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RESUMO

QUANTIFICAGAO DE ARSENIO E MERCURIO EM
MATRIZES AMBIENTAIS NA REGIAO DA MINA D'AGUA
EM NOVA LIMA-MG
ANTONIO, D. C.

Este trabalho teve como objetivo quantificar a presenca de arsénio e
mercurio em amostras de sedimento e agua da regido da Mina d’agua, no
municipio de Nova Lima, localizado no Quadrilatero Ferrifero, no estado de
Minas Gerais. Este municipio possui atividade aurifera ha cerca trés
séculos. Foram realizadas duas coletas de amostras de agua e de sedimento
em uma lagoa no bairro Mina d’Agua préoxima a um depdsito de rejeitos de
mineracdo, uma no més de agosto e outra no més de novembro de 2013.
Determinaram-se alguns parametros fisico-quimicos in loco empregando
equipamentos portateis e as concentracdes dos elementos Al, As, Fe, Hg e
Mn foram determinadas em laboratério por meio da técnica de

espectrometria de absorcao atémica.

A partir dos resultados das analises, foi possivel visualizar que as
concentracdes de As, Fe e Mn para as amostras de agua encontraram-se
acima do permitido pela legislagdao brasileira, sendo que na segunda
amostragem foi verificado um aumento de dez vezes o valor de As
encontrado na primeira amostragem. Para as amostras de sedimentos, a
concentracdo de As chegou a atingir 30 vezes o valor maximo aceitado pela
legislacao. Observaram-se, ainda, altos teores de Al e Fe nessas matrizes,

fato que contribui para a imobilizacao do As no sedimento.

Palavras-chave: arsénio, metais, agua, sedimentos, Nova Lima.
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1. INTRODUCAO

O estado de Minas Gerais, mais precisamente a regido do Quadrilatero
Ferrifero (Figura 1), é tradicionalmente caracterizado pela pratica extrativa-
mineral com destaque para a produgao de ferro, nidbio, zinco e ouro.
(DESCHAMPS et al., 2007; RHODES, 2010).
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Figura 1: Mapa de Minas Gerais com enfoque na regidao do
Quadrilatero Ferrifero. (Adaptado de RUCHKYS & MACHADO, 2012;
GEOSCIENCE, 2013)

A histéria do ouro se confunde a histéria do Brasil. As primeiras descobertas
sao datadas do final do século XVII, préximas a cidade de Sabara (1699),
seguidas pelas regides das cidades de Caeté e de Nova Lima (1701),
Conceicao do Mato Dentro (1702), Tiradentes (1702), Sao Joao Del-Rei
(1704), Ouro Preto, anteriormente chamada de Vila Rica (1711), Mariana
(1711) e Paracatu (1798) (DESCHAMPS et al., 2007).

Entre os séculos XVIII e XIX, o pais foi o maior produtor mundial de ouro
chegando a produzir 16 toneladas anualmente, provenientes principalmente
de aluvides e outros depodsitos superficiais localizados no Quadrilatero
Ferrifero. Nesta regidao foi instalada a primeira mina subterranea do Brasil -

Mina de Morro Velho. Situada no entdo Arraial de Congonhas de Sabara -
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atual municipio de Nova Lima. A Mina de Morro Velho comecou a ser
explorada por volta de 1725, empregando processos bastante rudimentares
como almofarizes e pildes para triturar os minérios auriferos, laboratérios
simples com pouca mao de obra especializada, Figura 2 (TRINDADE &
FILHO; 2002).

Figura 2: Fotografia do Laboratdrio de Quimica da Mineragdao Morro
Velho. (Adaptado de ANGLOGOLD ASHANTI, 2013)

Paralelamente a exploracdo industrial, o ouro era extraido artesanalmente
com o auxilio de mercurio por trabalhadores que buscavam meios de
melhorar suas condigdes de vida. O mercurio forma uma liga metdlica com
os fragmentos de ouro; essa mistura é aquecida, e o mercurio evapora
restando o minério de interesse (KUGLER, 2013). Apesar de diversos
estudos comprovarem os maleficios irreversiveis causados pelo mercurio, o
metal ainda é utilizado em garimpos sem uma fiscalizacao efetiva (KUGLER,
2013).

Visando minimizar os danos a saude dos trabalhadores, hd quem defenda a
substituicdo do mercurio pelo cianeto, composto utilizado industrialmente
para a obtencao do ouro. O cianeto forma um complexo metdlico estavel

com o ouro na presenca de um agente oxidante, como o oxigénio, equagdo
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01, posteriormente, o ouro é separado por um processo eletrolitico
(TRINDADE & FILHO, 2002; KUGLER, 2013).

2 Au s) T+ 4 CN° (aq) T 1/2 O, (@ T 2H3O+ (aq) —> 2 AU(CN)Z (s) +3 H20(|)
Equacao (01)

Entretanto, essa mudanca gera discussao: o cianeto também é todxico, o
processo requer varios cuidados e requer calculos apurados (KUGLER,
2013).

No inicio do século XIX, a Mina de Morro Velho passou a ser gerenciada pela
companhia inglesa Saint John principalmente por necessitar de maiores

investimentos financeiros e tecnoldgicos para a permanéncia da exploragao.

A Mina esteve em operacao de forma regular até agosto de 1995, apods ter
enfrentado desmoronamentos, incéndios e outros acidentes. Em 2003, foi
desativada de forma definitiva contabilizando mais de 570 toneladas de
ouro extraidas ao longo da sua histéria (SOUZA, 2011; MELO, 2008).

A atividade aurifera geralmente lanca residuos contendo altos teores de
compostos sulfetados ao ambiente circundante. Essas substancias sdo
capazes de elevar a acidez de aguas e liberar arsénio (As) para o meio
ambiente (DESCHAMPS et al., 2007). Além da atividade mineradora, a
producdo de farmacos, o emprego de agente secante para algodao e a
quimica de corantes sao fontes antropogénicas de As (DESCHAMPS et al.,
2007).

O As é um elemento que vem despertando a atencdo de varios
pesquisadores desde que foram relatados problemas de salde de centenas
de milhares de pessoas na India causados por &gua subterrdnea
contaminada pelo elemento. No Brasil, foram relatados casos de
contaminacgao por arsénio em solos e dgua nas regides de Santa Barbara
(MG), Ouro Preto (MG), Nova Lima (MG), Paracatu (MG), Santana (AP),
Bacia Amazonica, entre outras. Segundo estudos de Batista (2013) e grupo
da Universidade de Sdo Paulo (USP), foram detectados, ainda, niveis
expressivos do elemento em diversas espécies de arrozes consumidos no
pais. (DESCHAMPS et al., 2007; PIVETTI, 2013).
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Nas principais jazidas de ouro do Quadrilatero Ferrifero, o As ocorre
geralmente na forma de arsenopirita (FeAsS). Compostos de enxofre e ferro
estdo presentes em praticamente todos os minérios auriferos. Na regido do
Quadrildtero Ferrifero, os sulfetos dominantes sdo pirrotita (Feix S),
arsenopirita (FeAsS), pirita (FeS,) e a calcopirita (CuFeS,) (SOUZA, 2011).

Este trabalho teve como objetivo avaliar a contaminacdo por arsénio (As) e
mercurio (Hg) em amostras de sedimento e de agua da regido da Mina

d’Agua, na cidade de Nova Lima, MG.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste trabalho foram determinados os seguintes elementos: Al, As, Fe, Hg

e Mn, cujas principais caracteristicas sdo discutidas a seguir.

