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RESUMO

RAMOS, Wallace Ernesto Sant'Anna, M.S, Universidade Federal de Vigosa, julho
de 2005. Contaminacdo por Mercurio e Arsénio em Ribeirdes do
Quadrilatero Ferrifero — MG, em Areas de Mineracdo e Atividades
Garimpeiras. Orientador: Carlos Roberto Bellato. Conselheiros: Elita Duarte
Costa e Mauricio Paulo Ferreira Fontes

O presente estudo € uma contribuicdo ao monitoramento da poluicdo em
ecossistemas aquaticos e terrestres do Quadrilatero Ferrifero no Estado de Minas
Gerais, onde ocorreram e ainda ocorrem intensas atividades mineradoras. Esta
regido produziu aproximadamente 1300 ton de ouro nos ultimos 3 séculos.
Estimativas revelam que elementos quimicos como o As e o Hg tenham sido
liberados em grande quantidade nesta regido durante esse periodo. Para avaliar o
nivel de contaminagdo causado por esses elementos nesta regido, foram
coletados em 13 pontos de amostragem (amostras de aguas, sedimentos e
peixes), no Ribeirdo do Carmo e seus afluentes, em duas estacdes do ano. Foi
estudada a contaminacdo de mercuario e arsénio em ecossistemas aquaticos pela
caracterizacdo fisico-quimica das amostras avaliando-se pH, temperatura,
condutividade elétrica, oxigénio dissolvido, sdlidos totais dissolvidos, salinidade,
demanda quimica de oxigénio para aguas e umidade, pH, carbono organico,
matéria organica, nitrogénio total e andlise granulométrica para sedimentos.
Também avaliou-se o potencial de disponibilidade e mobilidade de formas de

mercUrio para 0 ambiente aquatico, empregando procedimento de extracao



seqgliencial em amostras de sedimentos. Também foi avaliada a contaminacédo de
arsénio, a partir da especiacdo de As(lll), As(V) e DMA (Acido dimetilarsinico) em
amostras de aguas. Foram também determinadas as concentragdes totais de As e
Hg e dos metais Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb e Zn em amostras de
aguas, sedimentos e peixes. Para avaliar com mais detalhes os aspectos
relacionados ao transporte e a particAo dos metais entre a agua e os solidos em
suspensado, efetuou-se a determinagdo do coeficiente de particdo (Kd). Os
resultados mostraram altos teores de As nas amostras avaliadas, sendo que a
especiacdo de As em aguas naturais se mostrou importante para entender as
principais formas de ocorréncia deste elemento no ecossistema aquatico,
mostrando assim uma predominancia da espécie de As(V) em relacdo a outras
espécies avaliadas. Com relacdo ao Hg a extracdo sequencial mostrou que o
mercurio existente nas amostras de sedimentos esta principalmente na forma Hg°.
Assim sendo, estes resultados sugerem que as preocupagbes com a salde da
populacdo devem estar presentes, confirmando também a necessidade de se
estabelecer certa periodicidade para coleta de amostras, para que essas sejam
mais representativas, considerando a complexidade envolvida quando se deseja

avaliar qualquer tipo de poluicdo em compartimentos ambientais.
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ABSTRACT

RAMOS, Wallace Ernesto Sant'Anna, M.S, Universidade Federal de Vigosa, July
2005. Contamination by Mercury and Arsenic in Streams of the
Quadrilatero Ferrifero — MG, in Mining and Goldwashing Areas. Adviser:
Carlos Roberto Bellato. Committee Members: Elita Duarte Costa and Mauricio
Paulo Ferreira Fontes

The present study is a contribution for the pollution monitoring of the aquatic
and terrestrial ecosystems in the Quadrilatero Ferrifero in the state of Minas
Gerais, where intensive mining activities have been occurring. That region has
produced around 1300 tons of gold in the last three centuries. Estimates reveal
that chemical elements such as As and Hg have been released in large amounts in
the region during this period. In order to evaluate the level of contamination
caused by those elements in the region, samples of water, sediments and fish
were collected in 13 sampling points along the Carmo River and its afluents, in two
different seasons of the year. A study on mercury and arsenic contamination was
carried out in the aquatic ecosystems through the evaluation of the physical-
chemical characterization of the samples, the analysis of their pH, temperature,
electrical conconductivity, dissolved oxygen, total dissolved solids, salinity, oxygen
chemical demand for water and humidity, pH, organic carbon, organic matter, total
nitrogen and the granulometric analysis for sediments. It was evaluated the
availability and mobility potential of mercury forms for the aquatic environment by

employing the sequential procedure in sediment samples. The arsenic

Xii



contamination was also evaluated through the speciation of the As(lll), As(V) and
DMA (dimethylarsinic acid) in water samples. The total concentrations of As, Hg,
Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb and Zn in water, sediments and fish
samples were also determined. The partition coefficient (Kd) was determined for
further evaluation of the aspects relating to transportation and metal partition
between the water and the solids in suspension. The results showed large As
amounts in the evaluated samples, while the As speciation in natural waters
proved to be important in understanding the main occurrence forms of this element
in the aquatic ecosystem, thus demonstrating the predominance of the As species
(V) compared to the other species evaluated. As to the Hg, the sequential
extraction showed that the mercury present in the sediment samples is mainly in
the Hg® form. Therefore, those results suggest that there is a need for a concern
about the health of the population, and they also confirm that there must be a
certain regularity in sample collection, so that they may be more representative,
considering the complexity involved when it is desired to evaluate any kind of

environmental pollution.
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1. INTRODUCAO

Muitos sd@o os fatores responsaveis pela atual degradacdo dos recursos
naturais ao redor do mundo, 0 que consequentemente € também prejudicial a
manutencdo de niveis elevados de qualidade de vida. Dentre eles, pode-se
destacar principalmente aqueles relativos ao desenvolvimento
econdmico/industrial e crescimento da populacéo, sobretudo a urbana. No geral, a
preocupacdo sempre foi a busca pelo “desenvolvimento”, sem o questionamento
prévio dos reflexos futuros dessas a¢des ao ambiente (TAVARES, 2000).

