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Resumo

O mercurio é um contaminante de elevada toxicidade a saude humana e a biota, o
gue tem despertado o interesse pelo entendimento de seu comportamento no ambiente.
O presente trabalho trata da avaliagdo dos teores de mercdrio em aguas, sedimentos
fluviais e solos oriundos de uma é&rea influenciada por mineracdo de ouro (Paracatu,
MG). Para tanto, a campanha de coleta foi realizada em Setembro/2010. A
caracterizagdo fisico-quimica das aguas, realizada em campo, foi baseada na
determinacédo do pH, condutividade elétrica, solidos dissolvidos, temperatura e oxigénio
dissolvido. A caracterizagdo mineraldgica dos solos e sedimentos foi realizada através
de difratometria de raios-X. A quantificacdo dos teores de mercario foi efetuada
utilizando o equipamento LUMEX, e em distintas fracdes granulométricas dos solos e
sedimentos. Indices de poluicdo (IGEO e IGDG) foram calculados de forma a avaliar o
comportamento e a intensidade da contaminagdo. Os resultados revelaram baixas
concentracdes de mercurio para as amostras de agua, porém anomalias na condutividade
elétrica e no oxigénio dissolvido em relagdo a legislacdo brasileira. Os valores de pH
dos solos e sedimentos ficaram na faixa da neutralidade. A caracterizagdo mineraldgica
indicou a ocorréncia de fases minerais comuns a ambientes que sofreram intenso
intemperismo, tais como caulinita, gibbsita e hematita. As concentracfes de mercurio
nos sedimentos e solos demonstraram a ocorréncia de hot-spots de contaminacéo para as
areas diretamente influenciadas pela mineracdo de ouro, bem como nas areas situadas
proximas a despejo de esgoto doméstico, sugerindo com isso que o mercurio pode ser
utilizado como indicador de degradacdo ambiental oriunda da mineracdo (apresentando
valores acima daqueles propostos pela Resolucdo do CONAMA 420). Portanto, com
relacdo a contaminagdo por mercurio, no presente, ndo € possivel afirmar que exista
impacto direto da mineracdo de ouro nas anomalias detectadas na regido, j& que essas
sdo oriundas de rejeitos domésticos. Assim, a area ndo estando impactada por mercdrio
decorrente da atividade mineradora.

Palavras-chave: mercdrio, mineragdo de ouro, solos, sedimentos, aguas fluviais.



Abstract

Mercury is a highly toxic contaminant and its behavior in the environment has been
widely studied due to its risks on human health and biota. This work proposes the
evaluation of mercury contents in fluvial waters, sediments and soils from an area
affected by gold mining activities at the Paracatu Municipality (Minas Gerais State).
Physico-chemical characterization of fluvial waters (performed in the field) was based
on the determination of pH, electric conductivity, dissolved solids, temperature and
dissolved oxygen. Mineralogical characterization of soils and sediments was performed
by X-Ray difratometry. The quantification of mercury contents was made with LUMEX
and in distinct granulometric fractions of soils and sediments. Pollution indexes were
calculated in order to evaluate the behavior and intensity of pollution levels. The results
revealed the occurrence of very low concentrations of mercury in water samples, and
some anomalies of electric conductivity and dissolved oxygen (in comparison with
Brazilian legislation).The values of pH in soils and sediment were in the neutral range.
Mineralogical characterization indicated an occurrence of mineral phases related to
environments submitted to intense weathering processes, such as kaolinite, gibbsite and
hematite. Mercury concentrations in soils and sediments demonstrated the existence of
contamination hot-spots associated with gold mining activities, mainly on areas of
sewage tank (with values higher than that established by CONAMA 420 resolution),
suggesting that mercury could be used as an indicator of contamination of mining
activity too. Nowadays, on this region isn’t possible to say that is a significative impact
by mercurial contamination of mining activities on the hot spots detected, because the
most of them are caused by domestic sewer. Therefore, today, the area isn’t impacted by
mercury contamination caused by mining activity.

Key-words: Mercury, gold mining, soils, sediments, fluvial waters
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1. INTRODUCAO

Metais pesados sdo elementos relevantes do ponto de vista ecoldgico devido a sua
importancia como nutrientes, ou a sua toxicidade como poluentes. Os elementos tracos
considerados como nutrientes sdo: 0 cromo, 0 cobre e 0 zinco, alguns dos quais séo
toxicos em elevadas concentragdes. Outros - incluindo elementos pesados como o
mercdrio, o cAdmio, o arsénio, e 0 chumbo - constituem uma preocupacdo ambiental
devido a sua elevada toxicidade e ao seu intenso uso pela industria. O mercurio é um
elemento amplamente utilizado na extracdo de ouro, bem como na industria em
termdmetros, barémetros, amalgamas dentarias, medicamentos, corantes, espelhos,
detonadores, termostatos, relés, interruptores, lampadas fluorescentes, sistemas de
vacuo e outros equipamentos cientificos. Porém, o descarte indevido desses
equipamentos corrobora para 0 aumento da contaminacdo dos solos, sedimentos e agua
por esse metal (WHO, 1990).

O mercurio, Unico metal liquido a temperatura ambiente, pode ser encontrado
naturalmente em depdsitos hidrotermais, associados a outros sulfetos metalicos, ou
lancado na atmosfera por erupgdes vulcanicas em sua forma gasosa ou ligada a
particulas de poeira. Neste sentido, 0 mercurio é capaz de percorrer longas distancias e
permanecer na atmosfera durante cerca de um ano, até se depositar na superficie
terrestre por acdo da chuva (Wasserman et al. 2001). Ocorre sob a forma de metal
nativo (Hg®), cindbrio -HgS- (Figura 1) e oxidado para Hg®*. As fontes antropogénicas
decorrem da utilizacdo desse metal na agricultura (fungicidas), na metalurgia
(mineracdo e fundicdo de minérios), na inddstria de plasticos, na eliminacéo de residuos
e em aterros.

Figura 1: Cinabrio — Sulfeto de mercurio- HgS. Fonte:
http://www.fractalia.com.ar/mineralogia.htm. Acessado em 07/06/2011

Este metal liquido prateado é muito denso, e ainda possui uma tenséo superficial alta
0 bastante para fazer com que o seja capaz de formar pequenas esferas perfeitas nas
rochas e minerais onde € encontrado (Cesar, 2009). O mercdrio ndo possui sequer
estrutura cristalina, plano de clivagem ou grau de dureza, visto que € um metal liquido.
O mercurio se associa facilmente ao ouro, a prata, ao chumbo e aos metais alcalinos
formando ligas relativamente consistentes conhecidas como amalgamas.

A contaminacdo por mercurio tem se mostrado globalmente preocupante durante as
Gltimas décadas devido a toxicodindmica desse metal e aos efeitos negativos que este
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vem causando ao meio ambiente e a saude humana. Uma vez depositado, 0 metal passa
por processos dindmicos bio-geo-quimicos num ambiente proximo a superficie que
afeta sua forma atbmica (especiacdo) e, consequentemente, sua solubilidade,
mobilidade, bio-disponibilidade e toxicidade. Para todos os metais, em geral, quanto
menos soluvel for uma espécie quimica, menos mobilidade ela tera, sendo assim menor
sua toxicidade. Sendo assim, a transformacdo de espécies sollUveis em formas de
solubilidade reduzida, quer in situ quer em aterros apds escavacdo, pode reduzir o
impacto de metais pesados perigosos para 0S organismos vivos e para o ambiente.

A principal fonte de contaminacdo do meio ambiente por esse metal advém da
mineracdo artesanal de ouro (Lacerda & Solomons, 1992), decorrendo tal situagcdo do
emprego de técnicas rudimentares de beneficiamento mineral (amalgamacdo e
concentragdo gravitica) aplicvel para o caso brasileiro. Além disso, é notoria a emissao
de mercurio proveniente das industrias de soda-cloro e em residuos de mineracdo de
carvao, cujos efluentes contém comumente altas concentragdes desse metal (Tabela 1).

Tabela 1 — Fontes de Mercurio

Forma Quimica do Mercurio Fonte

Minerio de mercurio (utilizado em

Sulfeto de Mercurio (HgS) pinturas desde a Antiguidade)

Pigmentos de pintura, perfumaria,

Oxido de Mercurio (HgO) cosméticos, produtos farmacéuticos.

TermOmetros, bardmetros,

Mercurio Metélico ou lampadas fluorescentes, baterias
Elementar (Hg®) recarregaveis, industrias de cloro-

soda; auxiliar na extracéo de ouro.

Fonte: Cesar (2009) adaptado de Yallouz (1997).

1.1.  Aspectos Geoquimicos e Toxicoldgicos (Processo de Amalgamacéo)

A amalgamacédo do ouro, desde a Roma antiga, consiste no principal processo de
beneficiamento mineral utilizado pelos garimpeiros (Cesar, 2009 apud Veiga et al.,
2002). A estimativa é que o amalgama formado contenha cerca de 60 a 70% de ouro, e
gue o processo seja de fato eficiente para granulometrias acima de 0,074 mm (Wengian
& Poling, 1983 apud Veiga et al., 2002). A amalgamacao e simples e de baixo custo,
produzindo emissfes insignificantes de mercurio quando é empregada de maneira
adequada (Farid et al., 1991 apud Veiga et al., 2002).