2.1 Elementos Analisados

2.1.1 Aluminio

O aluminio (Al) é o terceiro elemento mais abundante da crosta terrestre
atréds apenas do oxigénio e do silicio. E o metal mais abundante no solo,
uma vez que a maioria dos minerais formados pela acdo do intemperismo
sao os aluminossilicatos. Alocado na coluna 13 (III A), encontra-se
geralmente na forma de 6xidos e silicatos ou na forma de sais dissolvidos
de aluminio (CALVO et. al., 2004; MIGUEL, et al., 2010; ABAL, 2013).

O minério industrial mais importante é a “bauxita” (Al,0s.2H,0), com um
teor de o6xido de aluminio (Al,O3) entre 35% e 45%; suas jazidas
localizam-se principalmente nas regides tropicais e, no Brasil concentram-se

na area amazonica (ABAL, 2013).

Dentre suas propriedades fisico-quimicas, destacam-se o baixo peso
especifico quando comparado a outros metais de grande consumo, a
resisténcia a corrosdo, a alta condutibilidade térmica e elétrica e a infinita
reciclagem. Levando em consideracdo estas propriedades, o aluminio é
amplamente empregado em areas tao distintas como construcao civil,
aeronautica, automotiva, embarcagdes, industria alimenticia e industria
farmacéutica (CALVO et al., 2004; ABAL, 2013).

Apesar da larga utilidade, o aluminio ndo desempenha qualquer papel

bioldgico no nosso organismo.

A concentracdo média de Al proveniente de diversas fontes como alimentos
e medicamentos é de cerca de 10mg/dia, e nos estudos até agora

realizados ainda nao foi comprovado que a exposicdo a estes niveis
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representa toxicidade. O corpo apresenta formas de eliminagao deste metal
através do sistema gastrointestinal por meio da regulacdo do pH e pela
presenca de complexantes particularmente acidos carboxilicos (CALVO et
al., 2004).

2.1.2 Arsénio

O arsénio ou arsénico (As) é um elemento quimico que apresenta
propriedades fisicas como as dos nao metais e propriedades quimicas como
as dos metais, localizado na coluna 15 (V A). Gracgas a essas caracteristicas,
o arsénio é comumente chamado de metaldide, ou seja, “como um metal”
(REZENDE, 2009; DESCHAMPS et al., 2007).

O As ocorre no meio ambiente nos estados de oxidacao -III, 0, IIl e V, em
aproximadamente 200 minerais, incluindo arsénio elementar, arsenietos,

sulfetos, 6xidos, arsenatos e arsenitos (USEPA, 2013).

Quanto as fontes de liberacdo de As, pode-se classificar em fontes naturais
e fontes antropogénicas. As principais fontes antropogénicas sdo
incineracdo de residuos; fabricas de cimento; residuos domeésticos;
producdao de minério e processos de fundicao e calcinagdao de materiais nao-
ferrosos; tratamento de metal na producdo de bronze; producao de ligas de
chumbo e de cobre; combustao de carvao e galvanizacao. Dentre as fontes
citadas, 60% das emissdes de As podem ser consideradas decorrentes
apenas da fundicao de cobre e da combustdo do carvao (DESCHAMPS et al.,
2007). As duas principais fontes naturais desse metaldide no ambiente sao
decorrentes da sua volatilizacdo e das atividades vulcanicas (REZENDE,
2009).

A distribuicdo do arsénio e dos seus compostos se da de forma bastante
heterogénea. Os sais de As exibem uma ampla faixa de solubilidade em
agua em funcdo do pH e das caracteristicas i6nicas do meio. Submetido a
condicbes oxidantes e aeradas, o As se apresenta sob a forma de arsenato
em solo e &gua. J& sob condicbes redutoras, o arsenito é a forma
predominante (DUARTE, 2006).

Em solos, as concentracdoes de As se apresentam bastante varidveis (<5 a

> 1000 mg Kg!) por se tratar de um meio heterogéneo. As formas mais

16



comuns do elemento sdao a arsenopirita (FeAsS) e o trissulfeto de arsénio
(As,S3), podendo estar associado a diversos tipos de minerais,
especialmente na forma de sulfetos (DESCHAMPS et al., 2007).

Além dos compostos inorganicos de As formados no meio ambiente, este
elemento pode formar diversos compostos organicos, sendo os acidos
monometilarsénio (H,AsOsCHs3, MMAA) e dimetilarsonico
(HAsO,(CHs3)3;DMAA) as formas mais comuns (DESCHAMPS et al., 2007).

A toxicidade do As depende diretamente da forma quimica e do estado de
oxidacdao envolvida, sendo que todos os compostos organicos sao menos

toxicos do que as formas inorganicas (DESCHAMPS et al., 2007).

A exposicao por tempo prolongado a compostos de As pode causar
conjuntivite; hiperpigmentacao; doencas cardiovasculares; disturbios no
sistema nervoso central e vascular periférico, cdncer de pele, de bexiga,
figado, rins, pulmao (DESCHAMPS et al., 2007; DUARTE, 2006).

2.1.3 Ferro

O ferro (Fe) € um metal que faz parte da nossa sociedade ha milhares de
anos, e ha artefatos deste elemento datados de 4000 a.C (MEDEIROS,
2010).

Alocado na coluna 8 (VIII B) dos metais de transicdo, o ferro é encontrado
geralmente nos compostos hematita (Fe,0s), magnetita (Fes;0,), siderita
(FeCO3), limonita (Fe,03.H,0) e pirita (Fe,S), sendo que a hematita é o seu
mineral mais abundante (MEDEIROS, 2010).

O ferro apresenta inUmeras aplicacdes, desde catalisador em reacdes
guimicas a objetos culinarios. A grande resisténcia mecanica, abundancia na
crosta terrestre e o0 baixo custo quando comparado a outros metais de
grande resisténcia justificam a grande aplicabilidade deste elemento
(MEDEIROS, 2010).

Nos organismos vivos, o ferro desempenha um papel de destaque.
Distribuido em proteinas, tanto sua caréncia quanto seu excesso causa

prejuizos ao homem. A falta deste nutriente leva a anemia, cansaco,
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fraqueza, irritabilidade, dificuldades no aprendizado e dores musculares
(CARVALHO et al., 2006).

Por outro lado, o excesso causa vOmitos, diarréia, lesdes intestinais,
descalcificacdo de ossos e, em criancas, pode levar a morte (REZENDE,
2009; MERCK, 2009).

2.1.4 Manganés

O manganés (Mn) é um metal de transicdo que apresenta coloragdao cinza
prateado quando puro. Localizado na coluna 7 (VII B), possui propriedades
refratdrias e é facilmente oxiddvel (DAMIAO & RAMOS, 2005; ALMEIDA,
2010).

Na natureza, o Mn é encontrado geralmente na forma de 6xidos e sulfetos
devido a forte afinidade por estes elementos. Seus principais minerais sao
pirolusita (B-MnQO,), rodocrosita (MnCOs3), manganita (MnO(OH)) (ALMEIDA,
2010).

O Mn é liberado para o meio ambiente principalmente pelas atividades
mineradoras e siderurgicas, producao de pilhas eletroliticas, ceréamicas,
ligas especiais e produtos quimicos como fertilizantes e tintas (ALMEIDA,
2010).

O Mn tem papel importante em todos os organismos animais e vegetais
atuando nos processos enzimaticos e fotossintetizantes. A deficiéncia deste
metal inclui perda de peso, fadiga, reducao de fertilidade, dermatite,
alteracao da sintese de hormoénios entre outros (ROCHA & AFONSO, 2012).