Com isso um dos principais problemas ambientais da atualidade ¢é a
poluicdo por certos elementos quimicos dispersos no meio ambiente que quando
dispostos sem tratamento adequado, podem contaminar as aguas, 0s solos, 0s
sedimentos, as plantas, 0s peixes e posteriormente 0s seres humanos. Dentre
esses elementos se destacam o mercurio e o arsénio (BAIRD, 2002).

O metal mercurio destaca-se devido a sua elevada toxicidade e grande
mobilidade no meio ambiente (TAVARES, 2000). A agressao antrépica ao meio
ambiente tem sido considerada sob diversas formas, sendo o uso indiscriminado
do mercario um dos exemplos mais representativos que o homem pode causar
aos ciclos naturais (MICARONI et al.,, 2000). Uma das principais fontes de
liberacdo de mercirio no meio ambiente esta concentrada nos garimpos a céu
aberto, que na maioria das vezes sdo clandestinos. Grande parte do mercurio
produzido pelos garimpos, € despejado sem nenhum tipo de tratamento nos rios
(YALLOUZ, 2005).

Uma das principais vias de intoxicacdo dos seres humanos por mercurio é
através de peixes contaminados com este metal, a comecar por populacdes
ribeirinhas, que tem o pescado como principal fonte de proteina (MACEDO, 2002).

O mercurio se acumula principalmente no cérebro, causando uma série de
deficiéncias, desde a cegueira e paralisia, até a morte (MACEDO, 2002).

O arsénio apresenta grande toxicidade constituindo também um grande
problema ambiental para o nosso planeta. O arsénio ndo é realmente um metal,

mas um semimetal, ja que suas propriedades sdo intermediarias entre as dos
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metais e as do ndo-metais. O arsénio € encontrado naturalmente, em alguns
minerais presentes em rochas, sendo freqlientemente associado a depdsitos de
ouro. Pela atividade de mineragédo do ouro, o0 minério contendo arsénio é trazido a
superficie, pois a lixiviacdo de minas abandonadas de ouro, de décadas e séculos
atras, pode ser ainda uma fonte significativa de poluicdo por arsénio em sistemas
aquaticos e consequentemente para todo o meio ambiente (BAIRD, 2002). As
fontes de arsénio para o ambiente podem também ser devido ao uso continuado
de seus compostos como pesticidas, da sua emissdo durante a mineracéo e
fundicdo de chumbo, cobre, niquel, da producéo de ferro e aco e da combustao de
carvao, do qual é um contaminante (BORBA, 2002).

A ingestdo de 4gua, especialmente subterrdnea, constitui a principal fonte
de arsénio para maioria das pessoas. Em muitos alimentos, existem pequenos
niveis de arsénio e, efetivamente, uma quantidade traco desse elemento €
essencial para a boa saude das pessoas (BAIRD, 2002).

A intoxicacao crbénica por arsénio tem como sintomas precoces, formacao
de feridas na pele que ndo cicatrizam, nos estagios mais avancados a doenca
pode causar cancer de pele, pulmdo e figado além de danos a 6rgéos vitais e, por
consequéncia, a morte (MACEDO, 2002).

Este trabalho teve como objetivo geral estudar a contaminacdo de mercurio
e arsénio em ecossistemas aquaticos pela analise de aguas, sedimentos e peixes.
Foram realizadas, a caracterizacdo fisico-quimica das aguas e sedimentos; a
determinacgédo do potencial de disponibilidade e mobilidade de formas de mercurio
para o ambiente aquatico, empregando procedimento de extracdo sequencial em
amostras de sedimentos; a avaliacdo da contaminacdo de arsénio, a partir da
especiacdo de As(lll), As(V) e DMA (Acido dimetilarsinico) em amostras de aguas;
e a avaliacao das concentracOes totais de As e Hg e dos metais Al, Ca, Cd, Cr,
Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb e Zn em amostras de aguas, sedimentos e peixes. Os
aspectos relacionados ao transporte e a particdo dos metais entre a agua e 0s
sélidos em suspenséao foram estudados a partir da determinacdo do coeficiente de

particao (Kd).



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. O MERCURIO
2.1.1. Histéria

O nome mercurio € uma homenagem ao planeta mercurio. Aristételes
chamava ao mercurio "prata liquida" e Dioscérides denominava este elemento
"agua de prata", o que justifica 0 nome latino do mercurio: hydrargyro (hydro +
agua e argyros = prata). O mercurio jA& era conhecido na Antiguidade pelos
chineses e indianos, sendo encontrado também em tumulos egipcios que datam
de meados do segundo milénio antes de Cristo (BAIRD,2002).

