Sedimentos; Extracdo em vegetais alimenticios.
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ABSTRACT

Anténio Pereira, a district in Ouro Preto, MG, has since the eighteenth
century, when it was founded, mining as its main activity. A current situation has
alarmed the local population and Public Secretaries in the region. Cases of
Pemphigus Foliaceus (PF) or "fogo selvagem", as is also known the pathology,
appeared in the district. Studies point to possible triggers of “fogo selvagem” and
some of them fall within the context of Antdnio Pereira. One of them is the
exposure to mercury, a widely used metal in amalgam for gold extraction, an
activity still performed by many gold miner in the region. In Brazil, the illness has
been historically associated with gold exploit and the environmental

contaminations resulting from this activity.

The present work intends to investigate the availability of one of the
possible triggers of the disease in the biota of the district and to investigate the
contamination by heavy metals in order to compare with data obtained in previous
years from the same region already existing in the literature. For this, water,
sediment and plant samples were collected at strategic points for the study, in
defined seasonal periods. These samples were prepared by digestion and/or
extraction in Microwave and Ultrasound and analyzed by Cold Vapor Atomic
Absorption Spectrometry (CVAAS), Direct Mercury Analyzer (DMA), Hydrogen
Generation Atomic Absorption Spectrometry (HG-AAS) and Flame Atomic
Absorption Spectrometry (FAAS). An analytical method of extracting mercury by
ultrasonic bath in plant samples was validated for analysis by CVAAS, and
compared with consolidated extraction methods. The method developed was
more advantageous, in terms of analyte recuperation, than the existing methods.
The conclusion of the results obtained with the matrices studied could help the

mitigation procedures to be adopted at the place of the present research.

Keywords: Mercury determination; Mercury Extraction; Ultrasonic methods;

Metals in water; Sediments; Extraction in food plants.
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1. Introducéo

O Quadrilatero Ferrifero tem se destacado desde o final do século XVII
como uma das mais importantes regides produtoras de ouro do Brasil. Desde
entdo, metodologias modernas de explotagdo mineral e técnicas rudimentares
de extracdo por garimpo se instalaram no local. Essas metodologias tém como
consequéncia o aumento da disponibilidade de arsénio e a inser¢cao de mercurio
através da queima de amalgama [1]. Na regido se encontra Antdnio Pereira, um
distrito do municipio de Ouro Preto, MG, e localizado proximo ao municipio de
Mariana, MG. A atividade principal da populacéo é a mineracdo, desde quando
o vilarejo foi fundado. Atualmente o distrito € cercado de grandes mineradoras,

gue explotam principalmente o minério de ferro local.

Estudos foram realizados na regido e constataram um aumento da
deposicdo de metais [1-3]. Esse aumento € decorrente da ascendéncia da
atividade mineradora de empresas e do garimpo, fonte de renda de muitos
habitantes de Antonio Pereira. Trés barragens de rejeitos de mineracado se
encontram nas redondezas do distrito, causando consequéncias aos cursos

d’agua e levando a intensificacdo da poluicdo ambiental.

Em 2013, Anténio Pereira registrou 12 casos de Pénfigo Foliaceo (PF),
também conhecido como “fogo selvagem”. Atualmente os relatos dos
profissionais de saude os quais trabalham no distrito sdo que ja existem 31
casos, sendo que um deles levou o paciente a 6bito. A prépria endemicidade da
doenca demonstra a importancia de fatores ambientais e socioculturais no
desencadeamento do PF endémico, com a existéncia de focos geograficamente
definidos. Os doentes sdo habitualmente lavradores ou seus familiares que
vivem em mas condi¢cdes sociais, em habitacdes precarias proximas a corregos,
com higiene pobre, em meio a animais domésticos e grande quantidade e
variedade de insetos. Percebe-se, no distrito, a auséncia de saneamento basico
adequado e esgotos domiciliares sendo despejados no cérrego Agua Suja, que
passa pelo vilarejo, sem nenhum tratamento prévio. A ocorréncia de pénfigo
foliaceo endémico no Brasil vem sendo historicamente associada a explotacao
do ouro e as contamina¢cdes ambientais decorrentes dessa atividade, inclusive a

exposicdo ao mercurio [4, 5].



A exposicdo humana ao mercurio pode ocorrer principalmente pelos
vegetais alimenticios cultivados em areas contaminadas, peixes e animais
aquaticos contaminados e pelo ar [6]. Essas areas contaminadas sao

normalmente associadas as atividades mineradoras.

Um estudo aprofundado da biota do municipio estd4 sendo realizado no
intuito de colaborar com dados sobre os fatores que podem ser
desencadeadores da doenca, com foco principal no mercuario. O intuito €
observar os indices desse metal na regido. Foram tomados como objetos de
analise agua, sedimentos e vegetais consumidos pelos habitantes do distrito. Foi
delimitada uma &rea de controle em pontos antes, dentro e depois da area

urbana.

A presenca do Pénfigo Foliaceo na regido estudada foi o fator estimulador
para o estudo em questao determinar o mercurio oriundo do distrito de Anténio
Pereira, e também determinar outros metais como o ferro, a fim de obter-se uma
possivel correlagdo com o aumento da incidéncia do mercuario. Ademais, o
desenvolvimento de um método de extracéo de mercurio em vegetais foi incluido
como objetivo da pesquisa. Este propésito foi uma necessidade surgida nas
analises de vegetais coletados na regido por conta da observancia da ineficiéncia
de métodos existentes para a finalidade proposta. Nas analises ambientais, em
sua maioria, 0s metais sdo encontrados em niveis tracos, e assim qualquer perda
pode vir a causar uma mudanca significativa na determinacdo do elemento, a
exemplo da perda por volatilizacdo, problema encontrado atrelado as analises
de mercuario. Como o estudo teve como foco as analises ambientais, essas

perdas foram minimamente evitadas.

Justificativa

O motivo do enfoque da pesquisa neste determinado local é devido ao
fato de que o distrito pertence a Ouro Preto e vem chamando a atencéo pela alta
incidéncia da doenca pénfigo foliaceo, além de indicativos de contaminacao por
mercurio. O rapido aumento no nimero de casos da patologia vem intrigando um

grupo de pesquisa constituido por profissionais na area médica, farmacéutica,



ambiental e quimica. Como parte do projeto, o estudo visa analisar o aumento

da deposicdo metdlica na area e apontar as possiveis fontes de contaminacao.

O mercurio é sugerido como um dos fatores desencadeadores da doenca.
Logo, uma andlise aprofundada sobre o teor de mercurio na regido pode vir a
possibilitar uma correlagdo do metal com os indices da patologia no distrito. O
presente estudo visa quantificar o mercurio em sedimentos, agua, além de
vegetais locais, desenvolvendo um método de extracdo do mercurio eficaz para

essa Ultima matriz supracitada.



2. Estado da arte

2.1. Odistrito de Antonio Pereira

Anténio Pereira € um distrito do municipio de Ouro Preto, MG. Sua
populacdo local é de aproximadamente 4400 habitantes. Dista 16 km de Ouro
Preto e 9 km de Mariana. Apesar da proximidade com duas das principais
cidades historicas da regido, as construcées em Antonio Pereira ndo seguem a
arquitetura do barroco mineiro por retratar um estilo de vida mais simples. Possui
apenas ruinas da igreja de Nossa Senhora da Conceicdo, a qual foi destruida

em decorréncia de um incéndio [7].

O arraial foi fundado por volta de 1700 por um bandeirante chamado
Antonio Pereira, originando o nome do distrito, e foi povoado por pessoas que
exploravam minas de ouro. Na segunda metade do século XIX, foi incorporado
ao municipio de Ouro Preto prosseguindo, ainda hoje, em sua tradicional
vocacdo mineradora, sediando lavras de minério de ferro. Apos esta segunda
fase, voltou ao declinio econémico, que s6 foi amenizado na década de 1980,
guando o distrito recebeu novas empresas de mineracdo, as quais atuam até
hoje na regido, explorando o minério de ferro [7]. Devido a pobreza do local,
violéncia, ou mesmo drogas, varios projetos sociais foram introduzidos, mas
poucos sobrevivem, especialmente devido a falta de atencao dada ao local pelas
autoridades.

O distrito € cercado por duas grandes mineradoras que geram empregos
para os moradores de Antonio Pereira. De acordo com a populagéo local, nos
altimos meses a quantidade de habitantes desempregados do distrito aumentou,
acarretando também o aumento do numero de garimpeiros nas margens do
corrego Agua Suja e do rio Gualaxo do Norte, os dois cursos d’agua que banham
Antbnio Pereira. Para garimpar, fazem o uso do mercurio para formar amalgama
com o ouro. Durante a queima da amalgama, o mercurio é vaporizado para a
separacdo do ouro. O processo de amalgamacdo leva a perda de mercurio
metalico para a atmosfera, que é posteriormente depositado no meio ambiente.
Conforme o artigo 2° do Decreto n°. 97.507, de 13 de fevereiro de 1989, o uso
de mercuario é proibido na atividade de extracdo de ouro, a ndo ser que a
atividade seja licenciada pelo 6rgdo ambiental competente, neste caso o Instituto

4



Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) [8].
No distrito, o processo de queima é feito ilegalmente, muitas vezes na beira do
rio, préximo aos garimpos, ou até mesmo dentro das casas dos garimpeiros,

expondo-0s a um risco iminente de contaminac&o mercurial.

O esgoto da area urbana é depositado no corrego Agua Suja, causando
despejo de matéria organica nos mananciais e aumentando casos de diversas
doencas. Uma delas é a esquistossomose, popularmente conhecida como
xistose, doenca infecciosa parasitaria, de veiculacédo hidrica, cuja transmisséo
ocorre quando o individuo suscetivel entra em contato com aguas superficiais
onde existam caramujos, hospedeiros intermediarios, liberando cercarias. A
suscetibilidade ao verme do género Schistosoma, causador da xistose, é geral,
portanto qualquer pessoa pode vir a contrair a doenca [9].0O distrito de Anténio
Pereira ja apresentou varios surtos da patologia, mais comum nos habitantes
que adentram cOrregos e rios sem protecao para a extracao de ouro e minerais.
A situacdo ambiental na qual a regido se encontra é susceptivel ao aparecimento

de outras epidemias.

2.2. O pénfigo foliaceo

A Secretaria de Estado de Saude (SES) de Minas Gerais tem dado uma
atencdo maior ao distrito de Antdnio Pereira depois do aparecimento repentino
de pénfigo foliaceo. Os pacientes pertencem a diversas faixas etarias e género,

totalizando 31 pessoas até a presente data.

Héa dois tipos principais de pénfigo: pénfigo vulgar e pénfigo foliaceo.
Ambas sdo doencas raras caracterizadas pela formacdo de bolhas na pele,
principalmente no couro cabeludo, costas, peito e, no caso do pénfigo vulgar,
também nas mucosas (como boca, garganta, olhos, nariz e regido genital). Sdo
consideradas doencas autoimunes, desencadeadas porque o0 sistema
imunologico produz, de forma errénea, anticorpos contra estruturas da pele, que
Sao responsaveis pela unido entre as células, causando bolhas e posteriores
feridas em pele e mucosas. Por serem autoimunes, ndo sédo doengas
contagiosas. O fator formador desses anticorpos ainda é desconhecido. N&o séo

doencas hereditarias, ainda que seja preciso uma pré-disposi¢cao genética. Nao
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ha fatores da alimentacédo ou fatores emocionais que levam ao aparecimento dos
pénfigos [10].

Humanos de todas as idades, sao alvos da doenga, mas os pénfigos sao
mais frequentes em pessoas a partir dos 40-50 anos, tanto homens como
mulheres. O tratamento dessa doenca bolhosa autoimune é realizado a base de
corticosteroides orais em altas doses, com um acompanhamento de um
dermatologista [10]. Em alguns casos, € necessario acrescentar outros
medicamentos. Casos graves requerem muita atencdo, pois podem causar o
Obito do paciente. Na maioria das vezes, é possivel controlar a doenca, e em
geral os medicamentos podem ser retirados de forma lenta. De qualquer modo,
a doenca ndo é considerada curada, mas sim, controlada, podendo ocorrer
recaidas no futuro.

Abréu-Vélez e colaboradores desenvolveram estudos em pacientes de
uma forma endémica de pénfigo folihceo em uma area nas cercanias de El
Bagre, Coldmbia. Concentrac6es mais altas de mercuario e outros compostos
foram encontrados na pele, unha, cabelo e urina de pacientes, comparando-se
as mesmas analises feitas com um grupo-controle de moradores saudaveis da
mesma regido. Os resultados indicaram que a forma endémica colombiana
parece estar associada ao mercurio e outros compostos ligados a mineracéo [11,
12].

Pesquisas realizadas no Brasil relatam a maior ocorréncia do pénfigo em
zonas rurais. No estado de Goias, onde houve o aparecimento de varios casos
de fogo selvagem, foi feita uma correlagéo do domicilio ou atividade profissional
dos pacientes com a composi¢ao populacional do estado, que confirmou maior
incidéncia na zona rural [13]. Além disso, assim como na Coldémbia e outros
casos na América Latina, pesquisadores também associaram a doenga no pais

com a exploracédo de ouro e as consequéncias da atividade no meio ambiente
[4].

Quando pacientes tratados e controlados retornam a area onde
adoeceram, a probabilidade de reativagcbes € maior em comparagcdo aos
individuos que mudam-se para areas nao endémicas, reafirmando a importancia
do ambiente que o paciente ocupa para o desenvolvimento da doenca. Na

literatura, diversos fatores ambientais s&o apontados como possiveis



desencadeadores da resposta autoimune causadora do fogo selvagem, tais
como uso de drogas contendo um radical sulfidril (forma farmaco-induzida),
exposicdo a mercurio, exposi¢do a poeiras que contém silica, além da exposicao
a silica livre cristalina. Alguns estudos em andamento sugerem que a picada do
mosquito Simulium nigrimanum, popularmente conhecido como “borrachudo”,
pode ser um dos precursores do pénfigo folihceo endémico. Essa seria a
explicacdo para os casos estarem mais concentrados nas areas proximas as

regides de desmatamento do Pais [5, 14].

2.3. A contaminacdo por mercurio

O mercurio (Hg) é um metal de alta toxicidade e ndo essencial & saude
humana. De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude (WHO), esta entre 0s
dez elementos quimicos que causam maiores preocupacdes para a saude
publica, podendo causar efeitos toxicos em pulmdes, rins, pele e olhos, e ainda
sobre os sistemas nervoso, digestivo e imunolégico [15]. Todos os compostos
guimicos sao téxicos, dentre eles, os compostos organomercuriais de cadeia
curta ocupam lugar de destaque, causando alteracdes severas e até mesmo
irreversiveis ao sistema nervoso. O metil mercurio (CHsHg") é incorporado ao
organismo humano através da ingestdo de peixes e demais frutos do mar, que,
através de bioacumulacédo e biomagnificacéo, retém o composto. O CHsHg" é de
absorcao rapida no organismo humano, e de lenta eliminacdo, que ocorre via

fezes, urina e leite materno.