Entretanto, seu excesso também causa desordens neuroldgicas e motoras
(manganismo ou parkinson manganico) e problemas respiratorios.
Complicagdes renais, anorexia, alucinagdes, dificuldades de memorizacao,
insdnia e dores musculares, pode afetar o sistema nervoso e respiratério. E
acumulado principalmente no figado, rins e glandulas enddécrinas (ROCHA &
AFONSO, 2012).
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2.1.5 Mercurio

O mercurio (Hg) é um metal de transicdo de aspecto argénteo e inodoro,
localizado na coluna 12 (II B) dos metais de transicdao. Apresenta como
estados de oxidagdao mais comuns 0, +I e +II e os compostos de maior
ocorréncia sao cloreto de mercurio (HgCl2), cloreto mercuroso (Hg2Cl2),
metilmercurio (Hg(CH3)2) e sulfeto de mercurio (HgS) (DOS SANTOS et al ,
2006; GRIGOLETTO et al., 2008).

O Hg ocorre naturalmente na crosta terrestre nas formas organica e
inorganica, no estado sélido, dissolvido e na fase gasosa. Pode ser emitido
por fontes naturais ou antropogénicas. Suas fontes naturais sao
gaseificacdo da crosta terrestre, erupcdes vulcanicas e evaporagao da agua.
Quanto as antropogénicas podemos citar a mineracao de ouro e prata,
agricultura, a queima de combustiveis fésseis e a fabricacdo de cimento
(GRIGOLETTO et al., 2008; ESTRELA & RHOHFLS, 2012).

O controle deste metal surge como uma preocupacao atual devido a sua
alta toxicidade e persisténcia na atmosfera. Entre os metais langados no
meio ambiente, o Hg é considerado o de maior potencial toxico e sofre
biomagnificacdo ao longo da cadeia tréfica, sofrendo ainda, organificacdo e
atingindo sua forma mais tdéxica (metilmerclirio) no sistema aquatico
(GRIGOLETTO et al., 2008, ESTRELA & RHOHFLS, 2012).

O Hg atinge primeiramente o sistema nervoso, o0s rins e sistema
cardiovascular. Sendo passivel de afetar os sistemas respiratorio,

gastrointestinal, hematoldgico, imunoldgico e reprodutivo.

A atividade garimpeira em pequena escala ou artesanal, que ainda utiliza a
amalgama ouro-mercurio para extrair ouro do minério, € uma fonte

significativa de exposicao para os trabalhadores e as populacdes vizinhas.

Ao se adicionar Hg ao cascalho arenoso do leito de rios, o metal é capaz de
agregar o ouro (Au) e formar uma liga metdlica. Esta mistura é entdo

aquecida, o Hg é evaporado, e o Au é recuperado (KUGLER, 2013).
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Além do vapor liberado, os residuos de mercurio metalico sdo geralmente
despejados préximos ou nos cursos d'agua, podendo elevar as
concentracdes de metilmercurio em peixes desses corpos d'agua (ESTRELA
& RHOHFLS, 2012; KUGLER, 2013).

2.2 Técnicas Espectrométricas de Analise

As técnicas espectrométricas empregadas na determinacao dos elementos
neste trabalho foram Espectrometria de Absor¢cdo com chama (FAAS) e

Espectrometria de Absorcdao Atomica por Geragao de Hidretos (HG AAS).

2.2.1 Espectrometria de absorcao atdmica com chama

A espectrometria de absorcao atomica (AAS - do inglés Atomic Absorption
Spectrometry) €é uma técnica amplamente utilizada devido a sua
simplicidade, requerer pouca quantidade de amostra, custo relativamente
baixo, grande faixa linear de resposta e seletividade, geragdao de um volume
pequeno de residuos (SKOOG et al., 2008 ; HOLLER et al., 2009 ).

Empregada para a determinagdo de elementos tracos em diversos tipos de
amostras, o método baseia-se na quantificacdo da energia absorvida por
espécies atOmicas neutras presentes na amostra no estado gasoso. Essa
energia é relacionada com a concentracao analitica da espécie de interesse
empregando a lei de Lambert-Beer (REZENDE, 2009; KRUG et al., 2004).
De forma simplificada, o espectrometro de absorcao atdomica € composto
por uma fonte de radiacao, sistema de atomizacdo, conjunto de

monocromador, detector e processador, Figura 3.

Fonte Modulador de sinal . -

Atomizador Monocromador Detector

Figura 3: Esquema representativo de um espectrometro de absorcao

atoOmica com os principais componentes (Adaptado de BHANOT, 2013).
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2.2.2 Espectrometria de absorcdao atobmica acoplada a
Geracao de hidretos

A técnica de espectrometria de absorcdo atébmica por geracdao de hidretos
(HG AAS, do inglés Hydride generation atomic absorption spectroscopy) é
geralmente empregada para a determinacdo de elementos como As, selénio
(Se), estanho (Sn), chumbo (Pb), germanio (Ge) e telurio (Te). A
quantificacdo acontece por meio da geracdo dos hidretos volateis
correspondentes (KOPLIL, 2013).

Em um meio acido que contenha o analito, é adicionado um reagente
redutor, geralmente, tetrahidroborato de sédio (NaBH4). A reacao entre
cations hidrénio (H30") e anions borano (BH,;) formara atomos hidrogénio
(H) que irdo reduzir o analito até o seu hidreto, equacdes 02 e 03 (KOPLIL,
2013).

BH4 (aq + H30(aq) + 2 H200) — H3BO3(aq) + 8 H'g) Equacéo (02)
H3ASO3(aq) + 6 H'(g) — ASH3(g) + 3 H20(|) Equagéo (03)

Os hidretos gerados sao carreados por um gas inerte como argénio (Ar) ou
nitrogénio (N,) até a célula de atomizagdo, onde ocorrera a decomposigao
desses para a formacdo de atomos do analito. No detector, o elemento de
interesse gerara um sinal proporcional a concentracdo do analito na
amostra (KOPLIL, 2013).

A utilizacdo desse método permite limites de deteccdo da ordem de
nanogramas (0,1-0,3 ng/mL As usando sistema convencional), curto tempo
de analise (30-50 segundos por amostra) e considerdvel reducdao de
possiveis interferéncias quando ocorre a formagdo dos volateis (KOPLIL,
2013).
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2.3 Legislagdao ambiental para agua doce e sedimento

A Resolugao 357/05 do CONAMA determina a classificacao e as destinagdes
dos corpos d’agua superficiais e regulariza as condicdes para o lancamento
de efluentes. Posteriormente, esta resolugdao sofreu algumas
complementagbes com as publicagdes das Resolugbes 397/08 e 430/11
(REZENDE, 2013). Os limites para os elementos analisados foram

organizados na Tabela 1.