O principal minério do mercurio utilizado pelos povos da antiguidade era
uma pedra vermelha, o cinabrio (HgS). Este era aquecido seguido de
condensacao para obtencdo do mercario metélico. O mercurio era usado como
corante em tintas, nas pinturas de objetos de argila e faciais, processos de
amalgamacdo e na alquimia. Os antigos também faziam uso terapéutico do
mercurio como no tratamento de males dos olhos, ouvidos, pulmdes e intestinos.
Era usado também para prolongar a vida, como afrodisiaco e fabricacdo de
pomadas (AZEVEDO, 2003).

2.1.2. Caracteristicas fisico-quimicas e suas principais aplicacdes

Além de inodoro, o mercurio se apresenta no estado liquido em temperatura
ambiente e a 0 °C. E também o Unico elemento, além dos gases nobres, cujo
vapor € monoatdomico a temperatura ambiente. O mercurio sélido € mole e ductil.
O merculrio se encontra no grupo 12. Apresenta 0s seguintes isétopos naturais,
com respectivas abundancias: 202 (29,8%), 200 (23,13%), 199 (16,84%), 201
(13,22%), 198 (10,02%), 204 (6,85%) e 196 (0,14%). Além do seu estado
elementar (mercurio metalico), ele pode existir em duas formas oxidadas: 1+ (ion
mercuroso, Hg,?") e 2+ (ion merclrico, Hg®"). Na forma organica, o Hg*',
apresenta-se ligado covalentemente a um ou dois radicais organicos, sendo o
metilmercario (HgCHs") e dimetilmercario (Hg(CHs),) o0s mais comuns.
(AZEVEDO, 2003).



As propriedades fisico-quimicas pouco comuns do Hg fizeram com que este
metal tivesse historicamente inimeras aplicagbes. Sua fluidez a temperatura do
ambiente e alta condutividade térmica, o fazem um bom material condutor, sua
expansao uniforme de volume ao longo de uma ampla faixa de temperatura e
elevada densidade (Quadro 1) o tornam elemento ideal para fabricacdo de
instrumentos para medidas fisicas, sistemas elétricos de pequeno e grande porte
(VALLE, 2005).

Quadro 1 — Resumo de algumas propriedades fisico-quimicas do mercurio
(Adaptado de AZEVEDO, 2003)

Nome mercurio
Numero atdémico 80
Peso molecular 200,6
Volume molar 14,81 cm® mol™
Ponto de fuséo 234 K
Ponto de ebulicdo 630 K
Densidade 13,546 g cm™ (298K)
Resistividade elétrica 95,8 mMAtm (293 K)
Condutividade térmica 8,34 Wm™tK?

A producdo mundial de mercurio € avaliada em 10 mil toneladas por ano
nas mais diversas areas (SOUZA et al., 2000). Os maiores produtores mundiais de
mercario sdo Espanha (Almadén), Itélia, lugoslavia, Canada, Russia, China,
México e Estados Unidos. Estima-se que 80 tipos diferentes de industrias utilizam
0 mercurio, no minimo de 3000 maneiras (AZEVEDO, 2003). As aplicacdes mais

relevantes do mercurio estao listadas no Quadro 2.



Quadro 2 — Propriedades, caracteristicas e algumas aplicagcdes do mercurio
utilizadas atualmente (Adaptado de MICARONI et al., 2000)

Forma quimica

Propriedades caracteristicas Aplicacbes
(Ho)
Liquido a temperatura ambiente,
expansao volumétrica uniforme  Instrumentos de medicao
em ampla faixa de temperatura, de pressao e temperatura
alta tenséo superficial, ndo (mandémetros, barémetros
aderéncia a superficies vitreas e termbmetros)
Baixa resisténcia elétrica e alta Materiais eletrénicos e
Metal condutividade térmica elétricos, agente resfriante
Alto potencial de oxidacédo em Operacoes
relagéo ao hidrogénio eletroquimicas,
industria de cloro soda
Facilidade de formacgao de Odontologia, metalurgia e
amalgamas com outros metais processos extrativos
Compostos . e
o Alta estereoespecificidade Catalise na industria de
inorganicos polimeros sintéticos
Compostos . o x - : .
P Poder de assepsia por oxidagcdo Fungicidas, inseticidas e
organicos da matéria organica bactericidas

2.1.3. Ocorréncia de mercurio

O mercurio ocorre normalmente, em pequenas concentracdes, nos Varios
compartimentos da natureza: hidrosfera, litosfera, atmosfera e biosfera. Entre
esses compartimentos ha um fluxo continuo de mercurio. Raramente € encontrado
como elemento livre na natureza, estando amplamente distribuido, em baixas
concentracdes por toda a crosta terrestre. O mercurio € um elemento raro situado
em 16° lugar no conjunto dos elementos conforme sua abundancia na Terra, e
suas reservas sdo avaliadas em cerca de 30 bilhdes de toneladas. E encontrado
em todos os tipos de rochas, sendo mais freqluiente em: calcéario, arenito,
serpentina, andesita, basalto, riolita, feldspato alcalino e quartzo (AZEVEDO,
2003).



A contaminagdo por mercurio pode ser de origem:
NATURAL
- processos naturais de desgasificacdo da crosta terrestre;

- vulcanismo

ANTROPOGENICA (conseqiiéncia da acdo do homem)

- garimpo (80%) ;

- rejeitos da industria de equipamentos eletrénicos e elétricos, pesticidas,
fungicidas, de cloro-soda, etc (YALLOUZ, 2005).