O processo de amalgamacdo é, em geral, muito rudimentar e causa grandes perdas
de mercdrio o qual é transportado pelas aguas para os rejeitos onde se infiltra.

A decomposicdo térmica do amalgama é comumente usada pelos garimpeiros
(Figura 2) utilizando macaricos, sendo o mercurio volatilizado em panelas, pas ou
tigelas. O mercurio liberado durante a queima do amalgama é langado na atmosfera, e
parte do vapor do metal é diretamente inalada pelo garimpeiro (Figura 2). Este processo
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¢ a maior fonte de intoxicacdo dos garimpeiros expostos, devido ao emprego de
macaricos para vaporizar o mercurio, deixando somente o ouro na sua forma sélida. Ao
atingir os pulmdes, o vapor de mercdrio metalico (Hg®) é oxidado a merctrio i6nico
(Hg*?), sendo incorporados & corrente sanguinea causando danos, principalmente, ao
sistema excretor. A meia vida do mercdrio idnico no sangue é de cerca de trés dias, e
durante este periodo o mercurio é gradativamente excretado pela urina (WHO, 1990).
Assim sendo, a exposicdo aos vapores de mercurio gerados na decomposi¢do térmica do
amalgama pode comprometer seriamente os rins, além dos pulmdes e a saude bucal
(Tabela 2). A exposicao frequente e por periodos prolongados pode provocar distdrbios
neuroldgicos, além de ser teratogénico (Tabela 2).

Figura 2 — Queima de Amalgama em mineracdo artesanal de ouro.
Fonte: http://exame.abril.com.br/economia/meio-ambiente-e-energia/noticias/os-6-
poluentes-toxicos-que-mais-ameacam-o-planeta?p=3. Acessado em 30/05/2011.

O diagnéstico da intoxicacdo por vapor de Hg® é baseado, geralmente, no
aparecimento de uma linha azul na gengiva do garimpeiro, além do gosto metalico na
boca (Malm, 1991 apud Cesar, 2009). Contudo, devido & dificuldades financeiras e pela
possibilidade de ascensdo social, a maioria dos trabalhadores do garimpo ignora 0s
danos decorrentes da exposicao ao vapor de Hg’.
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Tabela 2 - Aspectos Toxicoldgicos das Formas Quimicas de Mercurio

Forma Quimica do Mercurio

Lesdes ao Organismo

Merc(rio 18nico (Hg*")

Danificacdo dos tabulos renais, gastro-
enterite e irritacdo em contato com a pele.

Mercurio Metalico ou Elementar (Hg°)

- Exposicédo eventual: Estomatite,
gengivite, afrouxamento dos dentes,
Ulceras bucais, bronquite erosiva, edema
pulmonar, pneumonia quimica, problemas
renais, anorexia, fraqueza.

- Exposicao frequente: distarbios
neuroldgicos (tremores, reagdo emocional
exagerada, depressao e perda da
autoconfianca).

Metil Mercurio (HgCH3")

H\
.
C—Hg
/
H

H

Paralisia cerebral, convulsdo, cegueira e
teratogenia (lesdes irreversiveis).

Fonte: Adaptado de Yallouz (1997 apud Cesar, 2009).

O uso de retortas é uma alternativa para diminuir a emissdo de mercudrio durante a
queima do amalgama. O metal € vaporizado nessas retortas (sistema fechado) e,
posteriormente condensado, podendo ser reaproveitado. Porém, muitos ndo as utilizam
uma vez que ndo compreendem as conseqiiéncias provocadas pelos vapores de mercdrio
ao meio ambiente e a saude humana. Além disso, muitos acreditam que parte do ouro
pode ser perdido nas paredes da retorta, e que poderia aumentar 0 nimero de furtos
devido a longa duragéo do processo (Veiga et al, 2002).

1.2. Contaminagéo da Atmosfera, dos Sedimentos e dos Solos

Durante o processo de decomposi¢do do amalgama o mercdrio volatilizado pode
sofrer deposicdo atmosférica seca e/ou Umida sobre a superficie dos solos, sedimentos
continentais e ecossistemas aquaticos (Figura 2). Segundo Cesar (2009) apud Kim et
al., 1995 a deposicdo atmosférica seca do metal geralmente esté relacionado a presenca
de aerossois na baixa atmosfera (aos quais 0 mercurio € aderido), e a deposi¢cdo umida
associa-se a precipitacdo de agua meteodrica. O mercdrio ainda pode ser oxidado na
atmosfera pela acdo do 0z6nio ou por reacBes fotoquimicas provocadas pela exposi¢édo

intensiva aos raios ultravioletas (Figura 3).
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Figura 3: Ciclo do mercdrio em ambientes naturais. Fonte: Bisinoti et al., 2004.

A forma idnica (Hg®*) é dominante na deposicéo Umida do merctrio. Por definicéo, a
deposicao seca ocorre continuamente, exceto durante os periodos de chuva (Kim et al.,
1995). Assim, a pluviosidade afeta de maneira bastante diferenciada o ciclo
biogeoquimico do mercdrio em areas de clima temperado e de clima equatorial e/ou
tropical, (maiores indices pluviométricos).

Os solos sdo considerados como grandes reservatérios de mercudrio segundo Lacerda
& Solomons (1992), dada a grande permanéncia do contaminante em comparacao aos
demais compartimentos ambientais. Isso se deve as propriedades quimicas e fisicas
destes materiais. Referindo-se aos aspectos fisicos, a textura e a subsequente superficie
especifica de contato (didametro da particula X mercario) merecem destaque, apesar da
maioria desconsiderar a influéncia do tamanho dos grdos na fixacdo do metal, como
indicaram Lacerda & Solomons (1992).

A existéncia de afinidade geoquimica entre metais toxicos e matéria organica em
solos e sedimentos fluviais de corrente (Figura 4) sdo sugeridas por Cesar (2009) apud
Yin et al. (1996) e Jackson (1998), e apontam para reacGes bioquimicas complexas
abrangendo a biodegradagdo do mercario por bactérias anaerobicas, alterando
efetivamente a geoquimica da matéria organica e a biodisponibilidade do mercdrio na
cadeia tréfica. A adsorgdo e/ou complexacdo do mercurio a 6xidos e hidréxidos de ferro
e aluminio (Figura 5), comuns em latossolos, que ao se associarem as espécies
mercuriais poderiam formar complexos estaveis e menos biodisponiveis, sobretudo sob
condigdes de pH basico (Wasserman et al., 2001).

Capellas et al. 2007, sugeriram que 0 mercUrio da matéria organica natural do solo
liga-se a dois grupos de enxofre organico reduzido, principalmente tiois (-SH). O grupo
tiol é o equivalente sulfurado do grupo hidroxila (-OH), presente em alcodis. As
experiéncias laboratoriais indicaram que espécies neutras de mercuro-tiol e mercuro-
enxofre inorganicas em solucdo determinam as velocidades de metilacdo. Isto significa
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que a ligacdo de mercdrio a tidis, na matéria organica natural, torna o elemento
disponivel para as bactérias metiladoras do ambiente.

ifean A
= Elemantal m_., Inorganic 2
MErCUry vapor MErCUry

SEDIMENT R (v |

Natural sources — Elemaental  Inorganic___,. Crganic
METeury mercury {  mercury
Blaelnrur

Figura 4: Modelo esquematico do ciclo biogeoquimico do mercurio. Fonte:
http://verdefato.blogspot.com/2009/04/mercurio-concentracao-oceano-aumento.html
Acessado em 30/05/2001.

Figura 5: Modelo esquematico dos mecanismos de complexacao e sequestro
geoquimico de metais promovido pela acdo da matéria organica. Fonte: Cesar (2009
apud Maia, 2004).

A presenga diferenciada de argilominerais afeta significativamente a adsorcdo e
biodisponibilidade de mercurio na fracdo fina do solo ou do sedimento. As argilas do
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tipo 2:1 (expansivas) apresentam maior superficie de contato, alto potencial de adsorcéo
e troca catidnica. Assim, o processo de adsor¢do de mercurio ibnico (cations mercuricos
e/ou mercurosos) a superficie do gréo deve ser mais eficiente em minerais argilosos do
tipo 2:1, quando comparados as argilas cauliniticas. Contudo, existem argilominerais
expansivos cuja troca cationica € mais seletiva, como os minerais de ilita, esses agarram
os fons K* de maneira particularmente forte, sendo que somente parte desses cations
podem ser trocados. Seguramente, mesmo entre as argilas 2:1, existe uma consideravel
diferenga em termos de adsorcdo preferencial de mercurio iénico (Abollino et al.,
2007).

E importante também ressaltar que, em termos de contaminagio, caso a litologia seja
composta por rochas ricas em minerais de mercario (cinabrio), e se as rochas
consistirem em material parental para os solos da regido, consequentemente a
concentracdo de mercurio serd alta nos materiais edafologicos (Cesar, 2009).
Analogamente, a regido de North Sulawesi (Indonésia) estudada por Rodrigues-Filho et
al. (2004), existem éareas nas quais solos, sedimentos fluviais e biota apresentam
elevados indices naturais de contaminacdo por metais pesados, embora ndo haja
nenhuma industria potencialmente poluidora ou mineracdo artesanal de ouro na
circunvizinhanga. Neste caso, a contaminagdo pode ser atribuida a geologia da area e a
atividades garimpeiras.