Muitos desastres ambientais levaram a contaminacdo humana por
mercurio e seus compostos. O mais famoso teve seus primeiros casos
reportados em 1953, na cidade japonesa de Minamata. A fabrica Chisso,
localizada na regido, produzia cloreto de vinila e acetaldeido e como
catalisadores das reacdes eram usados respectivamente HgCl2 e HgSOa4. No
processo quimico de metilacdo do acetaldeido parte do mercurio, proveniente do
sulfato utilizado na catalise da reacdo, também era metilado. Os residuos
industriais com o metil mercurio eram despejadas diretamente na baia de
Minamata, culminando na poluicdo do ecossistema aquatico. A populacéo,

contaminada via alimentacdo de peixes e crustaceos aumentou drasticamente,



e todos os pacientes apresentavam os mesmos sintomas neurologicos. Milhares
de pessoas foram contaminadas, sendo que um grande numero das vitimas
faleceu. Muitos pacientes apresentavam elevadas concentra¢cées de mercurio
nos rins, figado e cérebro [16]. Em 2013 foi criada a Convencao de Minamata,
reunido internacional que discute o mercurio como metal causador de efeitos
significativos na saude e no ambiente, e elabora tratados mundiais para evitar
emissbes e lancamentos, com representantes de todos os governos. Abre
também pauta para discussfes sobre o0s problemas causados por mercurio

liberado por diversas fontes ao redor do planeta [17, 18].

Depois de 15 anos do ocorrido na Baia de Minamata, um caso idéntico,
mas de propor¢des menores, ocorreu na cidade de Niigata, também no Japao.
Pessoas foram envenenadas por mercurio, por meio do consumo de peixes
contaminados pela liberagcdo de compostos de mercurio de uma industria que

usava o mercurio como catalisador [19].

Outros paises, como Suécia, Guatemala, Paquistdo, México e Iraque,
relataram outros surtos de doencas causadas pelo consumo de compostos
mercuriais. Nestes casos, o mercurio era associado a agricultura, usado como
componentes em fungicidas. As formas de mercurio se acumulavam no tecido
animal e em fluidos no corpo humano, levando a mortes e diversas formas de
doencas em humanos e animais. No maior desastre, ocorrido no Iraque, em
1972, os graos de trigo tratados com fungicidas metil-mercuriais foram usados
na confeccdo de paes. A safra foi fornecida em diversas partes do pais,
causando mais de 400 O6bitos, e os mais variados sintomas afetando

aproximadamente 6000 pessoas [19, 20].

Um incidente de grande repercussao e importancia no meio académico
ocorreu na cidade de Lyme, em New Hampshire, Estados Unidos. A professora
de quimica da Universidade de Dartmouth e diretora fundadora do Programa de
Pesquisa de Metais Téxicos de Dartmouth, Karen Wetterhahn faleceu em 1997,
aos 48 anos, como resultado de um tragico acidente de laborat6rio envolvendo
um composto de mercurio. Especialista nos mecanismos de toxicidade dos
metais, a professora Wetterhahn, mais conhecida por sua pesquisa sobre cromo,
estudava a estrutura de moléculas biologicamente ativas como DNA, RNA e
proteinas e as interacdes de metais com essa estrutura. Ao realizar pesquisas
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nessa area com o mercurio, usava dimetilmercurio como material de referéncia
para medidas de RMN de *°Hg. Em 1996, ao preparar uma experiéncia que
envolveu o uso de dimetilmercurio, a dedicada professora Wetterhahn derramou
algumas gotas do composto em suas maos. Como as luvas de latex sdo
permeaveis a esse composto potencialmente toxico do mercurio, fato
desconhecido na época, a pesquisadora foi contaminada. Meses depois, ela

entrou em coma e morreu por intoxicacdo aguda por dimetilmercario [21].

O modo mais comum de exposi¢ao ocupacional ao mercurio é a inalacao
de vapores de mercurio metélico. Além dos gases nobres, o metal € o Unico
elemento cujo vapor € monoatdomico a temperatura ambiente. Sua presséo de
vapor a 25°C é de 2x10-3 mmHg, considerada suficientemente alta para produzir
concentracfes perigosas na atmosfera. Se ndo forem limpos corretamente,
derramamentos de até mesmo pequenas quantidades de mercario, como a
quebra de termOGmetros, pode acarretar na contaminagao do ar acima dos limites

recomendados e levar a consequéncias graves a saude [22].

No Brasil, inUmeros casos de contaminacdo de mercurio podem ser
citados, principalmente em garimpos da regido norte e, em especial, na jazida
conhecida mundialmente como Serra Pelada, no Para. Na década de 1980, o
local ganhou o titulo de maior garimpo a céu aberto do mundo. Na corrida do
ouro, o minério era garimpado e purificado no préprio local. Os garimpeiros,
dotados de um tipo de cadinho para derreter o minério, € macgarico, misturavam
0 mercurio ao minério para formar a amalgama. No processo, podem ocorrer trés
tipos de intoxicacdo por mercurio: por inalacao, via cutanea devido ao manuseio
sem equipamento de protecdo e via contaminagcdo ambiental, pois o mercurio é
volatilizado e restos sdo descartados no meio ambiente, com potencial para
causar sérios danos ambientais e a saude. Em Serra Pelada, por todos esses
fatores, garimpeiros sofreram graves complicacbes de saude chegando, em
certos casos, a obito [23]. Além dos problemas de saude, principalmente nas
regides Norte e Centro-Oeste e em fronteiras com os paises Bolivia e Colémbia,
a explotacéo do ouro é um fator desencadeador de outros que causam diversos
impactos sociais, ambientais, econdmicos e culturais a sociedade, como
aglomeracdoes urbanas ndo planejadas, trafico de drogas, violéncia,

desmatamento e queimadas [24].



Para controlar o cenéario brasileiro de uso indiscriminado do mercurio,

criaram-se algumas legislacdes. Dentre elas as mais importantes sao:

e O Decreto n°. 97.507 (13/02/89), que trata do licenciamento da atividade
garimpeira e veda o uso de mercurio em atividades néo licenciadas [8];

e O Decreto n° 97.634 (10/04/89), o qual regulamenta o controle sobre a
comercializagdo de mercario e da competéncia ao IBAMA para o
cadastramento de importadores, produtores e comerciantes [25];

e A Portaria Normativa n°. 435/89 (09/08/89), que trata do registro de
equipamentos de controle de mercurio metélico em garimpos. Incluem-se
no registro obrigatério os equipamentos de recuperacdo de mercurio
metalico em opera¢ces de queima do amalgama, que devem atender a
uma eficiéncia de 96% de recuperacdo do mercurio [26];

e A Portaria n° 32 (15/05/95), a qual detalha o Decreto n°. 97.634/89,
instituindo o cadastramento de pessoas fisicas e juridicas que importem,

produzam e comercializem a substancia mercurio metélico [27].

O grande problema é que essas legislacdes existem apenas no papel. A
maior parte do uso do mercurio € ilegal e ndo se encontra regulamentado, como

ocorre nos garimpos de Antonio Pereira.

2.4. O acumulo do mercurio no meio-ambiente

Embora o mercurio seja encontrado em pelo menos 25 minerais, a Unica
forma economicamente explorada é o cinabrio (HgS, sulfeto de mercurio (Il)),
que ocorre em depositos em areas com atividade vulcanica recente, em veios e
fraturas minerais, e proximo a fontes de aguas termais. Considerado, entéo,
bastante raro, mas com extracdo e purificacdo simples. Importantes depdsitos
deste mineral se localizam na Espanha, Quirguistdo, Algélia, China, Estados
Unidos e Meéxico. No Brasil, o mercurio comercializado provém tanto de
importacdo da extragdo primaria quanto, ainda em menor escala, do reuso do

metal ja utilizado em extracdes [23].

Apesar de sua ocorréncia natural, a concentracdo do mercurio no

meioambiente tem sido alterada de forma drastica por atividades
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antropogénicas. Varios estudos de determinacdo de mercurio em amostras
ambientais de areas impactadas tém sido realizados. Niu e colaboradores
avaliaram a bioacumulagdo de mercurio atmosférico em amostras de folhas de
vegetais e solo e o possivel emprego destes no biomonitoramento. Foi verificado
gue existe uma correlacéo linear entre a concentracdo de mercurio atmosférico
e as folhas coletadas na area contaminada [28]. Um estudo da correlagédo da
concentracdo de mercurio em plantas com a concentracao de mercario em solos
foi realizado por Qian e colaboradores. Concentracbes maiores de mercurio
foram encontradas nas partes aéreas das plantas do que nas raizes, o que pode
indicar que a principal fonte de contaminagdo por mercuario das plantas € o
mercurio atmosférico [29]. O teor de mercurio atmosférico foi avaliado na
vizinhanca de uma fabrica produtora de cloreto, hidrogénio e hidréxido de sédio
por Gibicar e colaboradores. Foi verificado que em um raio de 3 km encontrou-
se uma concentracdo de 2 ng/m® e em areas bem préximas a fabrica foram
encontradas concentracdes maximas de 8,7 ng/m3 no verdo e 4,2 ng/m3 no

inverno [30].

2.5. Determinacdo de metais

A concentracdo de mercurio pode ser precisamente determinada no ar,
agua, solo e amostras bioldgicas (sangue, urina, tecido, cabelo, leite materno e
ar) por uma variedade de métodos analiticos. A maioria destes métodos fazem
a analise do mercdrio total e sdo normalmente baseados em oxidacéo por via
Umida seguido de uma etapa de reducao. H4 também os métodos que realizam
a especiacdo do mercurio, quantificando compostos organicos e inorganicos do
metal separadamente. Alguns métodos analiticos exigem também a pré-digestéo
da amostra antes da reducédo a mercurio elementar. Essa etapa de preparacéo

requer cuidados para evitar a perda do mercurio por volatilizagao [31].

Tal como acontece com as amostras biolégicas, um grande numero de
meétodos analiticos pode ser utilizado para determinar os niveis de mercurio no
ar, agua, solos, sedimentos, produtos farmacéuticos, peixes e outros alimentos.
Em amostras complexas, geralmente é necesséria a decomposi¢cédo do composto

de mercurio e reducdo do mercurio a sua forma elementar.
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Os métodos de Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com Geracdo de
Vapor Frio (CVAAS) e Espectrometria de Fluorescéncia Atdmica com Geracao
de Vapor Frio (CVAFS) demonstraram-se sensiveis (de baixos limites de
deteccdo) e precisos e para 0 monitoramento de mercurio no ar sob a forma de
vapores e particulas suspensas [32]. ApoOs a digestdo das amostras por forno
micro-ondas, o CVAFS com andlise por injecdo em fluxo, devido a sua
sensibilidade e alta exatiddo e precisao estd ganhando popularidade em anélises
de mercurio [33, 34].

Para a especiacao das formas de mercurio, a combinacdo de AFS, AAS,
e Cromatografica Gasosa (GC) tem demonstrado eficacia ha algum tempo [35].
Em meios aquosos, a deteccdo e quantificacdo de mercurio podem ser
realizadas por métodos analiticos variados. A Espectrometria de Emisséo
Atdmica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICPAES), Espectrometria de
Massas com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS), a CVAAS, a CVAFS, a
cromatografia gasosa, a cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) com
deteccdo ultravioleta e a HPLC com deteccdo por captura de elétrons séo
técnicas que ja foram empregadas para quantificar mercurio na dgua potavel,
agua de superficie, 4gua subterranea, dgua da neve, do mar e aguas de

efluentes residuais, com bons resultados nas analises [32].

Para a deteccdo de mercurio em solos e sedimentos no local da coleta,
pode-se usar um aparelho portatil de fluorescéncia de raio-Xx, exclusivo para
analises em campo. O aparelho foi usado para monitorar amostras de solo com
baixos niveis de contaminacdo, em torno de miligramas de mercurio por
quilograma de amostra [36]. Para alimentos, o CVAAS, com a sua elevada
sensibilidade e consistente fiabilidade, € um dos métodos mais comuns
utilizados para quantificar mercurio em peixes, mariscos, outros alimentos, e até
mesmo em produtos farmacéuticos. Outros métodos utilizados com sucesso

incluem AAS sem chama para quantificar o mercurio em peixe e vinho [32].

Uma técnica bastante interessante para a analise de HgT (mercurio total)
€ a Andlise Direta de Mercurio (DMA), pelo fato de dispensar a etapa de pré-
tratamento da amostra, ou seja, a amostra sélida ndo requer a conversao do
mercurio para 0 meio aquoso para determinar HgT [37]. Além do mais, os
produtos quimicos gerados na preparacdo da amostra, na maioria das vezes sédo
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toxicos e geram rejeitos que precisam ser tratados. Algumas publicacbes
mostram a simplicidade na utilizacdo da técnica para andlises de variadas
matrizes. Plantas, solos e sedimentos sdo matrizes que podem ser analisadas
usando a técnica de analise direta de mercurio [38, 39]. Maggi e colaboradores
(2009) desenvolveram um método analitico simples e rapido para determinacao
de MeHg em sedimentos utilizando como técnica para quantificagdo de mercurio
o DMA. Segundo os autores, com a abertura parcial adequada das amostras,
pode-se utilizar mesmo instrumento para quantificar mercurio total e metil-
mercurio. Para o metil-mercurio, o limite de deteccdo alcancado quando

analisou-se 1,5 g de amostra seca foi de 1,5 ng/g [40].

O principio de funcionamento desta técnica consiste no aquecimento da
amostra até uma temperatura superior a 700 °C para posterior concentracdo do
vapor de mercurio, em fios de ouro (Au), formando um amalgama com mercurio.
Esta amalgama pode formar compostos como AuHgz, Au2Hg e/ou AuHg [41]. A
amalgama é aquecida em outra etapa de aquecimento e entdo o mercurio é
reduzido ao seu vapor monoatdbmico e detectado por absorcdo atbmica. A
amostra tem apenas que estar seca, de modo a garantir que na massa da
amostra levada ao equipamento a 4gua nédo seja incluida, dispensando outras
demais etapas de pré-tratamento requeridas por outras técnicas de Absorcéo

Atbmica.

Como o mercurio existe na forma monoatdmica a temperatura ambiente,
para analisa-lo, ndo ha necessidade de aquecimento da cela. Com isso sua
determinacao por absorcdo atémica também pode ser conduzida com a adicdo
de cloreto estanoso (SnClz), que permite a sua reducdo a Hg® e consequente
volatilizacéo permite sua determinacao pela técnica espectrometria de absorcao
atdmica com geracdo de vapor frio. A técnica de CVAAS é sensivel e confiavel,
apresentando limites de quantificagdo ao nivel de pg/L. Requer pouca
preparacdo de amostras além da digestdo da matriz e a reducdo do mercurio
para sua forma elementar. E 0 método mais comum usado na quantificacéo de
mercurio em sedimentos, solos e em rejeitos [32]. CVAAS é o método usual
indicado para analises de 4gua pela Agéncia de Protegcdo Ambiental Americana
(USEPA) [42, 43] e pela Associacao de Quimicos Analiticos Oficiais (AOAC) [44].