2.1.4. O mercurio no meio ambiente

O Hg esta presente em todos 0s ecossistemas em pequena quantidade,
mas tende a se concentrar por processos bioldgicos. O conhecimento do ciclo
biogeoquimico do mercurio no ambiente € de grande importancia para se entender
0 grau de toxicidade do mercurio e seus compostos (BISINOTI et al.,, 2004).
Existem dois ciclos de transporte e distribuicAo do mercurio no ambiente: um
global e outro natural (Figuras 1 e 2). O ciclo de alcance global compreende a
evaporacdo do mercurio pela desgasificacdo da crosta terrestre (incluindo areas
de terra e de 4gua como rios e oceanos), a circulagdo atmosférica e seus vapores
e sua precipitacdo com as chuvas, retornando a terra e as aguas. O ciclo local é
favorecido pelas fontes antropogénicas de emissdo de mercurio e depende da
metilacdo do mercurio inorganico (AZEVEDO, 2003).

Tanto o mercurio proveniente de fontes naturais quanto o liberado por
fontes antropogénicas, podem sofrer transformacdes no meio ambiente. O ponto
mais critico sobre a utilizagdo do mercario € que mesmo depois que esta
transfere-se de local ou se encerra, os processos de transformacdo continuam,
constituindo uma grande ameaca para a populacdo. Assim, os efeitos negativos
associados a essa acumulacdo nos compartimentos ambientais também se

arrastarao por longos periodos (YALLOUZ, 2005).
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2.1.5. Toxicidade do mercurio

Neste século, com o rapido aumento da producdo e do uso do mercurio,
este deixou de representar um risco apenas para o trabalhador das minas de onde
€ obtido e nas industrias onde é empregado e passou a se constituir em um risco
no lar, na escola, na cidade, no alimento e para a vida animal ou vegetal.

A toxicidade do mercuario varia nos seus diferentes compostos. A forma
organica é extremamente toxica, ndo apenas para o ser humano, mas para toda
biota. Devido ao radical organico, esta espécie pode entrar rapidamente na
corrente sanguinea, causando danos irrepardveis ao sistema nervoso central
(MICARONI et al., 2000).

O metilmercurio pode se ligar aos grupos sulfidrilas, (-SH), existentes nas
proteinas dos seres humanos. Assim, o0s grupos sulfidrilas que ocorrem
comumente nas enzimas que controlam a velocidade de rea¢Bes metabdlicas de
importancia critica no corpo humano, ligam-se rapidamente aos cations de metais
pesados ingeridos ou a moléculas contendo tais metais. Pelo fato da ligacao
resultante metal-enxofre afetar a enzima como um todo, ela ndo pode atuar com
normalidade, e, em conseqiéncia, a saude humana vé-se afetada de maneira
desfavoravel, as vezes fatal (BAIRD, 2002).

No entanto, o mercurio na forma de vapor, como € liberado nos garimpos
de ouro, é absorvido pelo organismo humano através do pulmado pelas
membranas aveolares a uma propor¢ao de 75 a 80%, quando inalado. No sangue
0 mercurio € oxidado pelos eritrocitos (células vermelhas do sangue) e, uma vez
oxidado, o fon Hg** é rapidamente distribuido pelo corpo através do sangue,
podendo interagir também com a albumina e com a hemoglobina (MICARONI et
al., 2000).

Os principais sintomas associados a toxicidade por exposicdo ao mercurio
incluem tremor, vertigem, entorpecimento, dor de cabeca, caibra, fraqueza,
depresséo, disturbios visuais, tosse, inflamacdes gastrointestinais, queda de

cabelo, ndusea e vomitos (BAIRD, 2002).



Um tratamento médico comum para 0 envenenamento agudo causado por
metais pesados consiste na administragdo de um composto que atraia 0 metal de
maneira ainda mais forte do que a enzima; em seguida o conjugado metal-
composto sera solubilizado e excretado do organismo. Um composto usado no
tratamento de envenenamento por mercurio € a Antilewisita Britanica (BAL); suas
moléculas contém dois grupos (—-SH), que capturam conjuntamente o metal
(YALLOUZ, 2005)

CH,—CH —CH;

I | I
OH SH SH

Antilewisita Britanica

2.1.6. Contaminacdo por mercurio através de peixes

Uma das principais vias de intoxicacdo de seres humanos com mercurio €
através do consumo de peixes contaminados com este metal, uma vez que eles
Sd0 0Ss principais organismos aquaticos capazes de absorver os compostos de
mercurio, o que ficou claro apds os estudos desenvolvidos desde 1955, quando o
problema ficou evidenciado num acidente ecolégico em Minamata, Japao
(YALLOUZ, 2005). O desastre de Minamata foi o maior desastre ambiental de
contaminacao por mercurio ocorrido no mundo, quando uma industria quimica da
Chisso Corporation, utilizava sulfato de mercdrio como catalisador para a
producdo de acido acético e seus derivados e cloreto de mercurio como
catalisador na producdo de cloreto de vinila, sendo que o metilmercurio era um
subproduto da sintese do acetaldeido. O metilmercurio que era despejado no
efluente contaminou a biota marinha e aguas de sua vizinhanca, chegando até a
populacdo através da ingestdo de peixes e frutos do mar. Outros acidentes
também ocorreram no Ird4, Paquistdo e Guatemala, causados pelo uso de
metilmercurio em fungicidas (MICARONI et al., 2000).