O Hg de origem litogeoquimica (cindbrio, HgS) encontra-se geralmente associado a
depdsitos hidrotermais de sulfetos de zinco (Zn), cobre (Cu) e chumbo (Pb). A
contaminagdo por esses metais de origem geoldgica decorre do intemperismo dessas
rochas sulfetadas. A Figura 6 demonstra as situacdes geologicas a partir das quais
ocorre dep6sitos hidrotermais, incluindo cindbrio, esfarelita, calcopirita e galena.
(Cesar, 2009 apud Rodrigues-Filho, 1995).

Em garimpos de ouro, durante os processos de beneficiamento, outros elementos
quimicos de elevada densidade (além do minério) podem ser concentrados, como zinco,
cobre e chumbo. Sendo assim, a mineragédo de ouro, quando realizada de maneira
inadequada, pode gerar anomalias geoquimicas desses elementos anteriormente citados,
como j& verificado em areas com histérico de contaminacdo (Cesar, 2009 apud
Rodrigues-Filho & Maddock, 1995).
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Figura 6: Como podem ocorrer depdsitos minerais hidrotermais.
Fonte: Bettencourt & Moreschi (2001).

Ainda é muito discutido na comunidade cientifica a origem natural do mercurio. Em
diversas areas da regido amazénica, por exemplo, detectam-se altos teores de mercdrio
em amostras de solos, sedimentos fluviais e biota, embora ndo haja nenhuma atividade
poluidora préxima, bem como as analises geoquimicas das rochas revelaram baixas
concentrages de mercurio (Lacerda et al., 1999). Para tanto, a contaminagdo por
mercurio em amostras bioldgicas e geoambientais pode advir da circulacdo atmosférica
regional, que pode transportar e depositar o contaminante em regides distantes das areas
fontes poluidoras. Com o estudo de perfis de sedimentos € possivel analisar a variacéo
geocronoldgica da deposicéo de mercdrio, com os métodos de datacio **C e “°Pb, bem
como sua variabilidade espacial. Para tal, utilizam-se estimativas de taxas de
sedimentacdo e conceitos de sedimentologia (Kasper et al., 2004).

1.3.  Ecossistemas Aquaticos

A acdo das aguas pluviais pode lixiviar o mercurio armazenado nos solos e nos
sedimentos continentais, que contaminam as aguas fluviais e a biota aquéatica ao
drenarem para os rios. O equilibrio termodinamico dos metais depende das
caracteristicas fisico-quimicas das drenagens e, por conseguinte, da retencdo de
mercurio e sua biodisponibilidade em aguas fluviais e sedimentos de fundo. Segundo
Guerra (2000), alteragdes nas condicGes de pH, potencial de oxi-reducéo, temperatura e
condutividade elétrica podem favorecer a associacdo de metais pesados a outros sais
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dissolvidos e a reacdes de oxi-reducdo, afetando os mecanismos de solubilizacéo e de
precipitacdo desses elementos. A contaminagdo ambiental em larga escala pode originar
de compostos instaveis e mais soluveis, disseminando e incorporando mais facilmente
0s metais a cadeia alimentar.

O pH assumindo valores baixos (&cidos), favorece a solubilizacdo e mobilizacdo de
metais-trago em meio aquoso (Rodrigues-Filho, 1995). A condutividade elétrica trata da
concentracdo de Mg?*, Ca**, CI', SO,%, CO3 e HCO5. VariacBes podem promover a
formagéo de complexos i0nicos e minerais distintos (Cesar, 2009 apud Mascarenhas et
al., 2004), alterando a biodisponibilidade de metais no ambiente.

O potencial de oxi-reducdo (Eh) indica o grau de disponibilidade de elétrons no
ambiente. Assim, de acordo com o valor de Eh medido em &guas fluviais, metais
pesados tenderdo a diferentes estados de oxidacdo (lverfeldt, 1998), influenciando na
sua solubilidade e na abrangéncia espacial da contaminacéo.

Segundo WHO (1990), uma vez no ecossistema aquatico, o mercurio pode ser
oxidado e sofrer metilagdo - biotransformacdo de compostos mercuriais em
metilmercudrio (MeHg). O potencial toxico do Hg é baseado no processo de metilagdo de
sua forma inorganica por algumas bactérias sulforedutoras (presentes nos sedimentos de
corrente), que ao biodegradarem o metal acabam por excreta-lo sob a forma metilada.

A ictiofauna acumula preferencialmente MeHg as espécies carnivoras tendem a
apresentar teores bem maiores do que as demais, devido aos fenémenos de
bioconcentracdo e de biomagnificacdo na cadeia trofica. Assim, os individuos do topo
da cadeia alimentar comumente apresentam altos indices de contaminagdo quando
comparados aos organismos de posicdes inferiores (Figura 7). O pescado consiste na
principal fonte de alimento para comunidades ribeirinhas, o que tem gerado diversos
estudos de monitoramento ambiental e de geologia médica, sobretudo na regido
amazonica (Cesar, 2009). Toxicologicamente, o mercdrio de origem inorganica (Hg’,
Hg?") possui importancia secundaria se comparado a sua forma organica (MeHg), uma
vez que esta Ultima provoca danos irreversiveis ao organismo (Tabela 2).
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Figura 7: Biomagnificagdo do mercurio no ecossistema aquatico. Fonte:
http://www.ff.up.pt/toxicologia/monografias/ano0708/g1l_mercurio/metilme.html.
Acessado em 07/06/2011.

1.3.  Geologia Médica do Metilmercurio

Preocupagdes relativas a sua toxicidade tem levado a reducdo do uso de termdmetros
de mercdrio nas atividades clinicas. Porém, é a ingestdo de alimentos contaminados a
principal via de intoxicagdo humana por metilmercurio -MeHg-, a forma mais toxica
desse metal. O consumo de peixes representa a principal fonte de proteinas para
ribeirinhos, e a maior parte das espécies que compdem a dieta alimentar destas
populacdes e constituida por peixes carnivoros, ou seja, de elevados niveis tréficos na
cadeia alimentar e que tendem a apresentar alto grau de contaminagdo. No Brasil, 0s
limites estabelecidos pela legislacdo vigente sdo de 0,5 mg/kg para consumo de pescado
ndo-predador ou nao-piscivoro, e de 1,0 mg/kg para pescado predador ou piscivoro.

Segundo WHO (1990), o MeHg possui uma toxicodindmica e toxicocinética
absolutamente diferente das demais formas quimicas de mercurio, sendo assim muito
mais severo a salde humana e afetando preferencialmente o cérebro, causando efeitos
neuroldgicos graves e irreversiveis (Tabela 2). O diagndstico da intoxica¢do humana por
esse contaminante é baseado na identificacdo dos seguintes sintomas: perda da visao
periférica, perda do tato, perda da audicdo, dificuldade de falar e perda de equilibrio. O
MeHg é preferencialmente excretado pelo cabelo ou pelas fezes, ja as formas metalica e
ibnica afetam fortemente os rins sendo basicamente eliminadas pela urina.

O MeHg possui uma maior durabilidade no organismo humano sendo bioacumulado
muito rapidamente e eliminado a taxas muito baixas (meia vida de 70-84 dias),
diferentemente dos vapores de Hg® e Hg** (WHO, 1990). Segundo os autores Cesar
(2009) apud Veiga et al. (2002) o MeHg é facilmente absorvido pelos intestinos (90%

-18 -



do total bioacumulado) e por conseguinte, 0 metal rapidamente atinge a corrente
sanguinea. No sangue, este possui a capacidade de atravessar a barreira placentaria e de
atingir o feto (teratogenia). Bebés intoxicados podem apresentar sérias lesdes
neurologicas e deformacgdes nos membros superiores e inferiores (Figura 7).

1.4.1. DOENCA DE MINAMATA

No ano de 1953 cientistas da Universidade de Kunamoto (Japdo) detectaram e
sistematizaram pela primeira vez um conjunto de complicacdes médicas decorrentes da
insercdo antropica de um determinado contaminante no ambiente (Veiga et al., 2002).
No entanto, somente em 1959 estes pesquisadores atribuiram a sintomatologia
identificada ao consumo de peixes e moluscos contaminados por metilmercdrio. De
1932 a 1968 a companhia japonesa Chisso Chemical Corporation utilizou oxido de
mercudrio (HgO) como catalisador de rea¢fes quimicas para a fabricacdo de acetaldeidos
(Veiga et al., 2002). Os efluentes industriais eram despejados, sem pré-tratamento
qguimico adequado, na Baia de Minamata (Japdo) cuja biota aquatica (peixes e
moluscos) consistia em uma das principais fontes de alimentos da cidade de Minamata e
municipios vizinhos.

O acidente de Minamata ficou bastante conhecido pelo ndmero de pessoas
intoxicadas e pelo conjunto de complicagdes médicas, tornando-se popularmente
conhecido como “Doenga de Minamata”. Até o ano de 1997 10.353 pessoas, das quais
1.435 morreram, foram certificadas pelo governo japonés como vitimas da “Doenca de
Minamata”, sendo que até hoje mais de 20.000 pessoas contaminadas recebem
indenizagdes (Cesar, 2009 apud Veiga et al., 2002).