Tabela 1: Limites regularizados para Al, As, Fe, Hg e Mh em corpos
d’agua doce e limites maximos para o lancamento de efluentes de
acordo com as Resolucoes CONAMA 357/05, 397/08 e 430/11

Elemento Classes 1 e 2 Classe 3 Efluente
(mg L") (mg L) (mg L)
Al dissolvido 0,1 0,2 -
As total 0,01 0,033 0,5
Fe dissolvido 0,3 5,0 15,0
Hg total 0,0002 0,002 0,01
Mn 0,1 (total) 0,5 (total) 1,0 (dissolvido)

Para a determinacao de elementos tracos em sedimentos, a regularizagao
brasileira ainda é tanto quanto falha. A Resolucao 344/04 do CONAMA
aborda apenas os limites dos elementos para os sedimentos dragados e as
condicbes para essa amostragem. Estes valores foram baseados no Guia
Canadense de Qualidade de Sedimentos para a Protecdo da Vida Aquatica
elaborado pelo Conselho de Ministros de Meio Ambiente do Canada (CCME,
do inglés Canadian Council of Minister of the Enviroment) que sao seguidos
também pelo EPA (do inglés, Enviroment Protection Agency) (REZENDE,
2013; ALMEIDA, 2010). Baseando-nos no critério canadense, dois
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segmentos de quantificacdo podem ser adotados: o TEL (do inglés,
Threshold Effect Level), que corresponde ao Nivel 1 do CONAMA (2004) e
estabelece o limiar maximo para que ndo seja observado efeito adverso a
biota; e o PEL (do inglés, Probable Effect Level), que corresponde ao Nivel 2
do CONAMA (2004) e estabelece o limiar minimo no qual provavelmente
observam-se efeitos adversos a biota (ALMEIDA, 2010). Os valores
referenciais para os elementos estudados em sedimentos foram organizados

na Tabela 2.

Tabela 2: Limites preconizados pelo CONAMA 344/2004 e pelo

CCME (1999) para sedimentos de agua doce dos elementos

selecionados
CONAMA CCME
Elemento Nivel 1 Nivel 2 TEL PEL
(mg Kg?)  (mgKg™) (mg Kg™) (mg Kg™)
As total 5,9 17 5,9 17
Hg total 0,17 0,486 0,17 0,486

As concentragOes representadas nas Tabelas 1 e 2 foram adotadas como

referenciais para os resultados encontrados ao longo deste trabalho.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Amostragem
O municipio de Nova Lima faz parte da regidao metropolitana de Belo

Horizonte e é constituido por 43 bairros e cinco distritos, Figura 4. O bairro

Mina d’Agua sedia uma planta de uma grande mineradora ha 20 anos.

Sabara
Contagem EfEI':'
g Horizonte
i Raposos
Barreirg :
Mova Lima
o A NSRS SRS RS N
Ibirité Mina D'agua
do

Mina D'agua
Nova Lima - MG

Rota Nesta area, pesquisar por Salvar em mais v

Novallima
SNOVE)

Figura 4: Mapa de Nova Lima com enfoque na regidao da Mina d’agua
(Google Maps, 2014).

Considerando o historico da exploracdao aurifera, a cidade integrou o
“Projeto Arsénio” desenvolvido pela Fundacdao Estadual do Meio Ambiente
(FEAM) juntamente com cidade de Santa Barbara e, de forma geral, os
resultados apontaram presenca do metaldide nas amostras de agua, solos e

sedimentos, ar atmosférico, plantas comestiveis, urina e cabelo.

Norteados por este estudo foram selecionados dois pontos de amostragem
no bairro da Mina d’Agua. Definiram-se os locais com base na proximidade
da planta e povoamento. O primeiro ponto de coleta estd representado na

Figura 5 e 0 segundo ponto de coleta, na Figura 6.
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Figura 5: Fotografia do ponto de coleta de agua e sedimento P1

retirada no dia 15 agosto de 2013.

Figura 6: Fotografia do ponto de coleta de agua e sedimento P2

retirada no dia 15 de agosto de 2013.

Foram coletadas amostras de agua e sedimentos superficiais em dois
pontos localizados no bairro da Mina d’Agua nos meses de agosto e
novembro de 2013. As amostras de &agua foram coletadas com um
recipiente plastico, e as de sedimento com uma pa plastica proxima a
margem de um lago; esses materiais foram previamente limpos com acido
nitrico diluido e dgua destilada; no momento da coleta realizou-se ambiente
com todos os materiais utilizados para a amostragem e armazenamento das

amostras de agua.

Utilizando luvas de latex, as amostras foram transferidas para potes
plasticos; armazenadas em caixas de isopor durante o transporte e, no

laboratério, acondicionadas em refrigeradores até o momento das analises.
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No local foram realizadas algumas medigOes, incluindo pH, temperatura,
potencial de oxi-reducao (Eh) e oxigénio dissolvido (OD) com o auxilio de
medidor portatil de pH, Eh e temperatura da marca Hanna Instruments
modelo HI 8424 N (Sao Paulo, Brasil) e de um oximetro portatil da marca

Hanna Instruments modelo HI 9146 (Sao Paulo, Brasil).

3.2 Instrumentacao

Para a analise dos elementos selecionados foram empregados: um
espectrometro de absorcdo atomica com chama da marca Perkin-Elmer,
modelo AAnalyst 100 (Shelton, EUA) para as determinagdes de Fe e Mn em
agua; espectrometro de absorcao atdOmica em chama sequencial, modelo
Spectra AA240FS, da marca Varian (Mulgrave, Australia) para a
determinacao de Al, Fe e Mn em sedimentos e Al em dgua; um gerador de
hidretos, modelo FIAS 400 da marca Perkin-Elmer (Shelton, EUA), acoplado
ao espectrometro de absorcao atomica, modelo AAnalyst 300 da marca
Perkin-Elmer, para a determinacdo de As em &gua e sedimento; e, um
analisador direto de mercurio (DMA) da marca NIC, modelo MA-3000
(Osaka, Japdo), acoplado a uma balanga analitica da marca Mettler Toledo,
modelo MS204S/A01.

Além dos equipamentos citados, outros foram utilizados como:
condutivimetro modelo DM-3P da marca Digimed (Sao Paulo, Brasil), chapa
aquecedora modelo CA 500 da marca Focus Biomedical (EUA) e balanga
analitica modelo AX205 Delta Range da marca Mettler Toledo (Suica), bloco
digestor modelo MA 4025, da Marconi (Sao Paulo, Brasil), sistema de
purificacdo de agua Milli-Q modelos RiOs 5 / Gradiente, da Millipore (USA),
forno de micro-ondas fechado com cavidade Milestone, modelo ETHOS 1

(Sorisole, Italia).

3.3 Reagentes

Todos os reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho foram de

padrdao analitico. As vidrarias e materiais usados para as analises
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guantitativas foram descontaminados com uma solugdao detergente Extran
MA 02 da marca Merck (Darmstadt, Alemanha); banho de acido nitrico 10

% v/v e lavadas com agua destilada e deionizada.

As curvas analiticas foram preparadas a partir de solugdes estoque de 1000
mg L (Merck) de cada analito realizando as diluicdes necessarias de acordo
com a faixa linear de resposta do aparelho e com o limite de quantificagcao

(LQ) da técnica de determinacao empregada.

3.4 Caracterizacgao fisico-quimica das amostras

3.4.1 Determinacdo do teor de carbono organico

De acordo com o Manual de Métodos de Andlise de Solo da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA, 1997), a determinacdo do
teor de carbono organico é realizada pelo método de titulacdo apds
oxirreducdao por via umida (Método de Walkley-Black). O procedimento
consiste na oxidacao da matéria orgénica por retrotitulagdo imida utilizando
uma solugdo de dicromato de potdssio (K,Cr,0,) 0,0667 mol L' em meio de
acido sulftrico. O excesso de dicromato foi titulado na sequéncia contra
uma solucao de sulfato ferroso amoniacal, sal de Mohr, (Fe(NH4)>(S04),). As

reagdes ocorridas no processo estao representadas nas equacgdes 04 e 05:

2 Cr2072'(aq) + 3 C(org) + 16 H3O+(aq) =4 Cr3+(aq) + 3 COZ (9) + 24 H20(|)
Equacao (04)

Cr2072'(aq) + 6 Fe2+ (aq) + 14 H3O+(aq) s 2 Cr3+(aq) + 6 Fe3+(aq) + 21 H20(|)

Equacao (05)

Em frascos tipo Erlenmeyer previamente identificados, mediu-se cerca de
0,5g de amostra com precisdo de 0,1 mg e adicionou-se com o auxilio de
uma pipeta volumétrica 10,00 mL de uma solucao de dicromato de potassio
em meio acido. Submeteu-se a solucdo contida no Erlenmeyer a um
aquecimento brando a uma temperatura em torno de 60°C durante 5

minutos em um banho-maria.
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Apds o aquecimento, a solucao foi resfriada até a temperatura ambiente
com o auxilio de agua corrente na superficie do Erlenmeyer. Adicionou-se
cerca de 80 mL de agua destilada ao frasco e em seguida acrescentou-se,
aproximadamente, 3 mL de acido fosférico concentrado (HsPO,) e 3 gotas
do indicador difenilamina (C;,H;1N).