As amostras de agua geralmente ndo requerem pré-digestdo, mas em outras
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matrizes, durante esse processo o mercurio pode ser pré-concentrado antes da

andalise.

2.6. Métodos de extracdo de metais

Uma vez que o mercurio € relativamente volatil, com alta presséo de vapor
a temperatura ambiente, cuidados devem ser tomados para evitar a sua perda
durante preparacdo de amostras. Amostras de vegetais, sedimentos, solos e
outras amostras complexas necessitam de algum preparo que disponibilize o

mercurio para analise em CVAAS, sem a ocorréncia de perdas por volatilizacao.

Um dos métodos de preparo mais utilizados é a digestdo empregando
forno micro-ondas, pois possui parametros para a digestdo da amostra ja
estabelecidos, e inclusive alguns equipamentos tem o método incluido em seu
software, facilitando a abertura da amostra pelo operador. A Administracdo de
Farmacos e Alimentos dos Estados Unidos (FDA), por exemplo, sugere a
preparacdo de amostras alimenticias por digestdo micro-ondas para extracao e
analise de As, Cd, Cr, Hg e Pb por ICP-MS [45].

Apesar de muito usado devido a praticidade, o método de digestao por
micro-ondas pode apresentar perdas de mercurio por volatilizacdo. Se tratando
de amostras ambientais, que podem conter niveis traco do metal, essas perdas
séo ainda mais significativas. Portanto, o desenvolvimento de uma metodologia
para a extracdo de mercurio por banho ultrassénico se mostra uma alternativa
viavel por ser uma metodologia relativamente rapida, e que pode ser aplicada
para diversos tipos de matrizes complexas. Muitos trabalhos fizeram uso deste
método de extracdo em solos, sedimentos e peixes para determinacdo de
mercurio [46-48]. Em vegetais a técnica também ja foi usada na quantificagao de
outros metais [49]. Os fatores tempo de sonicagao, temperatura e concentragcéo
dos acidos utilizados para abertura das amostras podem ter suas taxas variadas,

com a finalidade de se encontrar um melhor resultado de extracédo do metal.

A possibilidade do emprego de um grande numero de variaveis no
desenvolvimento de novas metodologias faz com que um extenso numero de

experimentos seja gerado. Por essa razao, otimizagdes univariadas nem sempre
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sdo alternativas viaveis para a elaboracdo de novas técnicas de preparo de
amostras. Além disso, esse tipo de otimizacdo nao expde as interacdes entre as
variaveis e ndo permite a analise do grau de relevancia de cada uma delas no

experimento ao todo.

2.7. Otimizacdo multivariada

Com o intuito de minimizar a quantidade de experimentos e obter
condicbes Otimas de extracdo de mercurio para as amostras que foram
estudadas, ferramentas quimiométricas foram empregadas baseadas em
planejamentos experimentais. O uso destas técnicas permite obter informagdes
importantes e nem sempre simples de serem obtidas de outras maneiras, como
por exemplo a mobilidade e disponibilidade de um elemento em matrizes sélidas,
como solos, sedimentos, lamas e material particulado, por meio de

reconhecimento de padrbes em ensaios de extragao [50].

Com a possibilidade de se trabalhar com sistemas multivariados, técnicas
guimiométricas vém sendo desenvolvidas com o objetivo de solucionar o0s
problemas gerados e analisar os dados desse tipo de sistema [51]. Essas
ferramentas permitem estabelecer condi¢cdes experimentais 6timas, e entdo
extrair o0 maximo de informacdo da andlise de um conjunto de dados

experimentais.
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Planejamento Experimental

A evolucéo das técnicas analiticas levantou também a questdo de como
tantas variaveis podem influenciar no sistema de medicéo e alterar a resposta.
A melhoria na resposta requerida, as variaveis que devem ser controladas para
se obter uma melhor resposta final e as variaveis que influenciam diretamente
na resposta do experimento sao informacdes relevantes para o desenvolvimento
de um método. O desenvolvimento de um planejamento experimental faz-se
relevante por demonstrar as interacdes entre fatores e como estes influenciam a

resposta do sistema [52].

Planejamentos fatoriais completos sdo métodos estatisticos que tornam
possivel medir a influéncia de uma ou mais variaveis na resposta da analise.
Esse tipo de planejamento também prevé a interacdo entre as variaveis, pois
permite a combinacado de todas elas em todos os niveis estabelecidos obtendo
a analise de uma variavel sujeita a todas as combinacdes das demais [53]. A
representacdo de um planejamento fatorial € nk, em que n é o nimero de niveis
e k é o numero de variaveis. O planejamento composto central (CCD, Central
Composite Design) possibilita a obtencdo dos niveis criticos das variaveis
significativas. A aplicacdo sequencial do planejamento fatorial e do planejamento
CCD (metodologia de superficie de resposta) permite a modelagem inicial da
superficie pelo ajuste de modelos mais simples (fatorial) com posterior

deslocamento para os niveis criticos.

A extracdo de mercurio em matrizes complexas apresenta varios fatores
ou variaveis que podem influenciar na resposta. Através de um planejamento de
triagem, sao verificadas quais variaveis e suas interacées sdo significativas ou
nao para um determinado experimento, ou seja, quais sdo as variaveis criticas
que podem influenciar significativamente na resposta [54]. O planejamento
fatorial subsequente usando superficie de resposta deve ser feito para estimar
0s niveis das variaveis e as interagfes criticas que resultam em um melhor
desempenho do processo. Alguns estudos ja empregaram essa ferramenta
estatistica no intuito de extrair outros metais, como cobre, zinco e cadmio de

vegetais [55].
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3. Objetivos

3.1. Gerais

O objetivo deste trabalho € desenvolver novas metodologias para a
extracdo de mercuario em vegetais e avaliar a presenca, distribuicdo e
disponibilidade deste mesmo metal em agua, sedimentos e vegetais originarios

do distrito de Antbnio Pereira, Ouro Preto, MG.

3.2. Especificos
O trabalho possui os seguintes objetivos especificos:

e Selecionar as técnicas e metodologias analiticas adequadas para analisar
0 mercurio, no intuito de avaliar parte da biota da area de estudo;

e Desenvolver novas metodologias de extracdo para analises de mercurio
em vegetais e compara-las com métodos ja existentes na literatura;

e Validar a metodologia de extragdo de mercurio desenvolvida,
empregando materiais certificados e realizando ensaios quimicos padrdes
para a validacdo de métodos;

e Avaliar o mercurio na regiao em agua, sedimentos e vegetais e observar
se hd um aumento em sua incidéncia, visto que a atividade garimpeira é
uma das fontes de renda da populac¢éo local;

e Verificar a distribuicdo do mercuario nos sedimentos coletados no corrego
Agua Suja, que atravessa o distrito de Antonio Pereira, e em uma pequena
parte do rio Gualaxo do Norte;

e Colaborar com o projeto CNPq 448203/2014-6 intitulado “Diagnéstico
ambiental do distrito de Anténio Pereira, Ouro Preto, MG - Qualidade do
ar e biota - Verificacdo da presenca de mercurio e sua relagdo com a
incidéncia da patologia Pénfigo Foliaceo”, fornecendo dados de analises
dos metais nas amostras coletadas, contribuindo assim para a descoberta
de efeitos agravantes e/ou causadores da patologia pénfigo foliaceo na

regiao.
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4. Materiais e métodos

4.1. Amostragem e preparacao das amostras

O plano de coleta foi delimitado de maneira a acompanhar a
contaminagdo por metais pesados na agua e nos sedimentos do corrego Agua
Suja e em uma parte do rio Gualaxo do Norte. As coletas foram realizadas em
dois periodos, sendo um periodo de seca, no qual as amostras foram coletadas
nos dias 01/09/2015 e 30/09/2015, e o outro de cheia, em que a coleta foi
executada dia 20/04/2016.

No curso do corrego Agua Suja ha pontos de coleta antes do corrego
chegar ao distrito de Anténio Pereira, ao longo do distrito e apés a passagem
neste dltimo. A Figura 1 demonstra o mapa detalhado com as marcacdes do
plano de amostragem. O escoamento da 4gua ocorre no sentido de sul a norte
no Cérrego Agua Suja, e de oeste a leste no rio Gualaxo do Norte. O cérrego
desagua no rio, onde ha trés pontos de coleta, um antes, outro proximo ao
encontro dos corpos d’agua e o terceiro apés o desaguamento do corrego.
Também foi feita uma coleta na barragem Natividade, localizada ao norte dos
demais pontos. A denominacéo dos pontos, assim como as coordenadas UTM,
as amostras coletadas e uma breve descri¢cédo dos locais se encontram na Tabela

1. Fotos dos locais de coleta foram organizadas e esquematizadas na Figura 2.
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Figura 1. Mapa de Antonio Pereira e regido com a localizacdo dos pontos de
amostragem — gerado com base na folha Mariana SF-23-X-B-I-3 do IBGE [56].
Detalhes retirados de Costa, [3] e Basilio, [57]

657 658 659 660

7758

7757

oQOyro Preto

7756

Legenda

Z Estrada
Estrada Vicinal

EQ Curso d'agua

Agloneragao
Urbana

7755

7754

o Pontode
Amostragem

7753 Escala

0 m 1000
—

Fonte: Prof. Jorge C. de Lena, Departamento de Geologia, UFOP.
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Tabela 1. Identificacdo das amostras coletadas e seus locais de amostragem.

Ponto (data) Coordenadas Local Amostras
UTM coletadas
1 (01/09/15 e 23K 658681 Cérrego Agua Agua
20/04/16) 7755989 Suja Sedimento
1A (01/09/15, :
30/09/15 e 23K 658659 Rio Gualaxo do Agual
20104/16) 7756112 Norte Sedimento
1B (30/09/15 e 23K 658481 Rio Gualaxo do Agua
20/04/16) 7756010 Norte Sedimento?
1C (30/09/15 e 23K 658690 Rio Gualaxo do Agua
20/04/16) 7756015 Norte Sedimento?
2 (01/09/15 e 23K 658385 Cérrego Agua Agua
20/04/16) 7755185 Suja Sedimento
3 (01/09/15 e 23K 658223 Cérrego Agua Agua
20/04/16) 7754537 Suja Sedimento
4 (01/09/15 e 23K 658460 Cérrego Agua Agua
20/04/16) 7753833 Suja Sedimento
5 (01/09/15 e 23K 658758 Corrego Agua Agua
20/04/16) 7752668 Suja Sedimento
5A (01/09/15 e 23K 658758 Lago ao lado do Agua
20/04/16) 7752668 corrego Sedimento
6 (01/09/15 e 23K 658795 Corrego Agua Agua
20/04/16) 7752441 Suja Sedimento
7 (01/09/15 e 23K 658663 Barragem Agua
20/04/16) 7756918 Natividade

1. No ponto 1A foram coletadas duas amostras de agua no periodo da seca, ja para o sedimento
houve coleta apenas no dia 01/09/2015.

2: Como os pontos 1B e 1C foram inseridos no plano de amostragem apenas na segunda
campanha, ndo houve coleta de amostras de sedimento no periodo da seca para estes pontos.
Fonte: Autoria propria.
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Figura 2. Pontos de amostragem com suas respectivas denominacoes.

Fonte: Autoria propria.
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Foram feitas duas campanhas para a primeira coleta, realizada no periodo
de seca, nos dias 01/09/2015 e 30/09/2015, sendo que, neste ultimo, amostras
de sedimentos nao foram coletadas e s6 foram coletadas amostras de agua dos
pontos 1A, 1B e 1C do mapa da Figura 1 por ter sido uma campanha
complementar a primeira, sendo que pontos 1B e 1C foram inseridos apenas na
segunda campanha. Posteriormente, foi feita outra campanha para coleta
correspondente ao periodo chuvoso, no dia 20/04/2016. Ademais, nas
campanhas foram coletadas algumas amostras de vegetais presentes na regiao
e consumidos pela populacéo local. Na primeira campanha foram coletadas
folnas de couve (Brassica oleracea) e alface (Lactuca sativa) cultivadas por
moradores de trés casas do distrito, duas casas proximas ao ponto de coleta 2
e outra proxima ao ponto de coleta 4. Na segunda campanha, apenas couve foi
coletada, de uma das casas nas imediacdes do ponto de coleta 2, para garantir
uma quantidade adequada de material para os testes efetuados em laboratorio.
Para a terceira campanha, houve coleta de couve e também de cebolinha (Allium

schoenoprasum), na mesma casa da campanha anterior.

4.1.1. Agua

Amostras de agua dos pontos descritos na Tabela 1 foram coletadas
durante os periodos de seca e de cheia para comparacdo das analises. A
amostragem de agua demanda procedimentos adequados uma vez que a
maioria dos elementos estdo presentes em aguas naturais em baixos niveis. Os
procedimentos adotados foram baseados pelos recomendados nos Métodos

Padrbes para analise de agua e aguas residuais [58, 59].

Usou-se, para armazenamento das amostras, frascos de politereftalato de
etileno (PET) de 500 mL. Os frascos foram limpos em banho de Extran (Merck)
5%, em banho acido 10% &cido nitrico (HNO3, Synth), agua destilada e
deionizada, e abertos apenas no local de amostragem, a fim de evitar a
contaminagao das amostras. No local, também foi feito 0 ambiente nos frascos,
enchendo-os trés vezes com a agua correspondente a cada ponto e esvaziando-
os no sentido do curso d’agua de modo a ndo comprometer a integridade das

amostras. Posteriormente, as amostras foram filtradas em membrana de 0,45
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pum (Sartorius Stedim Biotech GmbH) usando um sistema de filtragcdo a vacuo

portatil autoclavavel Nalgene com bomba Mityvac Silverline MV8510.

Para a conservacédo das amostras, adicionou-se 1 mL de acido nitrico com
baixo teor de mercurio (Fmaia Gold) em cada frasco, e até a chegada no
laboratério os frascos foram armazenados em isopor com gelo. Em laboratério,

as amostras foram mantidas sob refrigeracéo (4°C) até as analises.

Os parametros: potencial hidrogenidnico (pH), temperatura (T°C),
condutividade elétrica (CE), potencial de oxidag&o e reducao (Eh) e sélidos totais
dissolvidos (TDS) foram medidos in situ com um equipamento multiparametro

portéatil Myron L modelo 6P.

4.1.2. Sedimento

As amostras de sedimento foram coletadas com uma pa de plastico e
armazenadas em sacos de polietileno (PE). A agua em excesso foi retirada
cuidadosamente com o auxilio de seringas de plastico para evitar a perda de
finos. Depois de secas ao ar, por um periodo de aproximadamente 40 dias, as
amostras foram empilhadas quarteadas trés vezes a fim de reduzir a quantidade
de amostra para o manuseio e garantir a homogeneidade das aliquotas a serem

analisadas.