Figura 8: Vitimas da intoxicacdo por metilmercdrio em Minamata, Japdo. Fonte:
http://www.atinachile.cl. Acessado em 06/06/2011.
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2. OBJETIVOS

2.1.  Objetivos Gerais

A importancia do Hg devido a sua toxicodinamica (biomagnificagcdo) e aos seus
efeitos negativos ao meio ambiente e a saude humana motiva a realizagdo deste estudo a
avaliar os teores de Hg em solos, sedimentos e aguas fluviais influenciadas por
atividades de mineracdo aurifera em Paracatu (MG). A prefeitura do municipio,
solicitante do mesmo, vem demonstrando intensa preocupacao em relacdo aos possiveis
impactos que vem sendo causados a biota e a saude da populacdo devido a atividade
mineradora e ao despejo inadequado dos rejeitos, contaminando, principalmente, os
solos e as aguas da regido (lencol freatico).

2.2.  Objetivos Especificos

e Determinar a concentragdo total de Hg em aguas fluviais superficiais;

e Quantificar o teor de Hg em distintas fracbes granulométricas dos solos e
sedimentos de corrente estudados;

e Caracterizar quimicamente as aguas fluviais estudadas;

e Caracterizar fisico-quimica e mineralogicamente o0s solos e sedimentos
investigados;

e Calcular indices de poluigdo e fornecer um panorama das concentra¢es de Hg
obtidas a luz dos valores estipulados pela legislagdo brasileira.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Areade Estudo

A area de estudo se localiza no municipio de Paracatu na regido noroeste do estado
de Minas Gerais, Brasil. Esta distante apenas 220 km de Brasilia e a 500 km de Belo
Horizonte (Figura 9).
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Figura 9: Localizacdo do municipio de Paracatu (MG) no territério brasileiro. Fonte:
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:MinasGerais_Municip_Paracatu.svg. Acessado em
07/06/2011.

3.1.1 ASPECTOS GEOLOGICOS E FISIOGRAFICOS

O bioma no qual a regido esta inserida é o cerrado, com matas de galeria a beira.
Embora esteja bastante descaracterizada (queimadas e desmatamento), ainda restam
fragamentos importantes de cerrado no Municipio. O principal rio de Paracatu € o rio
gue da nome ao Municipio o qual pertence a bacia do Sdo Francisco. As amostragens
foram concentradas em diversas micro-bacias que desaguam no Rio Paracatu.

A climatologia é caracterizada pela existéncia de duas estacdes bem definidas em
termos de pluviosidades (abril-setembro — estagdo seca) — (outubro a marco - Umida) e
altas temperaturas (em geral, entre 27 e 30C°) durante todo o ano (Figura 10).

Precipitagdo (mm) =@=Tmin (C2) =l=—Tmax (C9)

350 35
300 __H—.*.\HM__ 30
250 — 25
200 +— —& + 20
150 __‘M__ 15
100 — — — — — —+ 10
5 +— — — — —a—— 5

0 T T T T T T T T T T T 0

Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez

Figura 10: Normal climatoldgica para a cidade de Paracatu (MG): dados de 1961 a 1990
(INMET).
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3.1.2 GEOLOGIA E MINERACAO DE OURO

A Mina do Ouro, instalada na cidade de Paracatu (Figura 10), € operada pela
empresa brasileira RPM (Rio Paracatu Mineracdo) pertencente ao grupo canadense
Kinross Gold Corporation, que vem atuando desde 1987 no setor de extracdo de
minérios para producdo de ouro. As reservas provadas e provaveis de ouro cercam
3,782M oz + 18,5M oz (medidas e indicadas), mas com os menores teores do mundo
(<0,4g/t Au) a mina tem capacidade para operar até 2040, sendo a producdo anual de
ouro é vizinhade 8,0 t.

Figura 11: Mina do Ouro, Paracatu (MG). Fonte:
http://atalhodanoticia.blogspot.com/2011/02/preocupa-incidencia-dos-casos-de-
cancer.html. Acessado em 08/06/2011.

A geologia da area estudada esta relacionada a zona externa da Faixa Brasilia (Figura
11), na qual diversos depdsitos de ouro estdo associados ao desenvolvimento de zonas
de cisalhamento de alto e baixo angulo. A mineralizacdo de Au do dep6sito do Morro
do Ouro (Paracatu, MG) esta associada a zonas de cisalhamento de baixo angulo.
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Figura 12: Mapa geoldgico da zona externa da Faixa Brasilia. Fonte: Fuck et al. 1994.
Nota: seta vermelha indica a posicao de Paracatu.

A mineralizacdo de ouro da mina do Morro do Ouro encontra-se hospedada nos
filitos sericiticos e carbonosos do Membro Morro do Ouro, da Formacdo Paracatu
pertencente ao Grupo Canastra (Moller et al. 2001 apud Zini et al, 1998;1990 - Figura
12). Com idade de sedimentacdo 1,3-1,0 Ga, os filitos carbonosos foram deformados e
metamorfizados (zona da clorita) no Brasiliano (640-450Ma) com dobras isoclinais,
dobras recumbentes e zonas de cisalhamento de carater ductil-raptil (Dardenne, 2001).

Thorman (1996) discorda em parte dessa interpretacdo, considerando que a
deformacdo é pouco importante ndo resultando em mudancas estratigréficas da
sequéncia original, e que as falhas seriam “falhas de atenuacdo” da compressdo
horizontal sofrida pelas rochas.
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Figura 13: Localizacao do deposito de ouro do Morro do Ouro, em Paracatu. O deposito
encontra-se na Formacéo Paracatu, do Grupo Canastra. Fonte: Biondi (2003).

O principal controle da mineralizagdo é estrutural, as concentragdes crescem da
borda para a regido do eixo da bacia, orientado NW-SE, isso se deve a uma zona de
transtensdo para a qual os fluidos mineralizantes foram canalizados durante o
cisalhamento (Freitas-Silva & Dardenne, 1997). Segundo os autores Dardenne (2001) e
Freitas et al. (1991) essa estrutura monoclinal (Figura 13) desenvolvida internamente no
Membro Morro do Ouro esta relacionada a uma falha de empurrdo de carater regional
orientada N10W/15SW. Durante a deformacdo, o cavalgamento do Grupo Canastra
sobre 0 Grupo Vazante (Figura 13), na zona externa da Faixa Brasilia, ocorreu
juntamente ao desenvolvimento dessas zonas de cisalhamento caracterizadas por
foliagbes miloniticas, foliagdes S/C, boudinagem de veios de quartzo, lineagdes de
estiramento e lineagcBes minerais. A lineacdo de estiramento principal € constante e
orientada S70W/15 (Freitas-Silva, 1996).
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Figura 14: Mapa geoldgico do depdsito de ouro Morro do Ouro. A sequéncia
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grafitosos com lentes areniticas finas, com boudins de quartzo com granulometria muito
fina e sulfetos disseminados de Fe, As, Pb, Zn e Au (Zini et al, 1988; 1990).
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Figura 14a: (A) Secdo estrutural do corpo mineralizado do deposito Morro do Ouro
deslocado de sua posicao original por cisalhamentos de baixo angulo nucleados durante
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As rochas mineralizadas séo filitos silto-arenosos sericiticos (Figura 15) com boudins
(Foto 1) de quartzo e oxidos derivados da alteracdo dos sulfetos de Fe e As — pirita e
arsenopirita - também de filitos silto-arenosos carbonosos (grafitosos) (Figura 16, 17)
com boudins de quartzo e sulfetos de Fe, As, Pb, Zn e Au (Zini et al., 1988). O ouro
encontra-se distribuido de trés maneiras: (a) disseminado nas segregacdes de quartzo
metamorfico (quartizito) na forma de lentes (boudins), milimétricas a métricas, que
contém também arsenopirita, pirita, calcopirita, esfarelita, galena, siderita e sericita; (b)
sob a forma livre no quartzo com uma pequena propor¢do associada diretamente a
estrutura e/ou microfraturas dos sulfetos de As e Fe; (c) concentrado residualmente
devido a alteracdo hidrotermal restrita aos sulfetos proximos aos boudins, sendo os
principais processos de alteracdo a piritizacdo, a sideritizacdo (carbonatacdo) e a
serecitizacdo (filitizacéo).
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Figura 15: Perfil estratigrafico do Grupo Canastra demonstrando as rochas hospedeiras
da mineralizacdo. Fonte: Dardenne, 2001.
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Figura 16: Mineralizagdo de Au em boudin, Fazenda Lavras, Paracatu, MG. Foto:
J.B.G. Teixeira.

Figura 17: Filito carbonoso com boudins de quartzo no Municipio de Paracatu (MG).
Foto: Y. Munemassa.

Estudos em inclusbes fluidas (Freitas-silva, 1996) mostraram que o fluido
mineralizador foi aquo-carbénico, pouco salino e com 2% eq. de NaCl, contendo H,O-
CO,-NaCl-CH, e N,. Os minerais do metamorfismo e do minério indicam condigdes de
temperatura e pressdo variaveis, de 2 a 3 Kbar e 350 a 370°C. Estudos de isétopos de
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chumbo (Freitas-Silva & Dardenne, 1997) em galena indicaram que 0 mesmo se
separou a cerca de 1 Ga e o mineral cristalizou a cerca de 600 Ma, quando também se
formaram as zonas de cisalhamento (Figura 18) no Brasiliano. Essas zonas deslocaram
os filitos da sua posi¢do original soerguendo e facilitando o afloramento do corpo
mineralizado (Figura 17).