Na sequéncia, a mistura foi retrotitulada com uma solucdo padrao primario
de sulfato ferroso amoniacal 0,1000 mol L™ até o desaparecimento da cor
azul cedendo lugar a uma coloragdao esverdeada. O procedimento foi

realizado em triplicata para cada uma das amostras, Figura 7.

(b)
Figura 7: Titulacdao das amostras de sedimento para determinagao
do teor de matéria organica (a) Antes da retrotitulacao (b) Ponto

final da retrotitulacao.

3.4.2 Caracterizagao eletroquimica de sedimentos

As determinacOes da acidez ativa, acidez trocavel, estimativa da capacidade
de troca catidnica (CTC) e ponto de carga zero (PCZ) foram realizadas com

base no pH das amostras de sedimento.

O pH das amostras foi determinado baseando-se no Manual de Métodos de
Andlise de Solo da EMBRAPA (1997).
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Em um béquer, mediu-se cerca de 10 g com precisao de 0,1 mg da amostra
de sedimento, e com o auxilio de uma pipeta adicionou-se 25,0 mL de agua
deionizada pré-aquecida a 80° C em banho-maria. A mistura foi agitada
manualmente e deixada em repouso por aproximadamente uma hora. Em
seguida, homogeneizou-se e mediu-se o pH da solucao que entrou em
contato com o sedimento.

O procedimento acima foi repetido, porém empregando-se 25,0 mL de KCI

1,0 mol L™ & temperatura ambiente.

3.4.3 Determinagao da condutividade

A condutividade das amostras de agua foi determinada baseando-se na NBR
14340 (1997).

Calibrou-se o condutivimetro com um padrao de KCl 1412 uS/cm e, apds a
estabilizacao, mediu-se a condutividade das amostras a temperatura

ambiente.
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3.5 Analises Quimicas Quantitativas
3.5.1 Determinagao de Al, Fe e Mn totais

As determinacdes de Al, Fe e Mn em &agua foram realizadas conforme

representado no Fluxograma 1 (SILVA, 2012).

[ Amostra ]
l

A

-
Transferiu-se 50,00 mL de amostra para
Preparo do Branco um béquer.
l \

Com o auxilio de uma Adicionou-se 5,00 mL de HNOs, cobriu-se a
proveta, transferiu-se, vidraria com um vidro de relégio e o
aproximadamente, 50 mL de sistema foi aquecido a 95°C em uma chapa
agua milli-Q para um béquer. elétrica.

Reduziu-se o volume da amostra de 5 a

10 mL seguido a digestao completa.

\4

Transferiu-se a amostra digerida para um
baldo volumétrico de 25,00 mL, lavou-se o
béquer e o vidro de reldgio, adicionou-se
ao baldo aferindo o menisco inferior.

R

A 4

Homogeneizou-se o sistema, e realizou-se
a determinagdo por FAAS seguindo as
condicbes instrumentais descritas na
Tabela 3.

)
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Fluxograma 1: Procedimento para a determinacao de Al, Fe e Mh em

.
agua.

As determinacdes de Al, Fe e Mn em sedimentos foram realizadas conforme
representado no Fluxograma 2 (REZENDE, 2013; SILVA, 2012).

As amostras foram expostas em
bandejas de plastico a temperatura
ambiente até a secagem.

v

N Y

Os sedimentos foram destorroados em
almofarizes utilizando um pistilo e
quarteados em seguida, Figura 8.

l

O )

Mediu-se (200,0+0,1) mg de amostra

em um frasco de PFA, adicionou-se 6
mL de agua régia e 2 mL de HF,
Figura 9.

A 4

Vedaram-se os frascos, e as misturas
foram submetidas ao programa de
digestdo explicitado na Tabela 04.

l

Apés a digestdo, o equipamento de
MW foi desligado, e os frascos ficaram
resfriando até a temperatura
ambiente.

'

\ 4

SRR ) )

Avolumou-se todas as misturas para
Transferiu-se para tubos Falcon de 50 30,0 mL com agua milli-Q,e
mL, adicionou-se ~1g de H3;BOs; em homogeneizou-se.

cada um dos tubos, agitou e a mistura

ficou em repouso por 30 min.
Diluiu-se 100x com agua milli-Q e
analisou-se por FAAS.
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Fluxograma 2: Procedimento para o preparo das amostras de

sedimentos.

(a) =

Figura 8: Amostra de sedimento antes (a) e apods (b) a maceragao

das amostras.

Figura 9: Forno de micro-ondas (MW) fechado com cavidade usado

para a digestao das amostras de sedimentos.

Tabela 3: Condigdes instrumentais empregadas para a determinacao
de metais por FAAS

Elemento A (nm) Corrente Chama/Proporgao
(mA)
Al 309,3 7,5 Oxido Nitroso 11,0:
7,55
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Fe 248,3 25 Ar-Acetileno 10: 2,5

Mn 279,5 25 Ar-Acetileno 10: 2,5

Tabela 4: Programa de aquecimento para a digestao das amostras

de sedimento empregando forno de micro-ondas fechado

Poténcia Pressao Rampa T (°C) Patamar
Etapa (w) (Pa) (min) (min)
1 800 30 10 120 5
2 800 30 8 200 15
- - 30

Ventilagao - -

3.5.2 Determinacao de arsénio total

As determinacbes de As em agua e sedimentos foram realizadas conforme

explicitado no Fluxograma 3 (SILVA, 2012a).

N
[ Matriz

ol N

P
[ Amostra de sedimento ] Amostra de agua
(. J
o . 4 o
I?|IU|gao e pipetagem, Com o auxilio de uma
agua mili Q. pipeta, transferiu-se 50,00
mL de amostra para um
tubo digestor.

- J

;

Adicionou-se 0,4 mL de HCI,
e o sistema foi aquecido a
90°C em um bloco até a
digestao completa.

v ¢

[ Transferiu-se 10 mL para um tubo Falcon, adicionou-se 3 mL de HCl e 1 mL de

N

KI 5% + AAsc 5%.

N
Agitou-se a mistura, e aguardou-se a reducdo por duas horas. Homogeneizou-

se e realizou-se a leitura em HG AAS FIAS seguindo as condigdes descritas na
Tabela 05.

J
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Fluxograma 3: Procedimento para a determinacao de As em

amostras de agua e de sedimentos.

Tabela 5: Condicoes de operacao do HG AAS FIAS 400

Elemento A Corrente Agente Acido Gas de
(nm) (mA) Redutor cgarreador arraste
As 193,7 380 NaBH,4 HCI 10% Argobnio

3.5.3 Determinacao de mercurio total

As determinacdes de mercurio em agua e sedimentos foram realizadas

conforme explicitado no Fluxograma 4 (SILVA, 2013).