O mercurio, em contato com o ar, agua com pH e temperatura favoraveis e

em areas onde a concentracdo de matéria organica € grande, € oxidado e



N

metilado, incorporando-se a cadeia alimentar. A contaminacdo dos peixes por
mercurio ocorre pela absorcdo deste metal do meio ambiente através de trés
mecanismos (AZEVEDO,2003):

Bioconcentragcdo: contaminacado através da respiracao.

Bioacumulacdo: a velocidade de eliminacdo do mercurio € menor que a de
absorcao.

Biomagnificagdo: contaminacdo através da ingestdo de outros peixes
contaminados.

O teor de mercurio nos peixes depende dos seus habitos alimentares, das
correntezas, da mobilidade da espécie etc. Isto est4d relacionado com a
biomagnificacdo sendo que 80 a 95% do mercurio total se encontra na forma
metilada, a mais tdxica e mais lenta de ser eliminada (YALLOUZ, 2005).

O metilmercurio presente nos tecidos dos peixes ndo tem sua estrutura

destruida pelo cozimento ou fritura (BAIRD, 2002).

2.1.7. Utilizacdo do mercurio nos garimpos de ouro

O mercurio tem sido amplamente utilizado em regides de garimpos de ouro
no Brasil. A utilizacdo do mercurio na recuperacao do ouro (Au), deve-se ao fato
desses dois metais terem grande afinidade e amalgamarem, formando compostos
intermetalicos tais com: AuHg», Au;Hg e AuszHg (TAVARES, 2000).

O mercurio é introduzido na fase de beneficiamento do minério, quando a
polpa é processada em caixas concentradoras, calhas ou placas amalgamadoras.
Em geral, a fase de beneficiamento do ouro € conduzida em circuito aberto, sem a
devida contencdo de rejeitos em areas isoladas do sistema hidrico.
Aproximadamente 20-25% do mercurio emitido ao meio ambiente é proveniente
dos rejeitos de amalgamacao. Na recuperacdo do ouro aluvionar, o mercurio €
introduzido nas calhas de amalgamac&o, montadas nas balsas de dragagem, ou
nas margens dos rios. Nesse caso, o destino do mercurio € o sedimento do fundo
dos rios. Nos garimpos de ouro primario, que lavram o ouro “relativamente livre”

em veios de quartzo, o mercurio concentra, ao final do processo de recuperacéo,
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nos rejeitos que sdo dispostos na superficie do solo, suscetiveis a lixiviagao,
erosao e volatilizacdo (MELAMED et al., 2002).

A intensa atividade garimpeira no Brasil tem causado, além da
contaminacao por Hg, a destruicdo da coluna sedimentar, o acimulo de rejeitos, o
assoreamento e o aumento do material particulado em suspensao nos rios, que
modifica os indices de turbidez das &guas, interferindo no ciclo bioldgico, e € um
dos principais meios de transporte do Hg (MELAMED et al., 2002).

Ao ser aquecido, o mercurio se volatiliza para a atmosfera e outros
compartimentos ambientais, retornando posteriormente a superficie terrestre por
acdo das chuvas, sendo que esse mercurio utilizado representa emissdes de
aproximadamente 75-80% (TAVARES, 2000).

Os principais indicadores de poluicdo por mercurio sdo: ar, sedimentos,
solos, peixes e agua. Os principais indicadores de intoxicacdo para o homem sao:
cabelo, sangue e urina (MICARONI et al., 2000).

2.2. O ARSENIO
2.2.1. Histoéria

Do grego arsenikon (pigmento dourado) o chamado “arsénico” dos gregos e
romanos, consistia em seus sulfetos naturais, um deles o ouro pimenta, nome
dado ao mineral constituido de sulfeto de arsénio. Ndo se sabe ao certo quem
primeiro o obteve no estado elementar, costuma-se atribuir o feito a Alberto, o
grande (Albertus Magnus, 1193-1280) dominicano aleméo que obteve o elemento
pelo aguecimento de ouropimenta com sabao, por volta de 1250. Paracelsus, no
séc XVI, mencionou um processo de obtencdo de arsénio pelo aquecimento do
“arsénico” dos antigos utilizando cascas de ovos. Os gregos e romanos usavam o
arsénio com finalidades terapéuticas e era o0 instrumento favorito dos
envenenadores profissionais na ldade Média, e se ndo fosse pelos esforcos dos
quimicos, ele e seus compostos continuariam sendo apenas mais uma cole¢éo de
substancias toxicas (AZEVEDO E CHASIN, 2003).
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Antigamente os médicos ndo tinham como combater infeccbes, e o0s
pacientes simplesmente morriam. Mas em 1863 um cientista francés notou que
um composto de arsénio era tdéxico a alguns microorganismos. Seguindo dai, o
alemdo Paul Erlich preparou e testou mais de 600 compostos de arsénio até
encontrar aquele (o de numero 606) que seletivamente destruia 0s organismos
causadores de sifilis (BARRA et al., 2000). Uma crenca popular desde os tempos
antigos é que o arsénio em pequenas doses funcionaria como ténico e
energizante, aumentando o apetite, 0 peso e o vigor em situacbes de estresse
fisico. Por sua acdo vasodilatadora, mesmo em pequenas doses, causava
enrubescimento da face e da pele em geral, sendo valorizado pelas mulheres
(AZEVEDO E CHASIN, 2003).

O arsénio foi o primeiro elemento a ser analisado no cabelo. Em 1858,
Hoppe determinou a presenca de arsénio em cabelo de um corpo exumado apdés
11 anos, para investigar caso de envenenamento. Os compostos de arsénio
também foram amplamente usados como pesticidas antes da era moderna

(BAIRD, 2002).