MesoNeoproteronbico
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Figura 18: Secdo Geologica do pit da Mina do Ouro (Paracatu, MG) destacando o
afloramento da zona mineralizada. Fonte: Zini et al. (1990).

O teor médio dos boudins, que consistem em cerca de 20 a 25% do minério em
volume, é da ordem de 2,5 ppm de Au frente a 0,45 ppm nos filitos. No minério como
um todo o teor de ouro é muito baixo e fica em torno de 0,45 g/t.

3.2.  Amostragem

A amostragem contemplou 23 pontos de monitoramento no Municipio de Paracatu
(Figura 19, 20) em Setembro de 2010. No entanto, nem sempre foi possivel coletar
amostras de solos, sedimentos e aguas para todas as estagdes de monitoramento (Tabela
3). As amostras de aguas fluviais (23) foram coletadas na lamina superficial da
drenagem, sendo armazenadas em recipientes de polietileno previamente acidificados
com é&cido nitrico (HNO3), sob refrigeracdo (5°C).
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Tabela 3 — Inventario de coleta de solos, sedimentos, e 4guas fluviais em Paracatu
(MG). Os solos foram coletados na area vizinha das drenagens, fora da influéncia de

sedimentos de planicie de inundacéo.

Pontos de Localidade Latitude Longitude Agua Sedimento Solo
coleta (Cérrego) (Graus (Graus
decimais) decimais)
1 Rico -17,22494000 | -46,88066000 | Sim Sim Sim
Rico . . .
2 -17,21047000 | -46,89061000 | Sim Sim Sim
3 Sto Antonio | 1294008000 | -46,83941000 | Sim Sim Sim
Rico . . .
5 -17,41436000 | -46,52701000 | Sim Sim Sim
6 Paracatu -17,41250000 | -46,52928000 | Sim sim N0
7 Paracatu -17,41543000 | -46,52518000 | Sim sim N&o
Rico . . .
8 -17,40291000 | -46,53893000 | Sim Sim Sim
Rico . . .
9 -17,30433000 | -46,77095000 | Sim Sim Sim
10 Pobre -17,21516000 | -46,85888000 | Sim Sim Sim
11 Pobre -17,21516000 | -46,85888000 | Ndo N&o sim
12 Pobre -17,22646000 | -46,87221000 | Sim N&o N&o
Rico . . .
13 -17,23181000 | -46,87110000 | Sim Sim Sim
14 Rico -17,23167000 | -46,87236000 Sim Nio Nio
15 Rico -17,22972000 | -46,87576000 | Sim Nzo Sim
16 Sao Pedro -17,11487000 | -46,77425000 | Sim Sim Sim
17 Sao Pedro -17,11679000 | -46,77204000 | Sim Sim Sim
18 Santa Rita 11711738000 | -46.77230000 | Sim Sim N30
19 Santa Rita 11713603000 | -46,82159000 | Sim Sim Sim
20 SO Antonio | 1293770000 | -46,82555000 | Sim Sim N30
21 Santa Rita 11713618000 | -46,82388000 | Sim N30 NET
22 Santa lzabel | ;35006000 | -46,85425000 | Sim Nzo Sim
23 Escurinho -17,42770000 | -46,82976000 | Sim Nzo Sim
24 Traira -17,49077000 | -46,81638000 Sim Sim Sim
25 Escurinho -17,47742000 | -46,79919000 Nio Nio Sim
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As amostras de solo (17) e de sedimentos fluviais (17) foram coletadas
superficialmente (20cm). No caso dos solos, foram amostrados materiais localizados
nas vizinhancas das drenagens. Os materiais foram armazenados em sacos plasticos e
enviados para o Laboratério de Ecotoxicologia do CETEM. No laboratério as amostras
foram secas a temperatura ambiente e depois desagregadas com o auxilio de grau e
pistilo de porcelana. Apos, foram fracionadas utilizando peneiras de nylon de 1,7 mm
(10#) e 0,075 mm (200#). Para a realizacdo do peneiramento foi utilizado o agitador
vibratério orbital ROTAP, marca PRODUTEST (Figura 21). Dessa forma foram
geradas duas fragbes granulométricas, 1,7mm-0,075mm (fracdo arenosa) e <0,075mm
(fracdo predominantemente silto-argilosa), além da amostra in natura (< 1,7mm). A
quantidade das referidas fracfes foram pesadas visando a caracteriza¢do granulométrica.

Figura 21: Agitador vibratorio empregado no fracionamento granulométrico das
amostras.

3.3.  Caracterizagdo quimica e mineralogica dos materiais

A determinacdo do pH, condutividade elétrica, oxigénio dissolvido, solidos
dissolvidos e temperatura em amostras de agua, foram determinados em campo
utilizando uma MultiSonda da marca HANNA, modelo Hi 9828 (Figura 22). Os valores
obtidos foram comparados com aqueles estipulados pela resolucdo 357 do CONAMA
de 2005 (Aguas classe 2 — doces, salobras e salinas — 6 a 9).

Figura 22: Sonda utilizada para medicao do pH, condutividade elétrica, oxigénio
e sélidos dissolvidos.
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As analises do pH em solos e sedimentos foram realizadas com o intuito de
determinar a acidez ou alcalinidade dos mesmos. Os dados foram determinados por
meio do eletrodo imerso em uma suspensao de solo liquido na proporgédo 1:2,5 (4gua),
conforme estabelece a EMBRAPA (1997) e com o emprego de medidor da marca
DIGIMED, modelo DMPH-PV.

A identificacdo dos grupos de minerais foi executada utilizando a técnica da Difracdo
de Raios-X. Os difratogramas de Raios-X (DRX), obtidos pelo método do po, foram
coletados em um equipamento Bruker-D4endeavor, nas seguintes condictes de
operacéo: radiacdo Co Ko (35 kV/40 mA); velocidade do goniémetro de 0,02° 26 por
passo com tempo de contagem de 1 segundo por passo e coletados de 5 a 80° 20. As
interpretacdes qualitativas do espectro foram efetuadas por comparacdo com padrdes
contidos no banco de dados PDF02 (ICDD, 2006) em software Bruker Diffrac™.

3.4. Determinacdo do mercurio total

A determinacdo quantitativa de mercdrio total (HQT) foi realizada com o
equipamento portatil LUMEX (RA 915 +), um espectrofotdmetro de absor¢do atbmica
baseado no diferencial Zeeman, acoplado a uma camara de pirolise (Figura 23). O
principio da determinacdo se baseia na destruicdo térmica da amostra seguida pela
determinacédo da quantidade de vapor de Hg liberado. A concentracdo do vapor do Hg é
medida por uma célula analitica através da diferenca de intensidade de radiacdo. A
precisdo e acuracidade das analises foram acompanhadas através do uso de amostras
certificadas (NIST 2709 San Joaquin Soil) e do célculo de erro absoluto, sendo aceitos
erros maximos de 10%. O limite minimo de detec¢do do método é de 0,005 mg/kg (ou

5ng/g).

Figura 23: Analisador portatil de mercurio Lumex - equipamento utilizado para analise
de mercdrio total (HgT).

3.5. Avaliacdo da Intensidade da Poluicéo

A magnitude da contaminacdo por Hg foi avaliada através da comparagdo com o0s
valores estabelecidos pela legislacdo brasileira e, no caso dos solos e sedimentos,
através do célculo do indice de geoacumulacdo (IGEO) e do indice geoquimico de
distribuicdo granulométrica (IGDG).
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Para 0 mercurio em solos a CETESB (2005) — 6rgdo que estabelece o background
pedogeoquimico do estado de S&o Paulo - e 0 CONAMA 420 (2009) estipulam valores
idénticos, 50 ng/g como referéncia de qualidade para solos e 500 ng/g como valor de
prevencdo, além de 1.200 ng/g como de intervencdo ambiental. Para qualidade dos
sedimentos a Resolucdo 344 do CONAMA (2004) estabelece os valores de 170 ng/g e
486 ng/g para sedimentos de dragagem (como prevé a legislacdo canadense) os niveis 1
e 2, que correspondem, respectivamente, aos limites de baixa e alta probabilidade de
efeitos toxicos a biota. Ja para as aguas, foi utilizado o critério de potabilidade da
portaria 518 do Ministério da Sadde (10 pg/L).

3.5.1 INDICE GEOQUIMICO DE DISTRUBUICAO GRANULOMETRICA
(IGDG)

A avaliacdo da fixacdo preferencial de Hg entre as fragcdes granulométricas estudadas
foi somente realizada para o mercurio através do célculo do indice Geoquimico de
Distribuicdo Granulométrica (IGDG). O IGDG, descrito por Santos et al. (2002),
expressa o percentual da concentracéo total do elemento fixado a fragdo fina do solo ou
sedimento (Equacdo 1). Valores de IGDG maiores do que 60% indicam que o elemento
estd preferencialmente fixado na fracdo fina, valores entre 40 e 60% apontam para a
auséncia de fixacdo preferencial e abaixo de 40% indicam que o elemento esta
preferencialmente concentrado na fracdo grosseira (Santos et al. 2002).