A caracterizagdo granulométrica das amostras foi realizada através de
peneiramento a seco com um peneirador automatico Bertel, por 30 minutos.
Utilizou-se uma série Tyler de peneiras de -0,053 a +1,70 mm (10 a 270 mesh),
obtendo-se quantidades fracionadas em diferentes granulometrias (> 1,70mm,
1,70 - 0,50 mm, 0,50 — 0,250 mm, 0,250 — 0,150 mm, 0,150 — 0,053 mm e <
0,053 mm). As fracdes foram pesadas individualmente em balanga analitica
modelo AUY 220 da Shimadzu e a porcentagem correspondente a cada uma

delas foi calculada como estimativa da distribuicdo granulométrica das amostras.
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4.1.3. Vegetais

Foram coletadas, inicialmente, amostras de couve de trés casas do
distrito, sendo que a terceira casa também forneceu folhas de alface para o
estudo. Na terceira campanha, correspondente ao periodo de chuva, foram
coletadas mais amostras de couve e outras de cebolinha. A pequena producéo
e 0 plantio em épocas sazonais distintas impediram um acompanhamento da
contaminacéo de todas as espécies nos dois periodos coletados. Em todos os
casos, 0s vegetais eram usados para consumo proprio, retirados em hortas
familiares. Para comparacéo dos resultados, foram analisadas também amostras
de couve, alface e cebolinha, todas as espécies de vegetais coletados em
Antdnio Pereira, de outro lugar que ndo possui atividade mineradora. Essa
porcdo valeu-se de grupo-controle, originada de uma fazenda de vegetais
organicos, na Regidao Metropolitana de Belo Horizonte. As especificagdes de
cada amostra empregada no trabalho encontram-se discriminadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Descricdo e nomenclatura dada as amostras de vegetais utilizadas

Nome o )
Especie Origem
usado
Antbnio Pereira, casa 1 préxima ao ponto de
1c Couve
coleta 2 (12 campanha)
Antonio Pereira, casa 2 proxima ao ponto de
2c Couve
coleta 2 (12 campanha)
Antbnio Pereira, casa 2 proéxima ao ponto de
3c Couve
coleta 2 (22 campanha)
Antodnio Pereira, casa 2 préxima ao ponto de
4c Couve
coleta 2 (3% campanha)
Antbnio Pereira, casa 3 proéxima ao ponto de
Sc Couve
coleta 4 (12 campanha)
Fazenda de organicos, Regido Metropolitana de
Xc Couve _
Belo Horizonte
Antbnio Pereira, casa 3 préxima ao ponto de
1a Alface
coleta 4 (12 campanha)
Fazenda de organicos, Regido Metropolitana de
Xa Alface _
Belo Horizonte
Fazenda de organicos, Regido Metropolitana de
Ya Alface :
Belo Horizonte
. Antbnio Pereira, casa 3 préxima ao ponto de
lce Cebolinha
coleta 4 (3% campanha)
_ Fazenda de organicos, Regido Metropolitana de
Xce Cebolinha

Belo Horizonte

Depois de coletados em campo, os vegetais foram mantidos em sacos
plasticos. Uma vez em laborat6rio, as amostras de vegetais foram lavadas com
agua de torneira em abundéancia para retirada de resquicios de terra, agua
destilada e agua deionizada. As amostras foram colocadas abertas em papel
toalha para a retirada do excesso de agua. Depois de separadas e rotuladas,
foram entdo moidas em um moinho analitico limpo (IKA A1l Basic). O moinho

era limpo com papéis toalha embebidos em etanol e 4gua deionizada. Depois de
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seco e pronto para uso, as primeiras aliguotas das amostras moidas eram
descartadas. ApOs o processo, 0s vegetais foram mantidos em freezer até a
liofilizacao.

A técnica de liofilizacédo (do inglés freeze drying) € usual para analise de
metais volateis, como é o caso do mercurio, em amostras biologicas. Essa
técnica realiza a remocao integral da agua a baixas temperaturas e, com a

desidratacdo, proporciona a concentracdo dos metais tracos nas amostras.

O processo de liofilizacao foi feito em um liofilizador Virtis Benchtop K,
com duracdo de aproximadamente 16 horas para a garantia da eliminacdo da
agua para a obtencéo do peso seco da amostra. Em seguida, as amostras secas
foram armazenadas em dessecador para andlises e outros procedimentos

futuros.

4.2. Determinacéo de metais

Com o intuito de identificar metais presentes na regiao, técnicas analiticas
adequadas foram selecionadas para determinacdo de merclirio e outros
elementos. Em agua analisaram-se 0s teores totais de mercurio, arsénio, ferro e
manganés. Nas amostras de sedimento, foram determinadas as espécies de
ferro presentes, bem como o teor de ferro e mercurio total. Nos vegetais, apenas
mercurio total foi determinado. Todas as solu¢cfes foram preparadas com agua
deionizada por deionizador modelo ORBC 30A, marca BFilters.

4.2.1. Agua

Para a andlise de ferro e manganés nas amostras de agua foi usado um
Espectrdmetro de Absorcdo Atdmica por Chama (FAAS) SprectrAA 50B da
Varian. As condi¢cdes operacionais sdo apresentadas na Tabela 3, em que A € o
comprimento de onda especifico e LD é o limite de deteccdo do equipamento
para o metal apresentado. Foram utilizadas nas andlises as lampadas de catodo
oco de ferro (Narva) e manganés (XplorAA). Para a preparacdo da curva de
calibracdo usaram-se padrbées 1000 mg/L da SpecSol. Além disso, foram
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preparados outros padrbes para serem recuperados durante a analise, para

garantir confiabilidade.

Tabela 3. Condi¢des operacionais do FAAS para analise de Fe e Mn em agua.

Corrente Tipo de Fenda
Metal A (nm) LD (mg/L)
(mA) chama (nm)
Fe 5 Ar/Acetileno 0,2 248,3 0,06
Mn 5 Ar/Acetileno 0,2 279,5 0,02

Fonte: Manual do FAAS, [60].

As andlises de arsénio total foram realizadas em FAAS acoplado a um
sistema de geracao de hidretos (HG) Buck Scientific modelo 420. A mistura de
acidos utilizada no sistema do HG é composta por solu¢des de acido cloridrico
(HCI, Synth) 10% v/v e acido sufurico (H2SOa4, Synth) 3% v/v. A solucédo de
borohidreto de sédio (NaBH4 = 99%, Fluka Analytical) é preparada no dia da
andlise e é constituida por 1,5% m/v de NaBHa4 e 0,5% m/v de hidroxido de sodio
(NaOH, Synth) [61]. Amostras ambientais s&o tratadas com 1% v/v de solugéo
de 5% m/v iodeto de potassio (KI, Synth) e 5% v/v de HCI, para garantir que todo
0 arsénio presente esteja na forma de As®*. Os padrdes utilizados na curva de
calibracdo e outros padrbes para recuperagdo foram preparados utilizando
padrdo de arsénio 1000 mg/L da SpecSol e também foram tratados com

solucdes de iodeto de potassio e acido cloridrico.

Utilizaram-se as seguintes condi¢cdes de andalise no FAAS acoplado ao
gerador: lampada de catodo oco de arsénio (Shuguangming) com corrente de 7
mA, largura da fenda 0,5 mm e A de 193,7 nm [60]. A mistura gasosa utilizada
foi de ar/acetileno. O tempo de analise para cada amostra é de aproximadamente
um minuto. O limite de detecc¢éo obtido foi de 2,00 pg/L e o limite de quantificacao
7,00 pg/L.

Para a analise de mercurio total em agua, foi utilizado um Espectrometro
de Absorcdo Atdbmica com Geracdo de Vapor Frio (CVAAS) com Sistema de
Injecdo em Fluxo (FIMS) modelo 400, Perkin Elmer. Tal técnica requer que o
mercurio total presente na amostra esteja em sua forma inorganica Hg?*, em
solucéo aquosa acida [1]. Todo mercurio inorganico (Hg?*) é reduzido a mercurio

metalico (Hg®) no momento da andlise através da solucéo de cloreto estanoso
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(SnCl2). O mercurio elementar é liberado da solugéo pela passagem de um fluxo
de argbnio, transportado a uma célula de quartzo inserida na trajetéria de um
feixe de radiagdo de comprimento de onda caracteristico do elemento (A= 253,7
nm). Essa radiacdo € emitida por uma lampada de catodo oco de mercurio e é
absorvida pelo mercario elementar presente. Um detector determina a
quantidade de luz absorvida, proporcional a concentragdo do elemento na
solugcao da amostra.

Para a curva de calibrac&o das analises, fez-se uso de padréo de mercurio
1000 mg/L da SpecSol. Tanto os padroes quanto as amostras foram tratados
com 1 mL de HNOs concentrado, aproximadamente 0,2 mL de solugcédo 5% m/v
de permanganato de potassio (KMnOa4) da Synth, que tem como papel oxidar o
mercUrio presente na amostra para a forma de Hg?*, e 0,5 mL de solucédo 20%
m/v de cloridrato de hidroxilamina (HsNO.HCI) da Fluka, que elimina o excesso
de KMnOa. A solugéo carreadora é preparada com acido nitrico e acido sulfarico
(H2SO4, Synth) 2:1 viv em 3% do volume total da solugdo. Para preparo da
solucéo redutora utiliza-se 1,1% m/v de cloreto estanoso ultrapuro da Merck e
3% v/v de HCI P.A.

4.2.2. Sedimentos

Para analisar o mercurio total nos sedimentos utilizou-se o Analisador
Direto de Mercurio, (DMA) modelo 80 Milestone. O DMA-80 é um equipamento
de termodecomposicdo e deteccdo por espectrometria de absorcdo atbmica,
especifico para determinacdo de mercurio. Foram analisadas as amostras das
seguintes faixas granulométricas: 0,50 — 0,250 mm; 0,250 — 0,150 mm; 0,150 —
0,053 mm e < 0,053 mm, além de uma amostra global retirada dos sedimentos
guarteados e homogeneizados, antes de passarem pelo peneiramento, com o
objetivo de avaliar a influéncia da granulometria na retengcdo do mercurio. As
amostras foram pesadas em pequenos recipientes, coloquialmente chamados
de “barquinhos”, de quartzo e inseridas diretamente no forno catalisador. As
massas foram de aproximadamente 50 mg e todas as amostras e suas

respectivas fracdes foram analisadas em triplicata. Os valores calculados de
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limite de quantificacdo e deteccdo foram respectivamente de 1,07 ug/kg e 0,97

Hg/kg para a andlise.

O método usado no DMA apresenta etapas de aquecimento programadas
do seguinte modo: nos 30 segundos iniciais, ocorre um aumento da temperatura
ambiente até 200 °C, dando inicio a secagem e decomposi¢cdo térmica da
amostra. Durante 60 segundos a temperatura permanece em 200 °C para que a
volatilizacdo do mercurio seja completada sob catalise. O metal é todo
volatilizado e vai para um sistema de amalgamacao (amalgamador), onde ocorre
um aguecimento que chega até 750 °C em 60 segundos. A temperatura €
mantida por mais 180 segundos e finalmente ocorre a detec¢éo por absorcao
atbmica do mercurio a um comprimento de onda de 253,7 nm. Durante o
aguecimento da amostra um fluxo de oxigénio de 165 mL/min auxilia na

decomposicao térmica da amostra.

Para determinar ferro total nos sedimentos por FAAS, as amostras foram
digeridas em um Micro-ondas da marca CEM modelo MARS 6, seguindo o
procedimento de digestdo para amostras de sedimento recomendado pela
USEPA através do método 3051 A [62]. Por nao digerir silicatos, o teor de ferro
determinado € considerado como o teor de ferro total do sedimento, sem levar
em consideracao possiveis silicatos deste metal que possam compor a amostra.
Seguindo o método, foram pesados (0,5000 + 0,0001) g das amostras, colocados
em tubos de Teflon® (politetrafluoretileno) chamados tubos Xpress, compativeis
com o equipamento usado, e adicionados (9,0 + 0,1) mL de HNOs e (3,0 £ 0,1)
mL de HCI concentrado. O procedimento tem aproximadamente 20 minutos de
duracdo, levando de (5,50 + 0,25) minutos para aquecer a (175 * 5) °C, mantém
(4,50 £ 0,25) minutos nesta temperatura e mais (10 + 1) minutos de resfriamento.
Depois de finalizada a digestdo, as amostras foram centrifugadas (centrifuga
Nyitott Fedellel Centrifugalni Tilos) e filtradas em papel de filtro quantitativo faixa

branca (Unifil).

No intuito de determinar o teor de ferro nas solugdes, utilizou-se o FAAS.
A curva de calibracdo para a quantificacdo do ferro foi preparada apos diluicdo
adequada de solucdo de referéncia 1000 mg/L da SpecSol. Para a
caracterizagdo dos sedimentos, a técnica de Difracdo de Raio-X (DRX) foi
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aplicada em algumas amostras selecionadas. Usou-se um difratbmetro da marca

Panalytical modelo Empyrean.

4.2.3. Vegetais

Nos procedimentos de extracdo de mercurio em amostras de matrizes
diversas, deve-se ter cuidado para nao ocorrer perdas por volatilizacdo do analito
durante as etapas de preparo e extragéo [63]. Portanto, o DMA foi escolhido para
determinar o mercurio nos vegetais in natura coletados. As condi¢des do método
utilizado foram as mesmas aplicadas as amostras de sedimentos e os resultados

foram confirmados utilizando a técnica de CVAAS.

4.3. Desenvolvimento de método de extracdo de mercurio em

vegetais utilizando banho ultrassénico

Como objetivo do trabalho, foi proposto o desenvolvimento de nova
metodologia para extracdo de mercurio em vegetais. Para tal finalidade, técnicas
guimiométricas foram empregadas, para gerar um numero de experimentos
viavel e condicBes otimizadas de extracdo. Os vegetais testados foram couve,
alface e cebolinha. Além disso, 0 método proposto foi comparado a métodos que

sdo amplamente usados no intuito da extracdo em questao.

4.3.1. Andlise multivariada para a determinacao das condicfes

O0timas de extracdo do mercurio em vegetais

Um planejamento experimental foi utilizado na obtencdo de uma nova
metodologia de extracdo de mercurio em vegetais. Para tal, foi realizado o spike
das amostras com quantidades especificas de mercurio. O spike consistiu em
adicionar uma quantidade conhecida de mercurio nas folhas de couve, e essa
quantidade foi posteriormente extraida em banho ultrassdénico com solugdes de
acido nitrico de acordo com 0s experimentos propostos pelo planejamento. Foi
adicionado um volume de solucdo de referéncia de mercurio de modo a atingir

uma concentracao 1,2 pg/kg de mercurio nas amostras in natura. As amostras
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carregadas passaram novamente pelo processo de liofilizacdo e armazenadas
até o procedimento de extragcdo. Para a analise do resultado da recuperacéo, foi
utiizado o CVAAS com FIMS. As amostras utilizadas durante todo o

procedimento foram as intituladas como 1.