[ Matriz ]

- \/ .
Amostra de Amostra de aqua ]
sedimento *

N\ J

¢ Pipetou-se 200 pL de
N\ amostra em uma
Mediu-se (150,0+0,1) barquinha de porcelana.
mg de amostra em
uma barquinha de
porcelana.
o 9%

l

[Selecionou-se o0 método STD para as amostras de agua e o método SOIL &]

LUDGE para as amostras de sedimentos.

}

[As amostras foram analisadas no DMA, Figura 10, seguindo as condigées}

descritas na Tabela 06.
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Fluxograma 4: Procedimento para a determinacao de mercurio.

Tabela 6: Condigcoes de operacdao do DMA para as analises de agua e

sedimento
Secagem Tempo Decomposicao Tempo
Método (°C) (s) (°c) (s)
STD 150 60 800 120
150 60 600 120
SOIL & LUDGE 180 120 ] _

Figura 10: Analisador direto de mercirio.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao fisico-quimica das amostras
4.1.1 Caracterizagao fisico-quimica das amostras de agua

A classificagao dos corpos d’agua no pais é determinada com base em seus
usos predominantes, sendo entdao definidos pardmetros fisicos, quimicos e
microbioldgicos de qualidade, conforme a classe. Visando caracterizar as
amostras de agua coletadas, foram determinados parametros fisico -
quimicos tais como pH, temperatura, potencial de oxi-reducdo e oxigénio
dissolvido. As amostras coletadas podem ser classificadas, segundo a
resolucao CONAMA 357/2005, como classe 3 por se tratar de uma area com
atividades de pesca e dessedentacdo de animais. Os parametros definidos
in loco com o auxilio de equipamentos portateis foram organizados na
Tabela 7.

Tabela 7: Parametros fisico-quimicos determinados in loco das

amostras de agua na regido da Mina d’ Agua

pH Temperatura Eh (mV) Oxigénio
Amostragem (°C) Dissolvido
(mgL™?)
1a 2a 1a 2a 1a 2a 1a 2a
AO01 6,84 7,60 20,9 26,6 44,4 12,0 5,37 5,64
A02 6,57 7,57 18,1 33,4 40,4 4,1 1,65 4,83

A temperatura dos corpos d’ dagua é um parametro de grande importancia,
pois interfere na cinética das reacdes quimicas, na solubilidade de gases e
em outras propriedades fisico-quimicas. Dessa forma, comanda diretamente
as atividades bioldgicas dos organismos presentes no ecossistema (PADUA,
2003).
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Essa variavel afeta diretamente outro parametro determinado em campo,
como a concentracao de oxigénio dissolvido. A solubilidade de gases é
inversamente proporcional a temperatura. Assim, o aumento da
temperatura sera acompanhado da reducdao de disponibilidade do gas.
Outras caracteristicas influenciadas pela temperatura sdao a viscosidade,

densidade, constante de ionizagdo e a pressao de vapor (PADUA, 2003).

Segundo a Resolucdo CONAMA 357/2005, é consideravel aceitavel variagcao
de 5°C em relagdo a temperatura normal da agua, no caso do descarte de

efluente a temperatura do mesmo deve ser inferior a 40°C.

O pH é uma medida interessante para analisar o poder de corrosao, auxiliar
na destinagao do tratamento correto e a solubilizar nutrientes e elementos

quimicos téxicos.

Nas amostras analisadas, o pH variou de 6,57 a 7,60. A legislagao
estabelece uma faixa de 6 a 9 visando proteger a vida aquatica. Dessa
forma, todas as amostras encontram-se dentro deste intervalo, sendo que o

ligeiro aumento entre as coletas pode ser justificado pelas chuvas na regiao.

As concentraces de oxigénio dissolvido (OD) variaram de 1,65 mg L™ a
5,64 mg L. Varios micro-organismos, a maior parte da fauna e da flora,
dependem de oxigénio para a manutencao de seus metabolismos. Os peixes
necessitam de ambientes aquaticos com no minimo 5 mg L' de OD
(REZENDE, 2013).

Além da preservacdo da vida aquatica, esse gas é desejavel em aguas
residuais ricas em matéria organica. O oxigénio ira oxidar essa matéria
evitando a formacgdo de substancias com odores desagradaveis como H,S
(FIORUCCI & FILHO, 2005).

No primeiro ponto de coleta foi observada a presenca de peixes e plantas
submersas. Notou-se muitos residuos organicos préximos do Ponto P2 na
primeira coleta, explicando assim a baixa concentracdo de oxigénio
dissolvido, enquanto na segunda coleta houve uma elevacdo consideravel
neste parametro justificada, pela presenca das chuvas no intervalo entre as
coletas.

O potencial redox (Eh) é utilizado para caracterizar um ambiente como

oxidante ou redutor. Este parametro mensura a forca que as espécies
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presentes no meio possuem para reduzir ou oxidar as outras (REZENDE,
2013).

Altos valores de Eh podem indicar um local fortemente oxidante enquanto
valores negativos correspondem a locais fortemente redutores (REZENDE,
2013).

A definicdo de oxidante ou redutor é de extrema importancia para justificar
a presenca de espécies distintas de um mesmo elemento quimico, pois a
solubilidade varia de acordo com o NOX que sera influenciado pelo Eh
(REZENDE, 2013).

A legislacdo vigente ndo apresenta limites de Eh, porém para aguas
superficiais com oxigénio livre, ou seja, ambientes oxidantes, os valores de
Eh normalmente variam de 100 a 500 mV, e para ambientes redutores, os
valores frequentes sao < - 100 mV (REZENDE, 2013). Dessa forma, os
resultados encontrados de Eh caracterizam o ambiente como levemente
oxidante, sendo possivel notar uma reducdo entre as coletas indicando o
efeito do periodo chuvoso no parametro. Aspecto esperado considerando o
periodo chuvoso na regidao e, consequentemente, a diluicdo das espécies

presentes no ambiente.

De forma geral, a segunda coleta foi influenciada pelo periodo chuvoso, e os
parametros analisados seguiram essa tendéncia. Apesar dessa variacdo, os
pontos avaliados se caracterizam por pH proximo a neutralidade, baixos
valores de OD e baixos valores de Eh. Estas condicdes beneficiam a
precipitacdo da maioria dos cations, ou seja, a remogao destes do ambiente

aquatico por deposicao nos sedimentos (REZENDE, 2013).

Porém, como o As é encontrado na forma anidnica, essas condicdes irao

favorecer o aumento de sua mobilidade.

4.1.2 Caracterizagdo fisico-quimica das amostras de
sedimento

A fracdo de sedimento utilizada para as analises, graos finos (< 63um),
apresentam maior capacidade de adsorcao devido a grande area superficial
e sao mais homogéneas auxiliando na qualidade da avaliacdo realizada
(DESCHAMPS et al., 2007).
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O teor de matéria organica (MO) influencia na disponibilidade de nutrientes
e agua, na atividade microbioldégica e na capacidade tamponante frente a

compostos muitas vezes toxicos (CRESTANI, 2008).

Os teores de MO encontrados foram organizados na Tabela 8.