IGDG = Cfing) X 100 / Cfino) + Cgrosseira) Equagéo 1
Onde,

Cfino) = concentracéo do elemento na fragéo fina (0,075 mm);

Cgrosseira) = concentracdo do elemento na fragéo grosseira (1,7 — 0,075 mm).

35.2 [NDICE DE GEOACUMULACAO (IGEO)

A avaliacdo quantitativa do grau de poluicdo por metais pesados nos sedimentos
fluviais foi realizada através do célculo do indice de Geoacumulagio (IGEO) (Miiller
1979 apud Mizusaki et al. 2006) com base em teores de background obtidos em
folhelhos (Tabela 1 e Equacdo 2). Esta metodologia de avaliagdo vem sendo
tradicionalmente utilizada por diversos outros autores Rodrigues-Filho, 1995; Mizusaki
et al. 2004, Cesar et al. 2010 e, dessa forma, os dados gerados constituem um bom
parametro de comparagéo.

A utilizacdo dos valores de background obtidos nos folhelhos decorrem da
abundancia dessas rochas na Terra, apresentam textura argilosa e elevado teor de
matéria organica, atributos que favorecem a fixacdo de metais. O IGEO pode ser
agrupado em sete classes (de 0 a 6) as quais descrevem o incremento do metal em
relacdo ao background e os respectivos graus de poluicédo (Tabela 4).

IGEO = Log, Me / 1,5 X Mepack Equacéo 2
Onde,

Me: Teor do metal na fracdo fina (< 0,075mm) do sedimento;

Mepack: Background geoquimico do folhelho médio (40 ng/g).
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Tabela 4 — indice de Geoacumulagéo de Metais em sedimentos e respectivas
intensidades de poluicdo (Classe IGEO)

Intensidade da Poluicéo ngifnr::gsi?égg) Classe IGEO
Muito fortemente poluido >5 6
Forte a muito fortemente poluido >4-5 5
Fortemente poluido >3-4 4
Moderado a fortemente poluido >2-3 3
Moderadamente poluido >1-2 2
Pouco a moderadamente poluido >0-1 1
Praticamente ndo poluido <0 0

Fonte: Muller (1979).
4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Aguas Fluviais

411 pHETEMPERATURA

A determinacdo do pH em amostras de aguas fluviais indicou valores que abrangem
a faixa de neutralidade (6,5 — 8) (Figura 24). Tendo em vista que 0s metais pesados
(incluindo mercurio) adquirem maior mobilidade sob condi¢des &cidas, os valores de
pH obtidos demonstram este pardmetro pouco interfere no incremento da
disponibilizagdo dos metais para a coluna d’agua. Os valores obtidos também estdo em
concordéancia com limite de pH estipulado pela resolucdo 357 do CONAMA (2005)
(para Aguas classe 2 — pH = 6 a 9 unidades).

As temperaturas obtidas variaram entre aproximadamente 24 e 36C° (Figura 24).
Estes valores remetem a presenca ou auséncia de mata ciliar nos pontos de coleta, o que
interfere sobre o grau de insolagdo que incide sobre a drenagem. Outro atributo que
pode afetar a temperatura € o horario da colete da agua (momento de maior e/ou menor
insolacéo).
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Figura 24: Determinacgédo do pH e da temperatura em aguas coletadas em Paracatu
(MG).

4.1.2 CONDUTIVIDADE ELETRICA, OXIGENIO E SOLIDOS DISSOLVIDOS

A determinacdo da condutividade elétrica apontou valores que variaram entre 16 e
462 uS.cm (Figura 25). Tendo em vista o valor estipulado pelo CONAMA 357 (2005)
de 100 uS.cm, cerca de 60% dos pontos de coleta ultrapassam esse limite, indicando a
ocorréncia de drenagens degradadas. A origem desses contaminantes pode estar
associada ndo necessariamente aos impactos oriundos da mineragdo, mas também a
areas que sofrem com o despejo inadequado de esgoto doméstico (vide ponto 12). A
amostra que apresentou maior condutividade elétrica estd localizada no Coérrego Rico
(ponto 2), imediatamente a jusante da mineracéo.

A resolucdo 357 do CONAMA (2005) trata somente de valores de sélidos totais,
dessa forma, ndo foi possivel comparar os dados de sélidos dissolvidos aos referidos
valores orientadores. Por outro lado, é possivel identificar uma correlacdo significativa
entre a condutividade elétrica das aguas e os teores de sélidos dissolvidos (Figura 25).
Essa correlacdo possivelmente esta associada a solubilizacdo potencial de particulas,
transferindo iontes para a fracdo dissolvida.

A quantificacdo do oxigénio dissolvido apresentou valores entre 0,5 e 9,86 mg/L
(Tabela 11), cerca de 13% desses valores ndo estdo em conformidade com a
concentragio estabelecida pelo CONAMA 357 (Aguas Classe 2- doces, salobras e
salinas -5 mg/L) (Figura 25), o que indica a ocorréncia de ambientes degradados. A
variacdo de oxigénio dissolvido pode estar atrelada a energia do ambiente, bem como
aos despejos de residuos domésticos.
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Figura 25: Determinacdo da condutividade elétrica, solidos dissolvidos e oxigénio
dissolvido em amostras de aguas fluviais coletadas em Paracatu (MG). Notas: seta
vermelha: limite do CONAMA 357 (2005) para condutividade elétrica; seta em azul:

Limite do CONAMA para oxigénio dissolvido.

4.1.3 MERCURIO TOTAL EM AGUAS FLUVIAIS

A quantificacdo de mercurio em aguas fluviais apresentou valores baixos, em sua

maior parte abaixo do limite de detec¢do do equipamento (0,Qk/L) (Tabela 5). As
concentracdes obtidas estdo em conformidade com o valor estipulado pela WHO e da
Portaria 518 do Ministério da Saude (10 pg/L). De fato, os teores de merdrio obtidos
podem ser considerados baixos tendo em vista a sua comparacdo com valores
determinados em outras localidades (afetadas ou néo pela contaminacgéo) (Tabela 6).

-36 -



Tabela 5 — Determinacao dos teores de mercurio total em amostras de aguas fluviais
coletadas em Paracatu (MG).

Pontos de Coleta Hg (ng/L)
1 <0.01
2 <0.01
3 <0.01
4 <0.01
5) <0.01
6 <0.01
7 <0.01
8 <0.01
9 <0.01

10 <0.01
11 <0.01
12 <0.01
13 <0.01
14 <0.01
15 <0.01
16 <0.01
17 <0.01
18 <0.01
19 <0.01
20 0.01
21 0.01
22 0.01
23 0.01
24 0.01
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Tabela 6 — Comparacdo entre os teores de mercurio obtidos em Paracatu para dguas
fluviais e concentracfes obtidas em outras localidades por outros autores.

Localidade Hg (ng/L) Referéncia
_ _ Solomons & Forstner
Rios ndo contaAm.lnados da <0.04 (1984)
Amazonia

Rios ndo-contaminados em Pfeifer et al. (1989)

nivel mundial <001
Cérrego Guanandi w01 Rodrigues-Filho (1995)
(Poconé, MT) '
Lechler et al. (1995)
Rio Madeira (Ronddnia) ~18
Paracatu (MG) 0.01 (valor maximo) Presente Estudo

Fonte: Modificado de Cesar et al. (2010)

4.2. Sedimentos Fluviais de Corrente

4.2.1 pHEDISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

A determinacdo do pH indicou valores entre 5,45 e 6,94 (Tabela 8) tais valores estdo
na faixa de neutralidade e pouco devem contribuir para a mobilizagdo do mercdrio (e de
outros metais pesados). A distribuicdo granulométrica apontou que a maior parte dos
sedimentos tinha textura predominantemente grosseira (arenosa) (Tabela 8), sendo que
essa textura grosseira dos sedimentos deve estar associada a amostragem de ambientes
de mais elevada energia, bem como a processos erosivos das margens.

4.2.2 CARACTERIZACAO MINERALOGICA

A identificacdo preliminar das assembléias minerais presentes na fracao silto-argilosa
revelou a predomindncia de: caulinita, quartzo, gibbsita, muscovita, hematita,
microclina e ilita (presentes em todas as amostras- Figura 26, Tabela 7). A abundéncia
de caulinita, gibbsita e hematita esta possivelmente associada a materiais que sofreram
intenso intemperismo quimico. A deteccdo da microclina remete a mineralogia das
rochas da geologia regional. A presenca da calcita nesses materiais est provavelmente
associada ao intemperismo de quartzitos calciferos pertencente a mesma sequéncia.

A presenca de turmalina deve estar associada a ocorréncia eventual de veios
pegmatiticos, enquanto a identificacdo de ilita estd atrelada a amostragem de ambientes
de baixa energia e mal oxigenados, i.e., menos quimicamente intemperizados. No caso
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da clorita, € mais provavel que sua ocorréncia esteja relacionada as rochas cujo
metamorfismo atingiu a zona da clorita.