Para otimizar a extragao, foi desenvolvido um planejamento composto
central 23 (2 niveis, 3 varidveis), usando o software Statistica. As variaveis
estudadas foram: porcentagem de acido nitrico v/v (%), temperatura (°C) e tempo
de sonicacdo (minutos), e seus niveis sao apresentados na Tabela 4. Antes de
testar esse planejamento, foi experimentado um outro, também CCD, mas 2%,
pois além dessas variaveis foi utilizada a porcentagem de acido cloridrico v/v (%)
como quarta variavel. Os resultados nado satisfatérios levaram ao

desenvolvimento do CCD 23.

A massa de cada amostra foi de (0,0500 + 0,0001) g, retirada das
amostras in natura carregadas, e 50,00 mL de solucdo acida (na concentracdo
exigida pelo planejamento) foram submetidas aos experimentos gerados pelo
planejamento, que estdo apresentados na Tabela 5. Respeitando a curva
utilizada na analise no espectrometro de absorcdo atdbmica com geracdo de
vapor frio, com padrdes de 0,50 pg/L a 5,00 ug/L, foi obtida uma concentracéo
total de 1,2 pug/L de mercurio a ser extraida com a massa das amostras com
spike e o volume de solucéo utilizados. A extracédo foi feita em ultrassom modelo

E 30H Elmasonic (poténcia 240 Watts e frequéncia 60 Hz).

Tabela 4. Variaveis e niveis do CCD 23 utilizado

Variavel Nivel mais baixo (-1) Nivel mais alto (+1)
% HNO3 concentrado 10 30
Temperatura (°C) 25 45
Tempo de sonicacdo (minutos) 10 25

O planejamento realizado gerou um gréafico de pareto e uma superficie de
resposta. Os valores criticos foram extraidos e usados para testar o resultado do

planejamento até mesmo em outros tipos de vegetais.
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Tabela 5. Condi¢des operacionais para o planejamento multivariado de extracéo
de mercurio

Teste % HNO3 Temperatura Tempo (min)
(°C)

1 10 25 10
2 10 25 25
3 10 45 10
4 10 45 25
5 30 25 10
6 30 25 25
7 30 45 10
8 30 45 25
ocC* 20 35 18
10 3 35 18
11 37 35 18
12 20 18 18
13 20 52 18
14 20 35 5
15 20 35 30
16C* 20 35 18

*Pontos centrais gerados.
Fonte: Software Statistica.

4.3.2. Comparagcdo com meétodos de extragao existentes

Para comparacdo de métodos de extragdo, (0,0500 + 0,0001) g de
amostras in natura previamente carregadas com 1,20; 2,00; 3,00 pg/L e 4,00
pg/L de mercurio foram colocadas em tubos Teflon® Xpress, juntamente com
10,00 mL HNOs concentrado e foram digeridas em micro-ondas. O método usado
foi o Plant Material, do proprio software do equipamento. Esse método € o
mesmo indicado pela Administracdo de Farmacos e Alimentos dos Estados
Unidos (FDA) para extracao e analise de metais pesados em vegetais [45], e
estabelece um tempo de rampa de aquecimento de 25 minutos até atingir a

temperatura de 200°C, mantém a essa temperatura durante 15 minutos e
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posteriormente entra em processo de resfriamento. A amostra foi filtrada em

papel de filtro quantitativo faixa branca e a leitura foi realizada em CVAAS.

4.3.3. Estudo de validacdo do método de extracao.

Para validar o método desenvolvido, alguns parametros foram estudados.
Primeiramente, curvas de calibracao foram preparadas com solu¢cdes padréo de
mercurio de 1000 mg/L de alta pureza e agua deionizada com condutividade de
0,8 uS/cm. Os parametros analisados foram linearidade, limites de deteccéo e
quantificacdo, repetibilidade e reprodutibilidade e avaliacdo da exatiddao do
método. Para os ensaios de validagdo do método, foram seguidas: a Norma do
Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO), que
descreve orientacbes para ensaios de validacdo de métodos de ensaios
quimicos, 2007; O Manual de garantia da qualidade analitica para residuos e
contaminantes em alimentos, MAPA, 2011 e o Regulamento da Unido Europeia
(UE) N° 836/2011 da comisséo de 19 de Agosto de 2011, que estabelece
métodos de amostragem e de andlise para o controle oficial dos teores de
chumbo, cadmio, mercurio, estanho na forma inorganica, 3-MCPD e

benzo(a)pireno nos géneros alimenticios [64-67].

A fim de avaliar a linearidade do método, quatro curvas foram preparadas,
com cinco pontos: 0,00; 0,50; 1,00; 2,00 e 5,00 pg/L de mercurio. O coeficiente

de regresséo linear (R?) de cada curva foi obtido e comparado aos demais.

Os limites de detecc¢éo e quantificacdo foram calculados usando a média
de 21 brancos das amostras, de acordo com as Equacdes 1 e 2, emque S € 0

desvio padréo.
LD = X +3S (Equacéo 1)
LQ = X +10S (Equagcso 2)

A repetibilidade foi expressa como desvio padréo relativo (DPR), dado em
porcentagem, e a reprodutibilidade foi analisada utilizando os mesmos

procedimentos descritos anteriormente, realizados por diferentes operadores.
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Para garantir confiabilidade nas analises, foi usado na leitura um material
de referéncia, cédigo CA 713, de agua de efluentes, certificado pela European
Reference Materials (ERM), que apresenta valor certificado para mercurio de
(1,84 £ 0,11) pg/L.

O ponto de extracdo méaxima, obtido através do planejamento composto
central 23, também foi testado em materiais com concentragdo conhecida de
mercurio para constatar a exatiddo do método. Os materiais certificados
utilizados foram: folhas de maca, produzidas pelo National Institute of Standards
and Technology (NIST) SRM 1515, com concentracdo de mercurio de (0,044 +
0,004) ug/g e Montana Soil, NIST SRM 2710a, com (9,88 + 0,21) pg/g de

mercurio.
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5. Resultados e Discussoes

5.1. Agua

Para analisar as amostras de agua, foram respeitados os parametros de
controle de qualidade para esse tipo de analise conforme o Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater [59] e as conclusdes dos

resultados foram tomadas de acordo com normas e legisla¢cdes vigentes.
5.1.1. Analises de mercurio

Na Tabela 6 estdo descritos os resultados das anélises de mercurio em
agua por CVAAS, dados em concentracao (conc.), bem como o desvio padrao
(DP) de cada analise, calculado pela porcentagem representativa do desvio
padrao pela média calculada.

Tabela 6. Resultados das analises de mercurio em agua nas trés campanhas
realizadas

12 campanha 22 campanha 32 campanha
Ponto 01/09/2015 - 30/09/2015 — 20/04/2016 -
de Periodo de seca Periodo de seca Periodo chuvoso
coleta Conc. DP Conc. DP Conc. DP
(Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L)
1 <LD - - - <LD -
1A 0,192 0,006 0,023 0,008 0,011 0,004
1B - - 0,017 0,000 <LD -
1C - - 0,011 0,008 <LD -
2 <LD - - - <LD -
3 0,012 0,000 - - <LD -
4 <LD - - - <LD ;
5 <LD - - - <LD -
5A <LD - - - <LD -
6 <LD - - - <LD -
7 <LD - - - <LD -

<LD: Menor que o limite de detecc¢éo.
Fonte: Autoria propria.
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E conhecido que a migracdo do mercurio elementar e dos ions de Hg?*
dos efluentes para materiais particulados ocorre quase instantaneamente, o que
causa a precipitacdo e adsorcdo do metal nos sedimentos. Essa incorporagéo
do mercurio faz com que a disponibilidade do elemento em agua seja fortemente
diminuida. Portanto, o principal fator de controle de solubilidade, do tempo de
residéncia e inclusive do potencial toxico do mercario em aguas e efluentes € a
interacdo desse com o material particulado presente no ambiente [1, 68].

De acordo com a Portaria n°. 2914/2011 do Ministério da Saude (MS) [69],
a concentracdo de mercuario em agua potavel que representa risco a saude € de
1 pg/L e o valor maximo permitido em aguas de Classe 1 € de 0,2 pg/L, de acordo
com a Deliberagdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG n°. 1/2008 [70].
Embora o rio Gualaxo no Norte, onde é realizada a coleta do ponto 1A, ndo possa
ser classificado como Classe 1, ocorre no rio a recreacao de contato primario e
a pesca de espécies de peixes destinadas a alimentacdo humana, uma vez que
foi observado a atividade de pesca por moradores do distrito de Antonio Pereira
no local, que relataram o consumo dos pescados retirados de tal ponto, e ainda
garimpeiros entrando no rio sem qualquer protecao.

Como demonstrado na Tabela 6, o valor encontrado de mercurio no local
de coleta denominado 1A se encontra préximo ao limite da COPAM n°. 1/2008.
No dia de tal coleta, a Agua estava bastante turva, e foi relatado que a barragem
do Doutor, situada acima do ponto 1A, tinha sido aberta, liberando rejeitos de
mineracao para o rio Gualaxo do Norte. Com a justificativa do teor alto de
mercurio encontrado nesse ponto, dispar dos demais, resolveu-se entdo realizar
outra campanha, na mesma época, realizada 29 dias depois, para tentar
observar o comportamento da agua no local. Para melhor analise, foram
incorporados mais 2 pontos,1B e 1C, nas coletas.

Conforme observado, os valores da concentracdo de mercurio em todos
0S pontos na segunda e terceira coleta foram baixos, até mesmo no ponto 1A.
As observacdes fazem surgir a hipotese que a liberagéo do rejeito da mina faz o
sedimento revirar e liberar mercirio em agua. De acordo com as analises
realizadas, o metal, devido a sua alta densidade, ndo permanece em agua por
muito tempo. Isso foi comprovado com o resultado do teor de mercurio
encontrado vinte e nove dias depois, na segunda campanha na mesma época

de seca. O que pdde-se esperar com a determinacdo de mercurio em agua foi
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gue nos sedimentos naquele ponto e em pontos de coleta proximos apareceriam
concentragdes consideraveis deste metal. A hipotese de o mercurio detectado
ter sido proveniente dos rejeitos de mineracdo oriundos da barragem foi
descartada porque no processo da empresa de exploracdo do minério de ferro
nao utiliza este reagente.

As andlises foram confirmadas com a leitura de uma amostra de agua de

efluentes certificada, CA 713, com valor de mercurio de (1,84 £ 0,11) pg/L.

5.1.2. Determinacéo de arsénio, manganés e ferro

Determinacdes de outros metais foram feitas para monitorar a qualidade
das aguas do distrito. Os resultados das concentracdes de arsénio, manganés e
ferro para os dois periodos sazonais, 0 primeiro pertencente a época de seca, e
0 segundo a época de cheia, sdo expressos na Tabela 7 e na Tabela 8,
respectivamente. Os limites de deteccéo para arsénio, ferro e manganés séao 2,0
pg/L, 0,02 mg/L e 0,06 mg/L respectivamente. Todos os metais foram analisados
utilizando FAAS, sendo que para o arsénio, usou-se FAAS acoplado a um

sistema de geracéo de hidretos.
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Tabela 7. Anédlise de As, Mn e Fe nas amostras de agua coletadas nas duas

primeiras campanhas (época de seca)

Ponto de As Mn e

coleta Conc. DP Conc. DP Conc. DP
(ho/L)  (uo/t)  (mg/L)  (mg/L)  (mg/L)  (mglL)
1 <LD - 0,842 0,002 0,260 0,001
1A (13) <LD - 3,605 0,004 2,430 0,005
1A (23)* <LD - 0,045 0,001 0,020 0,001
1B* <LD - 0,058 0,001 0,100 0,001
1C* 3,0 0,1 0,161 0,001 0,070 0,001
2 <LD - 0,902 0,002 0,210 0,001
3 2,0 0,1 1,491 0,003 0,510 0,001
4 <LD - 0,032 0,001 0,100 0,001
5 <LD - 0,020 0,001 0,100 0,001
5A <LD - 0,128 0,001 0,200 0,002
6 <LD - 0,020 0,001 0,070 0,007
7 <LD - 0,041 0,001 0,080 0,001

*Os pontos 1A 22, 1B e 1C foram coletados na segunda coleta mas pertencem ao mesmo periodo
sazonal que os demais.

Fonte: Autoria propria.

38



Tabela 8. Andlise de As, Mn e Fe nas amostras de agua coletadas na terceira
campanha (época chuvosa)

As Mn Fe
Ponto de
Conc. DP Conc. DP Conc. DP
coleta

(Mg/L) (Mg/L)  (mg/L)  (mg/L) (mg/L)  (mg/L)
1 <LD - 0,258 0,001 0,151 0,004
1A <LD - 0,042 0,001 0,101 0,007
1B <LD - 0,044 0,001 0,126 0,001
1C <LD - 0,158 0,001 0,160 0,009
2 <LD - 0,533 0,004 0,280 0,012
3 <LD - 0,335 0,002 0,131 0,008
4 <LD - 0,095 0,001 0,094 0,003
5 2 0,1 0,064 0,001 0,103 0,001
5A <LD - 0,480 0,001 0,106 0,003
6 <LD - 0,035 0,001 0,124 0,001
7 <LD - 0,073 0,001 0,157 0,004

Fonte: Autoria propria.

Comparando-se os dois periodos, uma diminuicdo na concentracdo dos
elementos é geralmente observada na época chuvosa, o que ja era esperado
pelo aumento da vazéo da agua.

Em relacdo ao arsénio, tem-se baixas concentracdes, sendo limite
estabelecido pela COPAM n°. 1/2008 para aguas doces classe 1 de 0,01mg/L, o
mesmo delimitado pela Portaria n°. 2914/2011 da MS. Dados encontrados na
literatura relatam a presenca de arsénio em aguas proximas a atividade de
mineracdo em grande escala de estanho e ouro [71, 72]. A exploracdo destes
elementos citados € incomum na regido do estudo, que privilegiam a atividade
mineradora de ferro e manganés.