2.2.2. Caracteristicas fisico-quimicas e aplicacdes do arsénio

O arsénio € um semimetal, solido, quebradico, sob aguecimento oxida-se
rapidamente para 6xido arsenioso, incolor e inodoro, cristalino pertencente ao
grupo 15. Pode apresentar-se em duas formas alotropicas: o cinza metalico e o
amarelo, e ocasionalmente, ser encontrado na forma livre, porém o mais comum é
na forma de minerais (BAIRD, 2002). Os principais estados de oxidacéo séo 0, -3,
+3 e +5. A forma cinzenta ou de coloracdo metalica é fragil, pouco soluvel e
estavel. Condutor de eletricidad cristaliza-se no sistema hexagonal. A variedade
da cor amarela é formada a partir do resfriamento de vapores de arsénio, a 0 °C.
Nesse estado, 0 elemento € instavel, de cristalizacdo cubica, e tende a se
transformar na variedade cinza. Em sua forma mais estavel aproxima-se

guimicamente ao fésforo (BARRA et al., 2000).
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Em meio fortemente redutor, podem existir As(0) e As(-3). Em ambientes
moderadamente redutores e anaerébicos, predominam as formas trivalentes. A
espécie pentavalente predomina em meios ricos em oxigénio e aerébios
(VIRARAGHAVAN, et al., 1999).

O Quadro 3 mostra algumas propriedades importantes do arsénio.

Quadro 3 — Resumo de algumas propriedades fisico-quimicas do arsénio
(Adaptado de AZEVEDO E CHASIN, 2003)

Nome arsénio
Numero atdbmico 33
Peso molecular 74,9
Volume molar 12,96 cm® mol™
Ponto de fuséo 1087 K
Ponto de ebulicdo 887 K
Densidade 5,73 g cm™ (298 K)
Resistividade elétrica 33,3 mWcm (293 K)
Condutividade térmica 50 W m™ K™

Devido as suas propriedades semimetalicas, o arsénio é utilizado em
metalurgia como um metal aditivo. A adicdo de cerca de 2% de arsénio ao chumbo
permite melhorar a sua esfericidade, enquanto 3% de arsénio numa liga a base de
chumbo melhora as propriedades mecéanicas e otimiza o seu comportamento a
elevadas temperaturas. Pode também ser adicionado em pequenas quantidades
as grelhas de chumbo das baterias para aumentar a sua rigidez. Em pequenas
parcelas, o arsénio aumenta a resisténcia a corrosdo e eleva a temperatura de
recristalizagdo do cobre. Em quantidades de 0,15% a 0,55% aperfeicoa as
propriedades do cobre a temperaturas elevadas. O arsénio quando muito puro, €
utilizado na tecnologia de semicondutores, para preparar arseneto de galio. Este
composto é utilizado na fabricagdo de diodos, leds, transistores e lasers. O

arseneto de indio € usado em detectores de infravermelho. O arsénio pode

13



também ser usado em pequenas quantidades como dopante de germanio ou
silicio. Alguns pesticidas comuns sdo baseados em arsénio como o arseneto de
chumbo e o herbicida arsenato de calcio, ambos contendo o As(V), e os herbicidas
arsenito de sodio e arsenito de cobre ambos contendo As(lll) (BAIRD, 2002).

O arsénio é utilizado também na fabricacdo de desfolhantes, promotores de
crescimento na producdo de suinos e aves, conservantes de madeira e producdo
de certos tipos de vidro, mordente na impressdo dos tecidos de algodao, e na
fabricacdo de papéis de parede e ceramicas (SMEDLEY et al., 2002).

Os principais produtores mundiais de arsénio sdo Beélgica, Chile, China,
Franca, Cazaquistdo, México e Russia (AZEVEDO E CHASIN, 2003).

2.2.3. Ocorréncia de arsénio

Arsénio € um elemento de ocorréncia natural, raramente ocorre livre. E o
20° elemento quimico em abundancia na crosta terrestre. Esta presente em mais
de 245 minerais, a maioria contendo sulfetos associados a metais como Au, Co,
Cu, Fe, Ni e Pb. E muito comum, portanto em galena, pirita e calcopirita. O mineral
de arsénio mais abundante é a arsenopirita (FeAsS) (MANDAL et al., 2002).

Em aguas naturais o arsénio pode ocorrer nas suas formas inorganicas e
organicas. Dentre essas formas, as principais séo: As®" (arsenito), As® (arsenato),
ion monometilarsénico (MMA) e ion dimetilarsinico (DMA) (BARRA et al., 2000).

A contaminagdo por arsénio pode ser de origem:

NATURAL
- processos naturais como intemperismo e atividade biolégica;

- vulcanismo

ANTROPOGENICA (consequéncia da a¢do do homem)
- Queima de combustiveis fésseis;
- Atividades de mineragcao e metalurgia;

- Agricultura (herbicidas, pesticidas e fungicidas);
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- Industria (conservantes de madeira, fabricacdo de vidros e tintas, etc) (BIRD,
2002).