Tabela 8: Percentuais de matéria organica nas amostras de

sedimento pelo método de Walkley - Black (n=3)

Teor de matéria organica = DP (%)

Amostras
12 Coleta 22 Coleta
Sd 01 2,02+0,18 1,66£0,15
Sd 02 4,85+0,52 3,95+0,07

O teor de MO encontrado variou de 1,66 a 4,85 % nas amostras analisadas,
sendo que em Sd 02, o valor médio de MO diminuiu 23 coleta
provavelmente em decorréncia do periodo de chuvas, pois as condicdes
podem proporcionar o aceleramento da decomposicao da MO. Geralmente,
o teor de MO varia de 0,5 a 5,0 % nas porcdes minerais superficiais dos
sedimentos. Este parametro afeta a fertilidade do solo por ser a fonte de
nutrientes para plantas; a capacidade tamponante do meio, pois atua na
transferéncia de ions HsO" oferecendo resisténcia a variacdo do pH do solo;
e altera principalmente a atividade de metais tdxicos e fitdxicos nos
sedimentos (MEURER, 2008).

O pH dos sedimentos é um indicador muito importante para a avaliagdo de
um ponto, pois influencia na disponibilidade de nutrientes e a mobilidade de
elementos téxicos (CAMARGO et al, 2009). Os valores de pH em agua
deionizada e em solugcao de KCI para as amostras de sedimentos foram

organizados na Tabela 9.

Tabela 9: Valores de pH das amostras de sedimento em agua

deionizada e em solucdo de KCI 1,0 mol L™

ApH= pH (KCI)- PCZ=
pH (agua) pH (KCI) pH (agua) (2 pH (KCI)- pH
(dgua))
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Amostras

1a 2a 1a 2a 1a 22 1a 23

Coleta Coleta Coleta Coleta Coleta Coleta Coleta Coleta
Sd 01 5,56 5,09 4,70 4,58 -0,86 -0,51 3,84 4,07
Sd 02 5,86 6,67 5,56 6,15 -0,30 -0,52 5,26 5,63

Tanto em agua deionizada quanto em solucdo de KCI, o pH caracteriza os

sedimentos como acidos sendo que a amostra Sd 01 na segunda coleta

apresentou um pH menor que 5,5, considerado muito acido para
sedimentos (REZENDE, 2013). Essa acidez pode estar relacionada a
escassez de oxigénio dissolvido e excesso de matéria organica sob a
superficie do sedimento, condicbes que favorecem a decomposicdo
microbiana anaerdbica resultando na liberacao de H,S (COSTA NETO et al.,
2007).

As ApH’s sofreram diferencas da primeira coleta para a segunda, porém
todas mantiveram-se negativas, ou seja, os locais selecionados possuem
predominancia de carga negativa sendo capazes de atrair cargas positivas.
O ponto de carga zero (PCZ) corresponde ao pH no qual as cargas elétricas
positivas se igualam as cargas elétricas negativa; assim a amostra Sd 02 na

primeira coleta é a que estd mais préoxima de atingir este equilibrio.

4.2 Analises Quimicas Quantitativas
4.2.1 Amostras de agua

As concentracoes totais de Al, Fe, e Mn determinadas nas amostras de agua
foram organizadas na Tabela 10, e as concentracoes de As e Hg foram

organizadas na Tabela 11.

Tabela 10: Concentracoes de Al, Fe e Mn nas amostras de agua
(n=3)

Al Fe (mgL™) Mn (mg L)
Amostragem (mg L)
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1a 28 1a 23 1a 28

AO1 < < 0,37+0,01 1,07+0,15 0,204+0,003 0,56+0,017
0,80 0,80

A02 < < 2,78+0,08 5,81+0,05 0,361+0,010 0,235+0,002
0,80 0,80

Tabela 11: Concentracoes de As e Hg nas amostras de agua (n=3)

As (mg L) Hg (mg L)
Amostragem
1a 2a 1a 2a
AO1 0,012+0,001 0,13+0,05  <0,001 <0,001
A02 0,0098+0,0014  0,14+0,08  <0,001 <0,001

As concentragdes de aluminio nas amostras estdo abaixo do limite de
quantificacdo (LQ) para a técnica empregada nesta esta determinacdo, o
mesmo ocorre para o Hg nas amostras de agua. As concentragdes de As
encontradas na segunda amostragem ultrapassam o limite permitido pelo
CONAMA 357/05 para classe 3 (<0,033 mg L), atendendo apenas as
condicdes para langamento de efluentes do CONAMA 430/11 (<0,50 mg L
). Entre as coletas foi possivel observar o aumento de aproximadamente
dez vezes o valor inicial, provavelmente pela presenga das chuvas no
intervalo entre as coletas e a consequente lixiviagcao dos analitos para o
corpo d’agua.

Para Mn, apenas a amostra A0l da primeira coleta apresentou
concentracdo maior do que a permitida para corpos d’agua de classe 3
(<0,50 mg L™).

Apenas a concentracdao de ions ferro na amostra A02 da segunda coleta
exibiu valor superior ao estipulado pela legislacdo para classe 3 (5,0 mg L
). Por apresentar valores acima dos permitidos pela legislacdo vigente para
corpos d’agua classe 3, esta agua esta impropria para a pesca amadora e

para dessedentacao de animais, atividades presenciadas no dia da coleta.

A amostra A02 (segunda coleta) demonstrou a maior concentracdao de As,
cerca de quatro vezes maior do que o valor permitido pelo CONAMA 357/05.

Este dado pode ser justificado devido a proximidade do ponto de um
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depédsito de rejeitos do beneficiamento de ouro. Com excegcao da
concentracdao de Mn do ponto A 02, todos os elementos sofreram aumento
nas suas concentracdes em relacdo a primeira coleta, provavelmente pela
presenca das chuvas no intervalo entre as coletas e a lixiviagdo dos analitos

para o corpo d’agua.

Tanto a quantificacdo do aluminio quanto a do mercurio ndo foram possiveis
devido a limitacdao da técnica. A determinacdo das concentracdes poderia
ser realizada empregando uma técnica mais sensivel com um LQ mais
baixo, como a espectrometria de emissdo optica com plasma acoplado
indutivamente (ICP - OES). Outra forma de quantificar estes metais
utilizando a FAAS seria concentrando a amostra ou realizando processos de

extracao anteriormente a analise.

4.2.2 Amostras de sedimento

As concentragOes totais de Al, Fe, e Mn encontradas para as amostras de
sedimento foram organizadas na Tabela 12, e as concentracdes de As e Hg

foram organizadas na Tabela 13.

Tabela 12: Concentracoes de Al, Fe e Mn nas amostras de sedimento
(n=3)

Al (%) Fe (%) Mn (%)
Amostragem
1a 28 1a 23 1a 23
Sd 01 3,76 4,14 3,10 11,53+0,30 0,038 0,049
+0,4 +0,25 +0,08 +0,005 +0,008
9

Sd 02 4,23+0,52 3,86+0,22 4,66 13,49 0,342 0,174
+0,18 +0,24 +0,002 +0,003

Tabela 13: Concentracoes de As e Hg nas amostras de sedimento
(n=3)

As (mg Kg™*) Hg (mg Kg™)
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Amostragem

1a 23 1a 23
Sd 01 80,01+£5,03 133,93+ 30,50 0,170+0,036  0,080+0,304
Sd 02 171,69+12,70 185,80+37,57 0,106+0,154 0,059+0,039

As amostras de sedimentos tanto na primeira coleta, quanto na segunda
exibiram concentracdo de As superior ao limite de nivel 2 (17 mg kg™) do
CONAMA e variaram de 13 a 32 vezes o limite de nivel 1 (5,9 mg kg™). Por
outro lado, apenas a amostra Sd 01 (primeira coleta) apresentou
concentragcao de Hg acima do valor admitido, descartando

consideravelmente a possibilidade de atividade garimpeira na regiao.