De acordo com os limites da Portaria n°® 2914/2011 [69] e COPAM n°.
01/2008 [70], observa-se que a concentracdo de manganés encontra-se acima
do limite estabelecido, de 0,1 mg/L. Os pontos 2 e 3 aparecem em destaque, por
terem elevadas concentragcdes e serem localizados em pontos dentro do distrito,
sendo o primeiro situado ao final de Antbnio Pereira. Ambos recebem

diretamente o esgoto oriundo da comunidade urbana. O ponto 1A também
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chama atencdo na primeira coleta, quando ocorreu a abertura da barragem
situada acima do ponto. O mesmo ocorreu com a concentracao de ferro, no
mesmo ponto e periodo. E discrepante a diferenca de concentracbes em tal
ponto nessa coleta com os demais, até mesmo se comparados 0 mesmo ponto
em coletas posteriores. O limite para ferro para ambas legislacbes de agua
citadas € de 0,3 mg/L, e apenas o ponto 1A na primeira amostragem superou o
limite. E nitido a contaminacdo por metais causada por essa abertura da
barragem, uma vez que nas demais coletas a concentragcdo diminuiu

drasticamente.

5.1.3. Parametros fisico-quimicos da agua

Na Tabela 9 estdo descritos os resultados de condutividade elétrica (CE),
solidos totais dissolvidos (TDS), potencial hidrogeniénico (pH), potencial redox
(Eh) e temperatura (T°C) das amostras coletadas na época de seca. Na Tabela
10 relatam-se 0os mesmos parametros, para a campanha realizada na época
chuvosa.

Tabela 9. Parametros medidos das amostras de agua coletadas nas duas
primeiras amostragens (época de seca)

Pontos CE (uS/cm) TbS pH Eh (mV) T (°C)
(mg/L)
1 118,0 49,87 6,90 198 23,9
1A 145,5 88,40 7,07 206 24,2
2 85,9 51,78 7,01 202 27,5
3 88,2 54,39 6,90 115 28,9
4 79,6 48,00 7,38 180 28,7
5 13,2 7,80 7,23 170 29,3
5A 55,7 33,36 6,70 202 28,7
6 6,6 3,95 6,79 191 26,6
7 115,0 59,30 8,01 195 27,7

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 10. Parametros medidos das amostras de agua coletadas na terceira
amostragem (época de chuva)

Pontos CE (uS/cm) bS pH Eh (mV) T (°C)
(mg/L)
1 77,16 46,71 7,38 155 27,8
1A 103,80 62,80 7,87 160 26,4
1B 105,10 63,67 6,69 271 25,0
1C 88,03 53,06 7,64 161 28,8
2 71,95 43,44 7,25 147 28,2
3 74,54 4491 7,15 134 28,4
4 72,82 43,32 7,64 166 27,4
5 10,70 3,68 6,88 180 27,9
5A 47,42 28,59 7,03 194 28,2
6 6,22 3,68 6,88 180 26,4
7 98,61 59,38 7,74 194 28,9

Fonte: Autoria propria.

Nota-se que, para os parametros CE, TDS e Eh, os valores mais baixos
nesta Ultima campanha em relacdo a campanha anterior e isto se deve a chuva,
que diluiu o material em suspensdo com o aumento da vazao da agua. Para os
parametros pH e temperatura, a variagdo nao foi uniforme. A temperatura é
influenciavel pelo horario da coleta e pelo periodo sazonal, tornando a andlise
aprofundada dos dados pouco relevante no trabalho. O pH apresenta pouca
flutuagéo de valores no decorrer do curso d’agua, indicando um comportamento

estavel e de dificil analise.

Os parametros CE e TDS apresentam 0 mesmo comportamento pois a
quantidade de solidos totais dissolvidos € modelada em funcao da condutividade
do medidor. Por isso, sdo grandezas diretamente proporcionais e, ao analisar
CE, as mesmas consideracdes sdo validas para os valores encontrados para
TDS. Para os valores de Eh e de CE foram plotados graficos seguindo a direcéo
do fluxo do rio Gualaxo do Norte e do corrego Agua Suja, respeitando essa
sequéncia, para melhor analise dos valores obtidos. Os graficos para CE séo

apresentados na Figura 3 e na Figura 4.
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Figura 3. Gréfico condutividade elétrica versus pontos de coleta, de acordo com

o curso do rio Gualaxo do Norte, nos periodos de seca e chuva
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Fonte: Autoria propria.

Figura 4. Grafico condutividade elétrica versus pontos de coleta, de acordo com

o curso do corrego Agua Suja, nos periodos de seca e chuva
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Fonte: Autoria propria.

42



A condutividade elétrica representa a capacidade da agua de conduzir
corrente elétrica devido a materiais dissolvidos e coloidais, podendo ser volateis
ou ndo, com carga organica ou sem carga organica [73, 74]. Analisando o rio
Gualaxo do Norte, o ponto 1A apresenta desregrado valor de CE, novamente
pela razdo de se encontrar rejeitos da barragem que estavam sendo liberados
na data, aumentando os materiais dissolvidos na agua do local, causando assim

elevacéo do valor de CE e de TDS.

No cérrego Agua Suja, conforme observado no mapa o qual determina a
regido de amostragem, representado na Figura 1, quando o cérrego entra no
distrito, nota-se a diferenca na quantidade de sélidos dissolvidos. Os pontos 6 e
5 sdo antes de areas povoadas, com valores baixos, e entdo ja no ponto 4, dentro
de Antbnio Pereira, observa-se a elevacao de valor de CE. O comportamento se
mantém até o ponto 2, mas no ponto 1 o valor de CE é ainda maior na seca. O
fato deve-se justificar pela diminuicdo do fluxo d’agua nesse ponto, bastante
estreito se comparado aos demais, causando um acumulo do material advindo

do distrito e aumento da condutividade da agua.

Os gréficos para Eh sao apresentados na Figura 5, seguindo o fluxo do

Gualaxo do Norte, e na Figura 6, seguindo o corrego Agua Suja.

Figura 5. Grafico potencial de oxidacdo e reducao versus pontos de coleta, de
acordo com o curso do rio Gualaxo do Norte, nos periodos de seca e chuva
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 6. Grafico potencial de oxidacdo e reducgéo versus pontos de coleta, de
acordo com o curso do corrego Agua Suja, nos periodos de seca e chuva
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Fonte: Autoria propria.

O potencial de oxidacao e reducao é calculado com a funcao logaritmo da
atividade de elétrons na agua, equivalente a Eh= -log[ae], 0 que indica a
capacidade desses elétrons, associados as espécies solvente e soluto, tém de
interagir com o meio [75]. Conclui-se que para altos valores de Eh, os elétrons
das substancias presentes ndo se encontram muito disponiveis em agua, sendo
0 meio oxidante. Com essa analise, infere-se que a matéria organica proveniente
de esgotos faz com que o potencial redox diminua, o que € notavelmente visto
no ponto 3 do corrego Agua Suja, na Figura 6, ponto este em que se tem uma
liberacdo da rede de esgoto proxima, inferindo que € um ponto de maior matéria
organica e maior numero de bactérias. No decorrer do fluxo, o valor de Eh é
reestabelecido, mudando o sistema para um meio novamente mais oxidante,
assim como no inicio do curso d’agua, no ponto 6. A profundidade nao deve ser
um fator relevante, uma vez que os pontos foram coletados em profundidades
basicamente iguais.

Para o rio Gualaxo do Norte, observa-se um meio oxidante no ponto 1B,
que € mais livre de contaminagao que os demais desse curso d’agua, e um meio
mas redutor para os pontos 1A e 1B pela proximidade do encontro com o corrego

Agua Suja.
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5.2. Sedimentos

5.2.1. Andlise Granulométrica

As amostras foram devidamente separadas, de acordo com a série Tyler
de peneiras disponiveis nos laboratoérios do Departamento de Quimica da UFOP.
Foram entdo pesadas com o intuito de calcular as porcentagens granulométricas
dos sedimentos, demonstradas na Tabela 11.

Tabela 11. Porcentagens granulométricas dos sedimentos classificadas em
faixas

Faixa Porcentagem granulométrica (%)
granulo- Pontos 12 campanha
métrica 1 1A 2 3 4 5 5A 6

>1,70mm 0620 46,3 290 101 291 430 17,8 624

1,70-0,50

9,35 27,4 6,32 5,36 6,53 31,7 12,9 22,1
mm
0,50-0,250

437 8,15 21,3 5,24 15,0 17,8 25,5 8,51
mm
0,250-

34,5 3,74 48,1 17,3 34,2 5,25 29,8 412
0,150 mm
0,150-

11,1 8,03 20,1 53,6 12,4 1,52 13,5 2,25
0,053 mm

<0,053mm 0,780 6,36 132 8,34 2,75 0,670 0,400 0,680

Fonte: Autoria propria.

De acordo com a classificacao estabelecida pela Resolugdo CONAMA n°.
344, de 25 de marco de 2004, [76], todas as amostras sdo constituidas
majoritariamente de fracOes de areia. Para os pontos 1, 2, 3, 4 e 5A, as fracOes
correspondentes a maior porcentagem granulométrica pertencem a classe das
areias finas. Ja os pontos 1A, 5 e 6 correspondem a areia muito grossa e
cascalho, podendo visivelmente identificar graos grossos e densos do material

como porcentagem majoritaria. Ainda, em todas as amostras foi possivel extrair
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pequenas quantidades de silte, podendo ter um pouco de argila incorporada
nessa fracdo, que ndo foi possivel separa-la pela série de peneiras disponivel.
Logo fragcdo <0,053mm pode ser denominada de silte + argila, uma vez que a
Resolucdo CONAMA n°. 344/2004 [76] estabelece como silte as amostras de

sedimento na faixa de 62 um a 3,94 um, e argila na faixa de 3,94 um a 0,2 um.

5.2.2. Determinacdo de mercurio

Depois do procedimento de coleta, preparo, secagem e separacao
granulométrica, sempre tomando as precaucdes para ndo haver perdas de
mercurio nas amostras, todas as fracdes granulométricas de cada ponto foram
analisadas no DMA, a fim de quantificar o mercurio total em cada fracdo. Os
resultados se encontram na Tabela 12, correspondentes ao periodo de seca, e
na Tabela 13 correspondentes ao periodo chuvoso. Os desvios se encontram

em Apéndice.

A amostra global é equivalente a fracdo da amostra antes do
peneiramento, ou seja, uma parte de cada ponto sem faixa granulométrica
definida. As fracbes mais grossas (>0,50 mm) ndo foram analisadas por nao
apresentarem boa homogeneidade de resultados. Os pontos 1B e 1C s6 foram
analisados no periodo chuvoso, ndo sendo assim possivel comparacao nos dois
periodos para o par de pontos, uma vez que foram inseridos no plano de

amostragem posteriormente.
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Tabela 12. Resultados das analises de mercurio em DMA dos sedimentos da

primeira coleta

Fracdo Concentracao de mercurio (ug/kg)
Granulo- Pontos 12 coleta — Periodo de seca
métrica 1 1A 2 3 4 5 5A 6
0,50-

584 545 906 1404 226 142 159 224
0,250 mm
0,250-

366 656 506 959 241 198 88 236
0,150 mm
0,150-

380 495 480 751 406 424 112 496
0,053 mm
<0,053m

1349 539 2866 1821 1077 884 373 1490
m
Amostra

1132 523 2361 1442 1031 902 316 1423
Global

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 13. Resultados das analises de mercurio em DMA dos sedimentos da

segunda coleta

Frac&o Concentracdo de mercurio (ug/kg)

Granulo- Pontos 22 coleta- Periodo chuvoso

metrica 1 1A 1B 1C 2 3 4 5 BA 6

0,50-0,250 912 2289 1224 1058 819 2635 312 220 161 143

mm

0,250- 608 1763 937 575 425 1544 320 166 120 113
0,150 mm
0,150- 759 1542 765 584 556 1423 377 192 96 260
0,053 mm

3955 2269 1232 1769 1439 1852 1194 771 188 781
<0,053mm

Amostra 821 1665 831 776 819 1660 320 199 94 150
Global

Fonte: Autoria propria

De posse dos resultados, de acordo com o periodo de seca, o ponto 2
apontou ser o mais alarmante, que aparece com concentra¢cdes de mercurio
maiores que 2000 ppb na fracao global. Para a fracdo mais fina, a concentracéo
aumenta ainda mais, o0 que ja era esperado, devido ao fato de fragbes mais finas
acumular maiores quantidades de metais, por interacdes solido-liquido
envolvendo espécies metalicas [77]. A concentracdo na fragéo silto-argilosa é
proxima a 2900 ppb. Na época chuvosa, 0s pontos que apresentaram maiores
teores de mercurio, encontrados também na fragdo mais fina foram os pontos 1
e 1A, sendo que o ponto 2 teve a concentragdo de mercurio diminuida, mas ainda
assim alta. No ponto 1, na época citada, encontrou-se uma concentracdo de
mercurio proxima a 4 ppm, a maior concentracdo encontrada de mercurio no

presente estudo.
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Os pontos 3 e 4 também apresentaram altos teores de mercurio, bem
como o ponto 1, sendo que 0s primeiros passam no interior do distrito e os pontos
1 e 2 recebem esgoto urbano. A matéria organica presente nos sedimentos nédo
foi analisada, mas com os valores obtidos na quantificacdo do teor de mercurio
e um estudo minucioso da regido € sabido que os pontos recebem uma maior
sobrecarga de matéria organica que os demais. Logo, pode-se inferir que 0s
pontos mais poluidos com efluentes oriundos do esgoto do distrito séo os que
apresentam maior contaminacao. Estudos realizados em solos correlacionam
maior retencdo de mercurio de acordo com o aumento na quantidade de matéria
orgéanica, dependente do tipo de solo. Essa retencdo ocorre na interface solo-ar
através da oxidacdo do metal [78, 79]. Além disso, os pontos citados sofrem
grande influéncia do garimpo artesanal, podendo causar a deposicao
atmosférica de mercurio nos sedimentos. A deposicdo atmosférica de mercurio
também j& foi estudada em solos, e em alguns casos foi constatado que o
mercurio atmosférico tem maior influéncia na deposicdo do que o mercurio
litogénico. [80, 81].

O ponto 6, por estar afastado do distrito e sendo o primeiro ponto de
amostragem, mais ao sul, no inicio do curso do coOrrego, demonstrou uma
concentracdo do metal além do esperado na época de seca. O fato levou a
possiveis hipoteses que naquele ponto, apesar de parecer um local mais
afastado, poderia estar havendo deposicdo de mercurio por fontes
antropogénicas, ou seja, até nas redondezas desse ponto poderia estar
ocorrendo emissdo de mercario por garimpo. A concentracdo diminuiu
consideravelmente na época de cheia, bem como nos pontos 5 e 5A, que sdo os
trés pontos mais limpos e livres de esgoto urbano, localizados antes da
passagem do distrito. Essa diminuicdo no teor mercurial na cheia nao foi
observada em pontos da jusante do distrito, fato que confirma a predominancia
do garimpo e maior deposi¢do atmosférica do garimpo nos pontos da jusante,
com maior contaminagdo antropogénica de rejeito urbano. Além disso, o
aumento dessa concentracao ao norte, mesmo na cheia, ressalta que a atividade

garimpeira continua em expansao.