2.2.4. O arsénio no meio ambiente

O comportamento quimico das espécies de arsénio no meio ambiente &
complexo, em virtude das grandes diferencas entre as propriedades dos seus
compostos de origem natural ou antropogénica (BARRA et al., 2000)

O arsénio pode ser lancado na atmosfera tanto por causas naturais como
pela atividade antropogénica, em geral por processos com grande desprendimento
de calor, como fundi¢des, usinas geradoras de eletricidade a partir do carvao,
incéndios florestais e atividade vulcénica, correspondendo a cerca de 70.000
toneladas por ano. Alguns compostos arseniais sdo relativamente volateis e
contribuem para a contaminacdo ambiental. Processos biolégicos como a
biometilacdo e reducdo microbiana também contribuem para a carga de arsénio
na atmosfera, gerando compostos metilados volateis de arsénio e arsina,
respectivamente. O arsénio € lancado na atmosfera principalmente em materiais
particulados, podendo ser dispersado pelos ventos. ApOs certo tempo de
permanéncia na atmosfera, o arsénio retorna para a terra e para as superficies
aquaticas por deposicdo seca ou por precipitacdes como chuvas e nevascas
(AZEVEDO E CHASIN, 2003).

A presenca, a distribuicdo e as intera¢des do arsénio em aguas formam um
conjunto mais complexo e dindmico, com processos de transformacdes fisicas e
guimicas. Além dos processos bioldgicos de metilacdo, demetilacdo e reducéo, o
comportamento quimico dos compostos de arsénio é influenciado pelo pH e
potencial redox da &gua, além dos processos de adsorcdo e dessorcdo em
sedimentos e argilas. A presenca de sedimentos e solos, devido a capacidade de
adsorcdo, podem atenuar a toxicidade de aguas contaminadas com arsénio
(BORBA, 2002).

Os compostos inorganicos de arsénio, nos estados +3 e +5, como 0 acido

arsenioso (HsAsOs) e acido arsénico (HzAsO,), sdo as formas mais abundantes
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nos solos e sedimentos, mas espécies metiladas e os acidos monometilarsénico e
dimetilarsinico também ja foram detectados (AZEVEDO E CHASIN, 2003).

2.2.5. Toxicidade do arsénio

Os efeitos téxicos do arsénio foram a causa do grande numero de
envenenamento ao longo da histéria. O efeito tdxico das espécies de arsénio
depende, principalmente, de sua forma quimica. O principal meio de exposicao da
populacdo, em geral, ao arsénio, é a ingestdo de 4gua e alimentos contaminados
por esse elemento (AZEVEDO E CHASIN, 2003). Dentre os alimentos se
destacam 0s peixes e outros organismos aquaticos que contém compostos de
arsénio, onde este elemento parece ser trocado por nitrogénio e fésforo nas vias
metabdlicas (BARRA et al., 2000).

Os compostos inorganicos de arsénio sdo 100 vezes mais toxicos para o
ser humano do que as formas metiladas (MMA e DMA) (BARRA et al., 2000).

Os sais soluveis de arsénio sdo absorvidos pelas mucosas e localiza-se
inicialmente na fracdo eritrocitaria do sangue. O elemento deixa rapidamente a
corrente sanguinea e € depositado nos tecidos, armazenando-se principalmente
no figado, nos rins e nos pulmdes. E depositado nos cabelos, sendo que esta
deposicdo ocorre cerca de duas semanas ap0s a contaminagdo, permanecendo
neste local durante anos. E também depositado nos ossos onde fica retido por
longos periodos. O arsénio € vagarosamente excretado na urina e nas fezes
(PEREIRA, 1995).

Sabe-se que o arsénio é carcindgeno para os seres humanos. A inalacdo
de arsénio e, provavelmente sua ingestao resultam em cancer de pulmao, pele e
figado, e, talvez, de bexiga e rins. Existem evidéncias de que o fumo do cigarro e
a exposicdo simultdnea ao arsénio presente no ambiente atuam de maneira
sinérgica, causando cancer de pulmao, ou seja, o efeito dos dois fatores juntos &
maior que a soma dos seus efeitos individuais, se cada um atuasse
independentemente. Seu efeito letal quando consumido em dose aguda é devido a

dano gastrointestinal, resultando em diarréia e vémitos intensos. O As(lll) é 60
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vezes mais toxico que a forma As(V), embora esse Ultimo seja reduzido para o
primeiro no corpo humano. Acredita-se que a maior toxicidade do As(lll) deve-se a
sua capacidade de ser retido no organismo por mais tempo, pois fica ligado a
grupos sulfidrila (BAIRD, 2002).

As formas organicas comuns do arsénio ndo sdo derivados metilados
simples, mas &cidos soluveis em agua, que podem ser excretados, sendo por isso
menos téxicos que algumas formas inorganicas. Especificamente em agua o
arsénio aparece mais comumente como o acido de As(V) HzAsO, ou como uma
de suas formas desprotonadas. Como no caso de seu analogo de fésforo, a
estrutura do acido é (OH);AsO. A metilacdo bioldgica por metilcobalamina no
ambiente envolve inicialmente a substituicdo de um ou mais grupos hidroxila do
acido por metila (BAIRD, 2002).

A hierarquia de depodsito de arsénio nos 6rgaos poderia ser definida desta
forma: figado P rins P musculos P coracdo P baco P péancreas P pulmdes b
cérebro (cerebelo b tecido encefalico) b pele b sangue (AZEVEDO E CHASIN,
2003).

Os principais sintomas da intoxicacao por ingestdo arsénio sao nauseas,
vomitos, calor na garganta, sede insaciavel, sensacdo de queimadura no esodfago
e estdbmago e dores na regido epigastrica. Apds absorcao do arsénio os sintomas
sdo pulsacéo irregular, resfriamento do corpo e caimbra muscular (PEREIRA,
1995).