Os referenciais adotados (CONAMA 344/04) nao abrangem limites de
concentracdo para os demais elementos estudados. Porém o “Projeto
Arsénio”, realizado pela FEAM em 2007, como ja mencionado, estudou a
concentracdo de metais e metaldides em agua e sedimentos nas cidades de
Nova Lima e Santa Barbara (MG) e encontrou concentracdoes de Al na faixa
de 10,8 a 26,2%; Fe entre 8,8 e 23,7% e Mn entre 0,07 e 0,57% para
sedimentos (Deschamps et al., 2007). Os teores de aluminio encontrados
ficaram abaixo das porcentagens encontradas por Deschamps (2007); o
mesmo aconteceu para os valores de Fe na primeira coleta, e na amostra

Sd01 para Mn na primeira, e na segunda coleta.

A amostra Sd02 demonstrou a maior concentracao de As: cerca de 30 vezes
maior do que valor permitido pelo CONAMA 344/04 para o nivel 1 de
seguranca. Este dado pode justificado devido a proximidade do ponto de um
depdsito de rejeitos do beneficiamento de ouro e por apresentar menor
granulometria e, consequentemente, maior capacidade de adsorcdo fisica

do metaloide.

Visando buscar a relacdo entre as varidveis analisadas calculou-se o
coeficiente de correlacdao de Pearson (p) a partir dos resultados obtidos nas

analises, apesar do pequeno numero de amostras.

O coeficiente de Pearson mede o grau de correlacdo entre duas varidveis,
em um intervalo de -1,0 a +1,0 essa ferramenta demonstra uma correlagao
inversamente proporcional e uma correlagao diretamente proporcional,

respectivamente. Nas tabelas 14 e 15 foram organizados os coeficientes de
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correlacdo de Pearson para os parametros analisados nas amostras de agua

e

sedimento,

significativas.

respectivamente

com destaque para

as correlagoes

Tabela 14: Coeficientes de correlacao de Pearson para todos os

elementos determinados nas amostras de agua da regidao da Mina

d’Agua-MG
Ph Temp. Eh oD As Fe Mn
pH 1
Temperatura 0,90 1,00
Eh -0,94 -0,93 1,00
oD 0,71 0,55 -0,44 1,00
As 0,98 0,92 -0,99 0,53 1,00
Fe 0,33 0,66 -0,60 -0,24 0,49 1,00
Mn 0,33 -0,04 -0,30 0,04 0,34 -0,31 1,00
Tabela 15: Coeficientes de correlacao de Pearson para todos os
elementos determinados nas amostras de sedimento da regiao da
Mina d’Agua-MG
Delta
MO pHsed pHKCI pH PCz Al As Fe Hg Mn
MO 1,00
pH sed 0,70 1,00
pH KCI 0,84 0,95 1,00
Delta pH 0,70 0,19 0,48 1,00
PCz 0,89 0,86 0,97 0,67 1,00
Al sed 0,33 -0,34 -0,03 0,86 0,20 1,00
As sed 0,77 0,64 0,84 0,84 0,93 0,46 1,00
Fe sed -0,04 0,32 0,37 0,28 0,39 0,04 0,58 1,00
- -0,71
Hg sed -0,18 0,04 -0,21 -0,79 0,38 -0,74 -0,70 1,00
Mn sed 0,96 0,46 0,67 081 0,78 056 0,72 0,15 _p,28 1,00

Em Pearson, algumas relagdes previamente discutidas sao confirmadas.

Merecem destaque as relagdes positivas entre a concentracao de As em

agua e o pH (p = 0,98), a temperatura (p = 0,92) e o Fe em sedimento (p
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= 0,99). O aumento do pH favorece a presenca das espécies arsenito em
agua e o aumento da temperatura aumenta a solubilizacdo do metaldide
presente nos sedimentos. O pH encontra-se em uma faixa enquanto que o
PCZ de 6xidos é na faixa alcalina como por exemplo, PCZ (Hematita)= 9,5;
PCZ (Gibbsita)= 7,8 a 9,5; ou seja; nesta faixa de valores esses compostos
encontram-se protonados atraindo cargas negativas auxiliando na retencao
das espécies arsenito e arsenato no sedimento. Considerando o As em agua
€ confirmado ainda a correlagao inversamente proporcional com o potencial
de oxirredugao (Eh) (p = -0,99).

Para as amostras de sedimento, o As correlaciona-se positivamente com a
MO (p = 0,77), com o pH (p = 0,64), com o pH KCI (p = 0,84), com o ApH
(p = 0,84), com o PCZ (p = 0,93) e com Fe em agua (p = 0,86). E de
forma inversamente proporcional com o Fe em sedimento (p = 0,98).

Os coeficientes obtidos entre As e Fe nas matrizes contribuem de forma

consideravel para comprovar as discussoes realizadas.

Em suma, as amostras excederam os valores minimos estabelecidos pelos
orgdos nacionais (Tabelas 1 e 2). Isso por se tratar de uma regiao com
histérico de exploracdao mineral, falta de fiscalizagdo e de consciéncia
ambiental para tratar os residuos gerados. No caso, a populacdo

circundante que é a mais penalizada com o descaso das mineradoras.

Entretanto, as altas concentracdes de As observadas nos sedimentos nao
sdao traduzidas nas amostras de agua. Isso porque sao atenuadas pelos
outros parametros analisados. As espécies As (V) e As (III) sao adsorvidas
em oxihidroxidos de Fe e Al, apontando que esses elementos apresentam
um comportamento quimico semelhante. Outro fator que contribui para a
retencdo do As no sedimento é o potencial redox: o As (III) possui maior
mobilidade do que As (V) em solos e sedimentos, e um baixo potencial
redox, como encontrado neste trabalho, aumenta a presenca de espécies
As(V).

Por mais que as condicdes auxiliem na predominancia do As(V) e na
retencdao deste no sedimento, medidas mitigadoras devem ser adotadas

para que ndo ocorram danos a saude humana e ao meio ambiente. Essas
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medidas podem comegar com a explanacao das condicdes reais e dos

possiveis prejuizos a populacdo em um programa de educagao ambiental.

5. CONCLUSOES

As amostras de agua e sedimentos analisadas apresentaram concentracdes
de metais e metaloide altas e, em sua maioria, acima do permitido pelas
legislagdes em vigéncia. Os altos teores de contaminantes encontrados nos
sedimentos devem-se ao histérico de atividade mineradora na regido e a
capacidade de retencdao destes. Nas amostras de agua observaram-se
concentracdes elevadas dos analitos, pois a lixiviagdo e a erosao dos
sedimentos liberam esses contaminantes para os corpos d’agua. Esse
processo € intensificado por condicdes oxidantes em meio acido e periodos

chuvosos.

A exploracao mineral na regidao, apesar de ter sido reduzida nos ultimos dez
anos com a desativacao completa da mina de Morro Velho ainda traz

prejuizos para o meio ambiente.

As concentragbes de As chegaram a 30 vezes o valor permitido pela
legislacao em sedimentos (CONAMA 344/04) e quatro vezes o limite
admitido para corpos d’agua classe 3 (CONAMA 357/05), sendo que o
segundo ponto de coleta encontrou-se mais impactado, entretanto a
imobilizacdo desse contaminante é favorecida pelas altas concentracdes de
oxidos de Al, Fe e Mn; pelo baixo potencial redox e a basicidade moderada
do meio. Os resultados para as analises de mercurio tanto em agua quanto
em sedimentos encontram-se dentro dos valores regulamentados

apontando ndao haver exploragao artesanal de minério.
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