Valores proximos a 500 ppb podem ser considerados como background

da regido, com ressalvas, pois estudos aprofundados sobre essa quantidade a
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ser considerada ndo foram realizados. Trabalhos realizados anteriormente
encontraram valores na regiao acima do que era para ser esperado um valor de
background [1-3]. Outro estudo recente do grupo de pesquisa encontrou, a dez
km aproximadamente do ponto 1A, no rio Gualaxo do Norte, um valor de 1200
ppb de mercurio no sedimento. Apesar de também altos, os outros trabalhos
encontrados que exploraram a mesma regido ndo chegaram a encontrar valores
acima de 2000 ppb, como foi encontrado para o ponto 1A no periodo chuvoso, 0
que implica que a concentracdo de mercurio vem aumentando na regido com o

passar dos anos.

Um estudo recente, realizado por Leao e colaboradores (2016),
guantificou mercario em sedimentos originarios de varias regides de trés paises,
China, Brasil e Estados Unidos, sendo que em territorio brasileiro foram
estudados pontos nos estados do Rio de Janeiro e em S&o Paulo. Os teores
encontrados variam de 12,8 a 38,5 ppb de mercurio, o0 que demonstra o quanto
a regido do Quadrilatero Ferrifero, em Minas Gerais, apresenta altas
concentracbes de mercurio frente a demais regifes, até mesmo em esfera
mundial [82].

5.2.3. Determinacéo de ferro

Para tentar correlacionar a quantidade de mercurio com as espécies de
minerais presentes nos sedimentos, foram realizadas analises de ferro por
absorcdo atbmica. Para as amostras 2, 4 e 6 foram feitas andalises de difracdo
de raio-x. Todas as analises de ferro, bem como a difracdo de raio-x, foram

realizadas na fracao silto-argilosa, a fragdo mais fina (<0,053mm).

Estas trés amostras foram escolhidas por apresentarem pontos em que a
concentracdo de mercurio se mostrou mais elevada na primeira coleta e por
estarem em continuacdo no sentido do fluxo da agua do corrego Agua Suja. Na
Tabela 14 se encontram as porcentagens de ferro encontradas para cada
amostra, nos dois periodos observados. As percentagens correspondentes a
cada constituinte e os difratogramas da difracdo de raio-x dos sedimentos
coletados nos pontos 2, 4, e 6 foram plotados em gréficos indicados nas Figuras
7,8e9.
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Tabela 14. Teores de ferro
AAS

nas amostras de sedimento nos dois periodos, por

Amostra vere vore
Periodo de seca Periodo chuvoso

1 10,76 13,98
1A 21,64 10,19
1B* - 8,820
1C* - 13,23
2 12,91 5,070
3 17,72 8,370
4 16,51 12,51
5 21,09 16,14
5A 14,23 6,110
6 25,87 13,68

*Os pontos 1A e 1B foram inseridos no plano de amostragem posteriormente, e como ja
mencionado, ndo foram coletadas amostras de sedimento no periodo de seca nestes pontos.

Fonte: Autoria prépria.

Figura 7. Composigcao das espécies mineraldgicas e difratograma, obtidos com
a técnica de DRX, para o ponto 2
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Figura 8. Composigcao das espécies mineralogicas e difratograma, obtidos com
a técnica de DRX, para o ponto 4
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Fonte: Autoria propria.

Figura 9. Composicao das espécies mineraldgicas e difratograma, obtidos com
a técnica de DRX, para o ponto 6
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Fonte: Autoria propria.
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Com base nas porcentagens apresentadas de ferro, nota-se o valor alto
de ferro no sedimento do ponto 1A na primeira coleta, novamente podendo
correlacionar com a abertura da barragem no dia da campanha. As andlises
foram confirmadas através do método titulométrico de determinacédo de ferro
com dicromato de potéassio, utilizando cloreto estanoso como agente redutor, ja
gue altos valores de ferro levaram a diluicbes maiores das solugdes, acarretando
maiores erros. O ponto 6 também apresentou alto teor de ferro total na época de
seca, que diminuiu no periodo chuvoso. Com excec¢éo do ponto 1, o qual teve
sua percentagem de ferro aumentada em aproximadamente 3%, os demais
sofreram reducao do teor desse metal durante o periodo chuvoso. Essa reducao
era prevista, uma vez que o aumento da vazado da agua ocasiona a diminuicéo
na concentracao metalica, se essa concentracdo estiver atrelada apenas a esse

fator.

Observando os graficos com os constituintes das trés amostras de
sedimento analisadas e seus respectivos difratogramas, observa-se a presenca
de hematita (Fe203) e quartzo (SiO2) em todas elas, sendo esse ultimo
componente majoritario nos pontos 2 e 4, jA esperado em funcdo da fracédo
granulométrica. Nestes pontos também hé o aparecimento do mineral biotita. No
ponto 6 aparecem talco (MgsSisOi10(OH)2), como componente de maior
porcentagem na amostra, e caulinita (Al2Si2Os(OH)4). A presenca da hematita ja
era de se esperar pois anteriormente foi realizada uma analise por
Espectrometria Mdssbauer de todas as amostras de sedimento, e em todas elas
a hematita foi identificada. Além disso, nos espectros de Mdssbauer algumas
teriam magnetita (FeO.Fe203) e goethita (FeO(OH)) em baixas porcentagens, o
que nao foi encontrado pela difracdo de raio-x. Isso porque esses minerais
podem estar na fragdo mais fina, silto-argilosa, dificultando a deteccéo.

Ao tentar relacionar todos os estudos realizados com os sedimentos,
verifica-se que, na primeira coleta, o alto teor de ferro pode estar correlacionado
ao alto teor de mercurio encontrado na mesma época. Processos de adsorcéo
especifica levam a uma maior retencdo do mercurio em solos ricos em ferro,
como indicado em estudos realizados por Roulet e Lucotte (1995) e Roulet e
colaboradores (1998), e observado em outros tipos de solo [83-86]. A associacéo

forte do mercurio nos solos avermelhados, que contém maiores teores de 6xidos
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de ferro, pode ter sido o fator que ocasionou o0 maior teor de mercurio no ponto
6, 0 qual é o ponto mais limpo e livre de garimpo do ponto de amostragem.
Oxidos de ferro sdo encontrados em abundancia na regido, podendo ser
observado na difracdo de raio-x e Espectrometria Méssbauer, que indicaram
teores de hematita em todas as amostras analisadas. O ponto 4 apresenta
maiores teores de ferro que o ponto 2, sendo que esse ultimo contém maiores
concentracfes de mercurio total. Essa exce¢do pode estar associada a outro
fator ja discutido anteriormente, o teor de matéria organica, que também pode
causar maior deposi¢cdo mercurial. Como o ponto de amostragem 2 se localiza
em uma parte do cérrego Agua Suja na qual todos os rejeitos de esgoto oriundos
do distrito de Antbnio Pereira sao despejados, ja era esperado uma maior

adsorcao de mercurio ocasionada pela matéria organica em abundancia.

5.3. Vegetais

5.3.1. Determinacdo de mercurio

As concentracfes médias de mercurio total das triplicatas das analises,
determinadas por DMA, dos vegetais in natura, assim como o desvio padrao (DP)
das triplicatas, sédo apresentados nas Tabela 15 e 16. Houve separacao das
tabelas porque a primeira é referente a determinacdo de mercurio dos vegetais
analisados na primeira coleta, e a tabela posterior apresenta os resultados da
coleta em época chuvosa, além das concentracdes encontradas nos grupos-
controle. Faz-se importante ressaltar que as amostras alocadas na mesma
tabela foram analisadas no mesmo dia, evitando assim possiveis erros causados
pelo uso do equipamento em dias distintos. As amostras foram nomeadas ao
final com ¢, a e ce que correspondem a, respectivamente, couve, alface e
cebolinha. X e Y correspondem as amostras pertencentes ao grupo-controle. A

concentracéo € dada no equipamento em pg de mercurio/kg amostra.
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Tabela 15. ConcentracGes de mercurio e desvio padréo das analises das folhas
in natura encontrados no periodo de seca

Amostra Conc. média (pg/kg) DP (ug/kg)
1c 21 4
2C 45 3
3c 35 1
5c 25,6 0,3
la 27 7

Fonte: Autoria propria.

Tabela 16. Concentracdes de mercurio e desvio padrdo das andlises das folhas
in natura encontrados no periodo chuvoso, e dos vegetais do grupo-controle

Amostra Conc. média (ug/kg) DP (ug/kg)
4c 199 16
Xc 27 2
Ya 25 2
Xa 26 3
1ce 610 2
Xce 33 2

Fonte: Autoria propria.

Observa-se que a quantidade de mercurio contido nas amostras é baixa
no periodo de seca, pois analisando vegetais do grupo-controle de uma fazenda
de vegetais organicos, livre de garimpo e atividades antropogénicas que possam
vir a causar a deposicdo mercurial, os valores encontrados se mostraram
similares. O fato ndo foi reproduzido na coleta posterior, no periodo chuvoso.
Para essa segunda época, as concentracdes de mercurio dos vegetais coletados
em Antbnio Pereira foram demasiadamente superiores se comparadas as
encontradas nos vegetais do grupo-controle. Nas couves analisadas, a
concentracdo de mercurio encontrada foi mais que sete vezes maior e nas
amostras de cebolinha, a concentracdo encontrada nas amostras do distrito foi

superior a dezoito vezes se comparadas as amostras livres de contaminacao.
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A situacdo se mostra preocupante se for levada em consideracéo a alta
toxicidade do metal. Véarios casos sdo associados a problemas causados pelo
mercurio na alimentacao, principalmente presente em peixes, sendo o ocorrido
em Minamata, Japao, o mais importante, gerando impactos na sociedade local

sentidos até nos dias de hoje [87, 88].

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e a Comisséo das
Comunidades Europeias (EC) determinam, por meio das Resolucdes n°. 42/2013
e n° 1881/2006, respectivamente, o limite maximo de mercario apenas em
peixes, moluscos e crustaceos. Para peixes predadores o limite € de 1000 pg/kg
enquanto que para peixes na condicdo de n&o-predadores, moluscos e
crustaceos, o limite € de 500 ug/kg [89, 90]. Mesmo n&o havendo resolucdes
determinando a quantidade maxima de mercurio em vegetais, sabe-se que a
exposicdo crbnica ao mercurio, até em pequenas quantidades, pode causar
sérios problemas a saude, além de ser uma ameaca para o desenvolvimento de

criancas e fetos.

Ao comparar as concentracdes de mercurio de vegetais de outras regides,
disponiveis em literatura, observa-se que os vegetais do distrito de Anténio
Pereira apresentam concentracdes superiores do elemento. A exemplo,
Mohammadi e colaboradores encontraram valores de (5,9 £ 0,1) pug/kg em folhas
de alface, cultivadas em solo iraniano [91]. Na regido do quadrilatero ferrifero,
Palmieri analisou diversas espécies de samambaias, e determinou mercurio em
solos, rizomas, folhas e caules. Foram coletadas amostras de Monsenhor Horta,
distrito de Mariana, Ouro Preto e amostras das redondezas do Corrego Agua
Suja, em Antbnio Pereira, a mesma regido do presente estudo. Os resultados
mostraram que de todas as amostras, as samambaias colhidas em Anténio
Pereira foram as que apresentaram maiores concentracdes mercuriais nas
folhas. Os valores encontrados no distrito foram de 110 pg/kg a 670 ug/kg de
mercurio, enquanto que nas outras regides os valores ficaram majoritariamente
entre 10 pg/kg e 30 pg/kg, sendo 70 pg/kg de mercurio a concentracdo mais alta
encontrada. Ainda, quando a absorgéo € proveniente do solo, as concentracdes
metalicas sdo maiores em raizes, caules e rizomas do que em folhas. Esse fato
nao foi observado em Antonio Pereira. As concentracdes de mercurio

encontradas nas folhas foram superiores as observadas nas demais partes das
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samambaias [1]. Com os resultados similares das pesquisas, infere-se que pode
haver uma deposicdo mercurial atmosférica nas folhas de vegetais e plantas na
regido, e a atividade garimpeira na busca pelo ouro € o mais provavel fator

fomentador desta situacao.

Em Antonio Pereira os alimentos sdo consumidos pela populacdo do
distrito, geralmente sem sequer passar por coc¢do. E notavel que a
contaminacgao esta ocorrendo em épocas de cheia, e sdo necessarias medidas
de mitigacdo para evitar a contaminacdo e/ou consumo de vegetais cultivados

na regiao afetada.

5.3.2. Desenvolvimento de método de extracdo de mercurio em

vegetais

Para quantificar a concentracdo de mercurio recuperada na extragéo, a
recuperacdo do spike foi calculada de acordo com a Norma do Inmetro para

Validacdo de Ensaios Quimicos [64], seguindo a Equacéo 3.

(c1-C2)

Recuperacgéo (%) = 100 x =

(Equacéo 3)

Em que: C1 = concentracdo determinada na amostra adicionada, C2 =
concentracdo determinada na amostra ndo adicionada e C3 = concentracdo
adicionada. Para o estudo, C1 é a concentragdo de mercurio determinada pelo
CVAAS, C2 é a concentracdo de mercurio contida na amostra real, 0,044 ugl/L,
e C3 é 1,2 ug/L, valor do spike. A resposta dos planejamentos experimentais foi
plotada em funcdo de C1, e através desse valor, a recuperacdo pbdde ser
calculada. A recuperacao néo foi utilizada como resposta quimiométrica porque,
em alguns experimentos, ndo houve recupera¢do do mercurio, € uma resposta

nula causa impedimento na execuc¢ao das respostas do planejamento.

Um planejamento experimental preliminar foi executado, um CCD 24, em
que as variaveis usadas foram: concentracdo de &acido cloridrico v/iv (%),
concentracéo de acido nitrico v/v (%), temperatura do banho ultrassénico (°C) e
tempo de sonicacdo (minutos). O planejamento foi uma primeira tentativa para

se um obter um ponto critico satisfatorio para se valer de uma condicdo de
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maxima extracdo. A superficie de resposta obtida, gerada pela Equacéao 4, foi
demonstrada na Figura 10.

R = 1,7095 - 0,1038*CHcl + 0,0018*(CHci)? - 0,0152*Chnos - 2,3958*10
5*(CHno3)? + 0,0004*CHci*CHNOs. (Equacéo 4)

Figura 10. Superficie de resposta gerada pelo planejamento CCD 24 preliminar
realizado na tentativa da obtencdo de um método de extracao
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[ <05
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Ao analisar o resultado, observa-se que majoritariamente 0os experimentos
levaram a uma condicdo em que o mercurio ndo pbde ser detectado,
ocasionando uma porcentagem de recuperacao nula para a maioria dos pontos.
Ainda, os pontos em que as respostas maximas foram obtidas foram os que a
concentracdo de acido cloridrico adicionada foi nula ou muito inferior a
concentracdo de &cido nitrico, 0 que pode ser observado claramente na
superficie de resposta. Considerando a natureza do mercurio, o metal tem forte
interacdo com o cloreto, podendo ser formandos os complexos: HgClz; HgCI*;
Hg2Cl2; [HgClz]" e [HgCls]?. Uma explicacdo plausivel é que essa interacao ter

comprometido o mercurio idnico do meio, e com isso, a eficiéncia da extracao.
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Os resultados nao satisfatorios do planejamento preliminar levaram ao
desenvolvimento do CCD 23, em que a variavel concentracédo de &cido cloridrico
v/v (%) foi excluida, uma vez que ndo foi uma variavel significativa de acordo
com o gréafico de pareto desse planejamento inicial, e por gerar resultados de
baixa extracdo de mercurio quando usado. Os resultados do novo planejamento
experimental, indicados pelos ensaios descritos na Tabela 5, foram
apresentados na Tabela 17. O grafico de pareto foi representado na Figura 11 e
a superficie de resposta do planejamento, gerada pela Equacédo 5, foi

representada na Figura 12.