Tabela 7 — Caracterizacdo da fracéo silto-argilosa (<0,075mm) dos sedimentos por
difratometria de raios-X. CL = caulinita; QZ = quartzo; MV = muscovita; GB =
Gibbsita; TM = Turmalina; CC = calcita; MC = microclina; HM = hematita; MT =
Montmorilonita; IT = ilita; CT = clorita; DI = dado indisponivel

Amostras | CL | QZ | MV | GB | TM | CC | MC | HM | MT | IT | CT
SD-01 X X X X X X X X X X
SD-02 X X X X X X X X X
SD-03 DI DI DI DI DI DI DI DI | DI | DI DI
SD-05 X X X X X X X X X
SD-06 X X X X X X
SD-07 X X X X X X
SD-08 X X X X X X X X X X
SD-09 X X X X X X X X X X
SD-10 X X X X X X X X X X
SD-11 X X X X X X X X X X
SD-13 X X X X X X X X X X
SD-16 X X X X X X X X X X
SD-17 X X X X X X X X X X
SD-18 X X X X X X X X X X
SD-19 X X X X X X X X X X
SD-20 X X X X X X X X X X
SD-24 X X X X X X X X X X
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Figura 26: Difratograma da amostra de sedimento (SD-24): um exemplo.

4.2.3 MERCURIO TOTAL

A quantificacdo do mercurio total ficou abaixo de 170 ng/g, que correspondente ao
valor de Nivel 1 estabelecido pela Resolu¢do 344 do CONAMA (2004) (Tabela 8), a
qual diz respeito ao limite em que se prevé a ocorréncia de efeitos tdxicos a biota
aquatica. Neste sentido, a textura grosseira da maioria desses materiais pode ter
contribuido para a obtencdo de baixas concentracbes de mercurio. De fato, as
concentragdes de mercurio obtidas podem ser consideradas baixas tendo em vista a
comparacao realizada com outras areas afetadas pela mineracdo de ouro (Tabela 9) e a
concentracdo média mundial de mercurio em sedimentos fluviais (73 ng/g - WHO,
1990). E importante destacar que a concentragio maxima obtida foi semelhante a
valores encontrados em distintas regides geograficas da Amazonia brasileira (Tabela 9).

A presenca dessas assembléias de hematita e gibbsita possuem uma importancia
particular em termos de sequestro geoquimico do mercurio. Alguns autores (Cesar et al.
2010, Rodrigues-Filho, 1995; Rodrigues-Filho et al. 2002) apontam para o fato de que
metais pesados possuem forte afinidade com Oxi-hidroxidos de ferro e aluminio,
promovendo a reducdo da mobilidade potencial desses contaminantes. Em trabalhos
proximos, sugere-se a quantificacdo dessas fases minerais e a realizacdo de analises de
correlagdo com o mercurio.
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Tabela 8 — Determinacdo da distribuicdo granulométrica, de pH e de mercdrio total em
amostras in natura (< 1,7 mm) de sedimentos fluviais amostrados em Paracatu (MG).

Distribuicdo granulométrica

Pontos de oH (%) Hg (ng/g)
coleta <0.075mm | 170075mm | nnatra
SD-01 6,45 8,84 91,16 42,04
SD-02 5,45 2,26 97,74 20,43
SD-03 6,80 67,31 32,60 5,45
SD-05 6,18 7,86 92,14 34,84
SD-06 5,46 38,12 61,88 5,67
SD-07 5,47 0,80 99,20 0,57
SD-08 5,71 15,36 84,64 51,50
SD-09 6,36 5,78 94,22 13,70
SD-10 6,79 100 0,00 1550
SD-11 5,87 3,59 96,41 12,33
SD-13 6,54 3,32 96,68 24,12
SD-16 6,13 34,33 65,67 9,68
SD-17 6,02 6,61 93,39 8,22
SD-18 6,93 2,43 97,57 4,77
SD-19 N/D 1,21 98,79 34,62
SD-20 N/D 43,88 56,12 32,13
SD-24 6,94 10,75 89,25 7,03
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Tabela 9 — Comparacéo entre os teores de concentracdo de mercurio obtidos em
Paracatu para sedimentos fluviais e concentracGes obtidas em outras localidades por
outros autores.

Localidade Hg (ng/g) Referéncia
Alta Floresta
250-400
(SE da Amazonia) Wasserman et al. (2007)
Bacia do Rl? Madelra 41-340 Lechler et al. (2000)
(Rondonia)
Regido do Quadrilatero . "
—1. Windmoller et al. (2007
Ferrifero (MG) 40-1.100 ( )
Bacia do Rio Talawaan
(Regido do Norte de 9l(£a?8rim9é%?0(;o Rodrigues-Filho et al.
Sulawesi, Indonesia) (2004)

223 (valor méximo na
Paracatu (MG) fracdo fina); Presente Estudo

51 (em amostra bruta)

Fonte: Modificado de Cesar et al. (2010)

4.2.4 [NDICES DE POLUICAO (IGEO E IGDG)

As determinacGes do mercurio em distintas fragdes granulométricas indicaram que as
fragdes mais finas tinham concentragcdes maiores do que as grosseiras, 0 que pode estar
associado ao aumento da superficie especifica de contato entre a particula e o mercurio.
Certamente outros atributos do sedimento (matéria organica, oxi-hidréxidos de ferro e
aluminio, argilominerais, etc.) também possuem papel importante nesses processos. De
fato, os valores de IGDG obtidos para os sedimentos indicaram que a maior parte do
mercurio total estd fixada na fracdo fina dos materiais (IGDG medio = 73% - IGDGs
acima de 60%). Em trabalhos futuros a influéncia desses suportes geoquimicos deve ser
estudada em maior detalhe visando o entendimento mais amplo dos mecanismos de
mobilidade.

As comparacdes dos IGDGs obtidos com aqueles determinados por outros autores
revelaram que em areas de mineracdo artesanal de ouro (Descoberto, MG — e North
Sulawesi, na Indonésia), onde predominaram o mercdrio metélico, os valores de IGDG
sdo significativamente menores. No caso dos sedimentos do rio Piabanha (RJ),
impactados por esgoto domeéstico, possivelmente a matéria organica exerce papel
crucial na captura do mercurio (Tabela 11), conforme mecanismos descrito na Figura 5.

Os valores do IGEO permaneceram entre as classes 0 e 2, predominando a classe 0, i.
e., materiais praticamente ndo poluidos (Tabela 10). Os valores maximos do IGEO
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estiveram localizados nos pontos de coleta diretamente influenciados pela mineracao de
ouro (pontos SD-01 e SD-02 — Cérrego Rico), imediatamente a jusante do dominio da
RPM. No caso do ponto SD-13 trata-se de um local impactado por esgoto domestico e
que conta a com a abundancia de solos construidos.

Tabela 10 — Determinacgédo dos indices de polui¢do de acordo com a concentracdo de
mercurio nas distintas fracdes granulométricas silto-argilosas (< 0,075mm) e arenosas
(0, 075-1,7mm) de sedimentos fluviais amostrados em Paracatu (MG). N/D = dado

indisponivel.

Pontos de Hg (ng/q) Classe de
coleta <0,075mm 1,7-0,075mm IGDG (%) IGEO
SD-01 223 24,5 90,10 2
SD-02 104 18,5 84,90 1
SD-03 3,9 8,65 31,08 0
SD-05 33 35 48,53 0
SD-06 10 3 76,92 0
SD-07 9,25 0,5 94,87 0
SD-08 51,5 51,5 50,00 0
SD-09 54,5 11,2 82,95 0
SD-10 15,5 N/D N/D 0
SD-11 48 11 81,36 0
SD-13 115 21 84,56 1
SD-16 10,3 9,35 52,42 0
SD-17 34 6,4 84,16 0
SD-18 49,5 3,65 93,13 0
SD-19 445 34,5 56,33 0

Tabela 11 — Comparagéo entre os valores de indice Geoquimica de Distribuicdo
Granulométrica (IGDG) obtidos em Paracatu (MG) e determinados em outras areas
afetadas pela contaminacéo mercurial.

Localidade

IGDG

Autores

Rio Piabanha (RJ)

86% (em média)

Cesar et al. (2010Db)

Corrego Rico (Descoberto,
MG)

35% (em média)

Cesar et al. (2010)

North Sulawesi (Indonésia)

40% (em média)

Rodrigues-Filho et al.

(2004)

Paracatu (MG)

72% (em meédia)

Este estudo
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4.3. Solos

43.1 pHEDISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

A determinacdo do pH indicou valores entre 4,36 e 7,31 unidades (Tabela 12). A
maior parte dos valores ocorre na faixa da neutralidade e, portanto, pouco deve
influenciar a mobilidade de metais pesados no ambiente. Por outro lado, é importante
notar que os solos sdo ligeiramente mais acidos do que os sedimentos, uma vez que 0S
primeiros sofreram possivelmente processos intempéricos mais intensos. A distribuicéo
granulométrica apontou que a maior parte dos solos possui textura predominantemente
grosseira (arenosa) — mais arenosos que 0s sedimentos.

Tabela 12 — Determinacéo da distribuicdo granulométrica, de pH e de mercurio total em
amostras in natura (< 1,7 mm) de solos amostrados em Paracatu (MG).

Distribuicdo granulométrica
Pontos de oH ¢ (g/o) Hg (ng/g)
Coleta :
<0075 mm | 1.7:0,075mm | ' natra

SL-01 7,26 18,07 81,93 11,40
SL-02 7,31 18,49 81,51 74,86*
SL-03 5,28 17,78 82,22 11,99
SL-05 4,95 10,54 89,46 10,66
SL-08 4,59 15,34 84,66 18,54
SL-10 6,97 6,86 93,14 9,70
SL-11 6,29 20,32 79,68 327,43*
SL-13 6,96 19,39 80,61 25,92
SL-09 7,18 13,15 86,85 15,24
SL-15 7,26 9,31 90,69 261,24*
SL-16 5,94 14,72 85,28 15,12
SL-17 5,41 29,27 70,73 12,99
SL-19 5,98 7,51 92,49 7,56
SL-22 5,54 15,40 84,60 6,97
SL-23 4,36 21,86 78,14 5,17
SL-24 6,93 17,47 82,53 14,96
SL-25 6,91 7,11 92,89 16,21

Nota: * = acima do limite de referéncia da CETESB (2005) e CONAMA 420 (2009) -
(50ng/qg).

4.3.2 CARACTERIZACAO MINERALOGICA

De forma similar aos sedimentos a caracterizacdo mineraldgica revelou a
predominancia de fases minerais comuns a solos tropicais que sofreram intenso
intemperismo quimico: caulinita, hematita e gibbsita (Figura 27, Tabela 13). A
ocorréncia das demais assembléias minerais esta atrelada ao intemperismo
litogeoquimico regional, sobretudo a ocorréncia de pegmatitos (turmalina e muscovita)
e a sequéncia Serra da Lagoa (microclina). A presenca de clorita, novamente, remete as
rochas que sofreram metamorfismo na zona da clorita.
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Tabela 13 — Identificacdo das fases minerais em solos coletados no Municipio de
Paracatu (MG). CL = caulinita; QZ = quartzo; MV = muscovita; GB = gibbsita; TM =
Turmalina; CC = calcita; MC = microclina; HM = hematita; CT = clorita; DI = dados

indisponivel.

Amostras | CL QZ MV GB ™ CcC MC HM CT
SL-01 X X X X X X X X X
SL-02 DI DI DI DI DI DI DI DI DI
SL-03 X X X X
SL-05 X X X X X X
SL-08 X X X X X X X X
SL-09 X X X X X X X
SL-10 X X X X X X X X
SL-11 X X X X X X X X
SL-13 X X X X X X X X
SL-15 X X X X X X
SL-16 DI DI DI DI DI DI DI DI DI
SL-17 X X X X X X
SL-19 X X X X X X
SL-22 X X X X X
SL-23 X X X X X
SL-24 X X X X X X X
SL-25 X X X X X X X
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Figura 27: Difratograma da amostra de solo SL-03: um exemplo.
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433 MERCURIO TOTALE IGDG

A quantificagdo do mercdrio total ficou, em geral, abaixo de 50 ng/g, que
correspondente ao valor de referéncia de qualidade estabelecido pelo CONAMA (2009).
Contudo, as concentragdes obtidas séo menores do que o valor de prevencdo ambiental
(500 ng/g). O teor de 50 ng/g também corresponde a média mundial de mercurio em
solos, segundo WHO (1990). A concentragdo média e o desvio padrdo de mercurio nos
solos (60 £ 111,8 ng/g) foi maior do que aquela encontrada para os sedimentos (52,35 +
54,05 ng/g), esta observacdo indica uma maior variabilidade espacial do mercudrio nos
solos (elevado desvio padrdo), em detrimento aos sedimentos, bem como ao fato de que
os solos podem estar funcionando como fonte de contaminacdo para as drenagens.

De maneira andloga aos sedimentos a textura grosseira desses materiais pode ter
contribuido para a obtencdo de baixas concentracdes de mercirio (Tabela 14). E
interessante destacar as mais elevadas concentragdes obtidas nos pontos SL-02 e SL-15
(na vizinhanca do Cdrrego Rico, area influenciada pela mineragdo), bem como no ponto
SL-11, proximo ao Cérrego Pobre, area urbanizada impactada por rejeitos domésticos e
que conta com a ocorréncia de solos construidos. Neste sentido, a determinacdo da
concentracdo do mercurio total, tanto em solos como em sedimentos, parece ser um
bom indicador da ocorréncia de impactos associados a mineracdo de ouro em Paracatu
(MG), mesmo os teores sendo relativamente baixos e ndo causando efeitos prejudiciais
aparentes ao meio ambiente.

Os valores de IGDG para os solos indicaram, para maior parte das amostras, a
auséncia de fixacdo preferencial entre as fracGes fina e grosseira (média de 55,13% -
IGDG entre 40 e 60%), em contraste com 0s sedimentos, cujos IGDGs predominaram
acima de 70%. Certamente, diferencas na mineralogia desses materiais (incluindo a
mineralogia da fracdo arenosa) devem estar afetando a fixacdo desses metais. A
mineralogia da fracdo arenosa devera ser detalhada em trabalhos futuros.

Outro aspecto que merece ser ressaltado é que o Municipio de Paracatu ja foi
submetido a mineracdo artesanal de ouro, utilizando mercudrio metélico, e que a cidade
conta com a ampla ocorréncia de solos construidos. Neste sentido, ressalva-se que o
mercario em sua forma elementar possui a elestrofera totalmente preenchida e, dessa
forma, ndo precisa se ligar a nenhum suporte geoquimico (matéria organica,
argilominerais, oxi-hidréxidos de ferro aluminio, cloretos, etc.) para adquirir a
estabilidade eletronica. Dessa maneira, a fixacdo do mercurio pelas fragdes finas tende a
ser maior quando este esta presente em sua forma divalente e menor quando o metal se
apresenta na forma metalica. Senderowitz et al. (2010) ao calcular valores de IGDG de
mercurio em solos de uma area impactada por rejeitos industriais detectou valores acima
de 60%, indicando retencéo preferencial do contaminante na fragdo fina dos materiais.
Naquele trabalho a presenca de vermiculita (argilomineral expansivo com alto potencial
de adsorcdo de cations) parecia justificar o incremento da concentracdo de formas
divalentes de mercurio para fracdo silto-argilosa.
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Tabela 14 — Determinagdo de mercUrio em distintas fracGes granulométricas e valores
de Indice Geoquimico de Distribui¢cdo Granulométrica (IGDG).

Pontos de Hg (ng/g) IGDG (%)

coleta <0,075mm 1,7-0,075mm

SL-01 10,95 115 48,78
SL-02 98,5 69,5 58,63
SL-03 17,5 10,8 61,84
SL-05 12 10,5 53,33
SL-08 16 19 4571
SL-10 10,45 9,65 51,99
SL-11 358,5 319,5 52,88
SL-13 36 235 60,50
SL-09 30 13 69,77
SL-15 3415 253 57,44
SL-16 10,05 16 38,58
SL-17 16,6 115 59,07
SL-19 9,5 7.4 56,21
SL-22 5,4 7,25 42,69
SL-23 6,85 47 59,31
SL-24 19,5 14 58,21
SL-25 25,5 15,5 62,20
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S. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

A caracterizacdo fisico-quimica das aguas revelou a ocorréncia de ambientes
degradados, sendo a condutividade elétrica, solidos dissolvidos e a determinacdo do
mercario total (HgT) bons indicadores da contaminacdo. Por outro lado, as
concentracdes totais de mercdrio ficaram, no geral, abaixo do limite do método
analitico, sugerindo a auséncia de anomalias geoquimicas (impactos) para essas aguas.

A determinacdo do mercurio em solos e sedimentos demonstrou a ocorréncia de
anomalias significativas do metal (hot spots) para as areas diretamente influenciadas
pela mineracdo de ouro, bem como nas areas situadas proximas a despejo de esgoto
doméstico, sugerindo com isso que o mercurio pode ser utilizado como indicador de
degradacdo ambiental oriunda da mineragdo. Por outro lado, as concentragdes podem
ser consideradas baixas e ndo oferecem risco a salde humana e a biota. A aplicacéo dos
indices de poluicdo revelaram materiais que atingiram classe 2 de IGEO
(moderadamente poluido) e  fixacBes preferenciais de mercurio possivelmente
associadas a mineralogia e a forma quimica do metal presente no ambiente. Portanto,
com relagdo a contaminagcdo por mercdrio, no presente, ndo é possivel afirmar que
exista impacto direto significativo da mineracdo de ouro nas anomalias detectadas na
regido, a medida que algumas dessas anomalias detectadas sdo oriundas de rejeitos
domeésticos. Assim, a area nao estando fortemente impactada por mercdrio decorrente
da atividade mineradora.

Em trabalhos futuros, a quimica e a mineralogia dos solos e sedimentos deverdo ser
investigadas em maior detalhe, principalmente no que diz respeito a determinagédo da
concentracdo de matéria organica, dos argilominerais (incluindo sua identificacdo
qualitativa) e de oxi-hidroxidos de ferro e aluminio — suportes geoguimicos capazes de
capturar metais pesados - afetando a mobilidade e biodisponibilidade desses metais no
ambiente. Outros metais pesados, tais como arsénio, chumbo, zinco e cobre, também
deverdo ser avaliados, devido a sua ampla ocorréncia na geoquimica regional e a
elevada toxicidade desses elementos. A especiacdo do Hg sera realizada no intuito de
identificar a forma quimica que mais ocorre (MeHg, Hg™,...) na regido a fim de
determinar melhor as anomalias presenter. Além disso, testes ecotoxicologicos com
oligoquetas também deverdo ser elaborados a fim de complementar e esclarecer a
toxicologia dos contaminantes no meio e nos organismos.
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