Tabela 17. Resultados obtidos das analises dos ensaios realizados pelo

planejamento CCD 23

Concentragao Hg

Teste Recuperagéo (%)
(C1) (ug/L)
1 0,039 0,000
2 0,044 0,000
3 0,343 24,917
4 0,069 2,083
5 0,951 75,583
6 0,809 63,750
7 1,058 84,500
8 1,008 80,333
oC* 1,113 89,083
10 0,040 0,000
11 0,803 58,000
12 1,194 13,000
13 1,137 96,083
14 1,086 86,833
15 1,124 90,000
16C* 1,215 97,583

C*= Pontos centrais gerados.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 11. Gréfico de pareto do planejamento CCD 23

(1) Conc. HNO3 %(L) 4,587

.

Conc. HNO3 %(Q) N\ -3.571

(2)Temperatura(L) 2.352

Temperatura(Q) -2.323

Tempo(Q) -0.678

(3)Tempo(L) \ -0.404

2Lby3L \ -0.249

1tbyst NN\ 202

1Lby2L -0.031

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Software Statistica.

R = -4,1574 + 0,1587*Chnos — 0,0031*(CHnos)? + 0,1541*T-0,0020*T? -
2,8750*10°*Chnos*T. (Equacéo 5)
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Figura 12. Superficie de resposta gerada pelo planejamento do método de
extragdo para mercuario em vegetais

(;7 Brl) B "0U0D

Il ->1

Il <0.7
[ <0.2
[1<-03
[@<-08
B <-1.3
Bl <-18

Fonte: Software Statistica.

Os resultados do planejamento demonstram uma boa modelagem,
obtendo-se uma superficie de resposta que gerou um ponto de maxima extracao.
Observam-se altos valores de recuperacdo, com valores proximos a 100% de
extracdo. Os valores criticos gerados no planejamento foram: 25% de HNOs,
temperatura de 39°C e tempo de sonicacéo de 15 minutos, e esta condigao foi
tomada como condicao 6tima de extracdo de mercurio em folhas. Com o grafico
de pareto, infere-se que apenas a concentracdo de &cido nitrico é significativa

para o planejamento em questdo a um nivel de 95% de confianca.

Para esse tipo de superficie de resposta gerada, o valor critico pode ser
usado como ponto de maximo por representar a condigdo ideal de maxima
extracdo [92]. A fim de testar esse ponto, foram realizadas outras extracdes, em
outras amostras reais variadas de folhas e conseguiu-se uma extragao de 100%

da quantidade de mercurio contida na amostra para 0s vegetais alface e couve.
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Para a cebolinha, os valores de extracdo ficaram em torno de 50%, uma
quantidade muito inferior ao esperado. E provavel que a cebolinha, por possuir
uma estrutura mais fibrosa que os outros vegetais analisados, n&do tenha
absorvido toda a quantidade de mercurio que foi adicionada por carregamento
das amostras, 0 que atrapalhou nas extracdes posteriores. Por conta disso,
apenas a couve e a alface foram utilizadas nos testes comparativos dos métodos

de extracao.

5.3.2.1. Comparacdo com métodos de extracao existentes

Na Figura 13 foram apresentadas as comparacdes do método ja existente
com o proposto. O método existente testado foi o Plant Material, indicado pela
Administracdo de Farmacos e Alimentos dos Estados Unidos (FDA) para
extracdo e analise de metais pesados em vegetais utilizando micro-ondas [45].
Foram testadas amostras fortificadas com quatro concentracdes diferentes de
mercurio. Os niveis de spike foram: 1,20; 2,00; 3,00 ug/L e 4,00 pg/L de mercurio.
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Figura 13. Grafico comparativo dos métodos de extracdo de mercurio em
vegetais

100 4

% Extracao
3
|

Metodo

Legenda
B ~ant 11aterial (Micro-ondas) C=1,20 pg/L

SMétUdu proposto (Ultrassom) C=1,20 pg/L
BEE riant Material (Micro-ondas) C=2,00 pg/L
S IMétodo proposto (Ultrassom) C=2,00 pg/L
Bl ~/ant 11 aterial (Micro-ondas) C=3,00 pg/L
E Método proposto (Ultrassom) C=3,00 pg/L
B /a0t Waterial (Micro-ondas) C=4,00 pg/L
: M étodo proposto (Ultrassom) C=4,00 pg/L

Fonte: Autoria propria.

Em todos o0s casos, a recuperacdo obtida utilizando o método
desenvolvido foi superior a 90%. A menor diferenca entre 0 método existente,
empregando digestdo por micro-ondas, e o método desenvolvido foi de 15% de
rendimento, sendo que essa vantagem comparativa chegou até a 50%. Logo, os
resultados demonstram que o método de extracdo de mercurio em folhas
empregando o ultrassom foi mais eficaz se comparado a digestdo em micro-

ondas em todos os casos, inferindo que a extracdo de mercurio em micro-ondas
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pode levar a perdas do metal por volatilizacdo. Outros experimentos encontrados
na literatura mostram que este tipo de perda também pode ocorrer com outros
metais volateis, como o arsénio, quando digeridos em micro-ondas, e essas

perdas sdo minimizadas ao empregar banho ultrassénico [93].

5.3.2.2. Validacdo do método proposto

Para garantir a repetibilidade do método, obteve-se desvios padrdo
relativos menores que 10% em todas as analises. Além disso, analises
realizadas em dias diferentes e por diferentes operadores obtiveram desvios
baixos e resultados estatisticamente iguais, garantindo a repetibilidade e
reprodutibilidade do método proposto.

A especificidade e seletividade € garantida pelo método usado na analise.
A espectrometria de absorcao atdbmica por vapor a frio utiliza uma lampada de
catodo oco especifica, que emite radiacgdo no comprimento de onda
caracteristico do elemento, no caso o mercurio (A= 253,7 nm). Logo, outros

elementos ndo serao detectados.

A linearidade foi analisada de acordo com os coeficientes de regressao
linear (R?) das quatro curvas analisadas no mesmo dia, com cinco pontos de
concentracdo de mercurio. Todos os coeficientes obtidos foram bem proximos
de um, mais precisamente com 9 até a segunda casa decimal (0,99), sendo a
melhor curva obtida com 9 até na quinta casa decimal (R?= 0,999990), indicando
gue as curvas obtidas para andlise do método tém linearidade satisfatéria. Logo,
0s sinais analiticos obtidos demonstraram-se diretamente proporcionais as

concentracdes reais dos padroes.

Os limites de deteccéo e quantificacdo foram calculados de acordo com
as Equacgdes 1 e 2 anteriormente citadas. O limite de detec¢do encontrado foi de
0,02 ug/L e o limite de quantificacéo 0,08 ug/L.

Para o material de referéncia de cédigo CA 713, de agua de efluentes,
certificado pela European Reference Materials (ERM), a concentracdo de

mercurio determinada foi de 1,76 pg/L. Este material apresenta valor certificado
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para mercurio de (1,84 £ 0,11) pg/L, ou seja, a concentracao encontrada esta

dentro do intervalo e o mercurio foi determinado de forma exata.

Para testes de exatiddo do método, o ponto de extragdo maxima, obtido
através do planejamento fatorial completo 23 foi utilizado para extracdo de
mercurio em materiais com concentracdo conhecida. O material Montana Soil,
NIST SRM 2710a, com (9,88 + 0,21) pg/g de mercurio ndo obteve uma
recuperacao tdo boa, com uma porcentagem de recuperacéo do metal por volta
de 50%. Como solo € uma matriz diferente do material ideal para extracao
utilizando o método desenvolvido, que no caso foi baseado em vegetais, um
resultado nado satisfatorio poderia ser previsto. Ja para folhas de maca,
produzidas pelo National Institute of Standards and Technology (NIST) SRM
1515, com concentracdo de mercurio de (0,044 £ 0,004) ug/g, o resultado foi
consentaneo. Utilizando (0,2000 = 0,0001) g do material certificado, obteve-se
uma concentracdo de 0,94 pg/L de mercurio nessa quantidade usada. Como
foram usados 10,00 mL de solucéo, realizando os calculos, a concentracédo de
mercurio encontrada foi de 0,047 ug/g nas folhas de maca. Com isso, pode-se
concluir que, para essa matriz, 0 método de extracéo desenvolvido foi satisfatorio

para extrair o mercurio das folhas.
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6. Conclus®fes e consideracdes finais

Como conclusdes, pode-se salientar que a regido estudada apresenta
varios problemas ambientais que corroboram para o aprofundamento da
pesquisa no local. Os resultados obtidos enfatizam o grande acumulo de metais
e contaminantes em um distrito de pequena densidade demografica. A presenca
da atividade garimpeira em ascendéncia, devido ao aumento do numero de
habitantes locais desempregados, causa 0 agravante de maior deposicéo

metalica na vegetacao local.

Devido as altas concentracdes de mercurio encontradas nas amostras de
sedimento, fez-se relevante o estudo de monitoramento da contaminagdo ao
longo dos periodos de seca e cheia. Ao comparar os resultados encontrados
nesta pesquisa com dados anteriormente coletados em trabalhos realizados na
mesma regido, observou-se uma concentracdo superior de mercurio total. A
principal justificativa encontrada para a questao € o aumento do garimpo com o
decorrer dos anos e o reviramento de sedimentos no escoamento do curso
d’agua que elevou os teores de mercurio e também de ferro, metal que foi
encontrado em altas concentracdes, 0 que ja era de se esperar pela regido
estudada. Ao analisar as amostras pela técnica de difracao de raio-X, as espécies
mineralégicas mais presentes foram hematita, quartzo e biotita, sendo que talco
e caulinita também foram encontrados em pontos mais ao sul, nos quais 0

corrego se encontra mais limpo.

Nas amostras de agua foi possivel observar os danos causados quando
os rejeitos de mineracdo sao liberados no curso d’agua, aumentando
bruscamente o teor de alguns metais encontrados. A quantidade de mercurio
encontrada ndo estava alta, por causa da densidade elevada desse metal, mas
em dias em gque a barragem é liberada, ao erguer o sedimento do fundo do rio
Gualaxo do Norte, uma concentracdo traco do metal foi encontrada, proveniente
do proprio sedimento. Mas as concentracbes de ferro e manganés foram
bruscamente alteradas para valores maiores no dia em que havia rejeito de

mineragao no rio.

Em relacdo as analises dos vegetais, com a coleta de folhas veio a

necessidade de desenvolver uma nova técnica de extracdo a fim de determinar
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a concentracao de mercurio nas amostras. Essa exigéncia surgiu uma vez que
as técnicas usadas em literatura e sugeridas por agéncias regulamentadoras
podem levar a perdas do metal. Para o desenvolvimento da nova técnica, a qual
empregou 0 banho ultrassénico para a extracdo de mercurio, ferramentas de
planejamento experimental foram utilizadas. O planejamento garantiu um
ndmero de experimentos viavel, e o método foi alcangado com éxito. A eficacia
foi comprovada aplicando-o em amostras reais e em amostras com
concentracfes conhecidas de mercurio, em amostras de couve e alface. Ja para
amostras de cebolinha, a extracdo nao foi eficaz, dado que essa espécie de

vegetal tem uma quantidade de fibras superior que as demais testadas.

Como nao ha legislacao vigente que estabelece os limites que podem ser
ingeridos de mercurio em plantas, um estudo comparativo com vegetais de uma
regido isenta de atividade garimpeira foi realizado e os resultados comprovam
que os vegetais cultivados pela populacdo de Antonio Pereira apresentam
indices de mercurio mais elevados que os demais. Essa contaminacdo pode
estar associada aos fatores que vem acarretando a deposicdo de metais na
regido e, consequentemente, aos casos de pénfigo foliaceo que vém

aumentando no distrito.

A validacdo da metodologia para extracdo de mercurio em vegetais,
proposta no presente trabalho, demonstra que essa técnica, utilizando banho
ultrassonico, atinge a finalidade e proporciona melhores resultados de
recuperacdo do metal. Materiais certificados de folhas e sedimentos foram
empregados e apresentaram boas recuperacdes. Além disso, técnicas
desenvolvidas usando banho ultrassonico tem a vantagem de usar um
equipamento mais simples e barato, se comparado a um micro-ondas,
usualmente empregado para o mesmo fim. Ainda, a técnica de extracdo assistida
por banho ultrassénico contorna o problema de perda de mercurio por
volatilizacéo, que ocorre em extracdes em chapas aquecedoras e digestbes por
micro-ondas, fato esse comprovado ao observar um ganho consideravel na

recuperacéo do analito.
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8. Apéndice

O desvio padrao de cada um dos resultados da concentracdo de mercurio,
encontrados através do analisador direto de mercurio, estdo indicados nas
Tabela 18 e Tabela 19.

Tabela 18. Desvio Padrao das analises de mercurio em DMA dos sedimentos
coletados na primeira coleta

Fracao Desvio Padrao (ug/kg)
Granulo- Pontos 12 coleta — Periodo de seca
métrica 1 1A 2 3 4 5 5A 6
0,50-

3 11 53 18 5 5 14 9
0,250 mm
0,250-

27 9 41 79 21 1 8 13
0,150 mm
0,150-

16 3 1 31 16 26 4 14
0,053 mm
<0,053m

20 2 51 50 34 7 5 9
m
Amostra

10 9 47 24 11 16 8 8
Global

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 19. Desvio Padrao das analises de mercurio em DMA dos sedimentos
coletados na segunda coleta

Desvio Padréao (ug/kg)

~ yd - a - {
Fracdo Granulométrica Pontos 22 coleta- Periodo chuvoso

1 1A 1B 1C 2 3 4 5 5A 6

57 35 33 67 36 48 21 17 12 6
0,50-0,250 mm

22 68 22 23 27 46 6 10 7 8
0,250-0,150 mm

32 26 24 3 6 18 18 10 4 20
0,150-0,053 mm

66 27 12 36 5 12 25 6 4 4
<0,053mm

35 62 27 25 62 79 22 7 7 6
Amostra Global

Fonte: Autoria propria
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