Devido a grande toxicidade do arsénio e seus compostos minerais, €
necessario impor severas medidas de prevencdo e protecdo desde o
armazenamento a manipulacao destas substancias, bem como dos preparados
gue os contenham (BORBA, 2002).

Como no tratamento de envenenamento por mercario a Antilewisita
Britanica (BAL) é também usada no tratamento de intoxicacdo causada por
compostos de arsénio (AZEVEDO E CHASIN, 2003)

Os principais indicadores de poluicdo por arsénio também sado: ar,
sedimentos, solos, peixes e agua. Os principais indicadores de intoxicacao para o

homem séo: cabelo, sangue e urina (BAIRD, 2002).
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2.3. DETERMINACAO DE MERCURIO E ARSENIO

O interesse em determinar mercurio e arsénio para estimar 0S Sseus
impactos no meio ambiente, principalmente para o0s sistemas aquaticos e
terrestres, levaram a um progresso no desenvolvimento de técnicas de analises
para esses elementos. Além disso, a alta toxicidade aliada aos baixos niveis
desses elementos em algumas amostras, bem como suas associagbes com outros
compostos, fazem com que sejam necessérias técnicas bastante sensiveis e
precisas para as suas determinacdes em diferentes matrizes. Em geral, essas
determinagcbes envolvem alguns passos importantes como: coleta de amostra,
pré-tratamento/preservacdo/estocagem da amostra, liberacdo do elemento da
matriz, extracdo/purificacdo/pré-concentracdo, separacdo das espécies de
interesse e quantificacdo (BARRA et al., 2000; MICARONI et al., 2000).

O desenvolvimento de técnicas de especiacdo de metais traco em
compartimentos ambientais € uma area onde a quimica analitica foi e esta sendo
desafiada. O termo especiacdo foi usado para qualificar muitas tentativas
diferentes de identificacdo das diversas espécies quimicas do elemento presente
na amostra. O significado do termo especiacao esta definido pelas diretrizes da
IUPAC como “o processo que rende evidéncia da estrutura atbmica, molecular,
eletrbnica ou nuclear de um analito”. Assim, a analise de especiacao € a atividade
analitica que visa identificar e quantificar uma ou mais espécies de um elemento
em uma amostra (VALLE, 2005).

Dentre os métodos utilizados se destaca a espectrometria de absorcéo
atdbmica associada a geracdo de hidretos (BARRA et al., 2000; MICARONI et al.,
2000).

O desenvolvimento da espectrofotometria de absor¢do atdbmica trouxe
muitos sistemas de amostragem que estenderam enormemente as capacidades
da técnica. A absorcdo atdbmica convencional com chama, apesar de suas
vantagens sobre técnicas competitivas, € limitada em sensitividade (NETO, 1996).

Uma alternativa que se apresenta € a transformacdo da espécie de

interesse em um composto volatil, e seu posterior transporte para a célula de
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atomizacao. Quando esta transformacédo se faz por meio de uma reagédo quimica,

0 processo é conhecido como geracao quimica de vapor (TAKASE et al., 2002).

2.4. LEGISLACAO

Com relacdo a legislacdo para o controle da poluicdo por mercurio e
arsénio, o Brasil apresenta algumas portarias e resolu¢cdes que estabelecem
niveis maximos para esses elementos em alguns compartimentos ambientais.

Em 2005, a Resolugdo n® 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente —
CONAMA estabelece uma nova classificacdo para as aguas doces, bem como
para as aguas salobras e salinas do Territério Nacional. Sado definidas nove
classes, segundo 0s usos preponderantes a que as aguas se destinam. As aguas
doces, em patrticular, sdo distribuidas em cinco classes (CONAMA, 2005):

Para as aguas da classe 2 que serao tratadas ao longo deste estudo e que
sdo aguas destinadas: ao abastecimento domeéstico, apds tratamento
convencional; a protecdo das comunidades aquaticas; a recreacdo de contato
primario (esqui aquatico, natacdo e mergulho); a irrigacdo de hortalicas e plantas
frutiferas e criacdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas a
alimentacdo humana, os teores maximos permitidos para mercurio e arsénio sédo
respectivamente 2 pug L™ e 10 pg L™ (CONAMA, 2005).

Segundo a Portaria n° 518, do Ministério da Saude, de 25 de marco de
2004, os valores maximos permitidos para mercurio e arsénio em aguas com
qualidade adequada ao consumo humano (agua potavel) sdo de 1 pg L™* e 10 pg
L™, respectivamente, mesmos valores adotados pela OMS (Organizagdo Mundial
de Saude) (BAIRD, 2002; BRASIL, 2004).

Com relacdo ao valor maximo permitido para mercario e arsénio em

sedimentos, o Brasil ainda ndo possui uma legislacdo especifica.
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O Unico estado brasileiro que ja possui um valor maximo recomendado para
o teor de mercurio e arsénio em sedimentos é o estado de S&o Paulo adotado
pela CETESB, que é para merclrio de 0,17 ny g™ (concentracéo abaixo da qual
ndo sdo esperados efeitos adversos sobre organismos aquaticos) e 0,486 ng g*
(concentracdo acima da qual sado esperados efeitos adversos severos sobre
organismos aquéticos), e para arsénio 5,9 ng g (concentracdo abaixo da qual
ndo sdo esperados efeitos adversos sobre organismos aquéticos) e 17,0 ng g*
(concentracdo acima da qual sado esperados efeitos adversos severos sobre
organismos aquaticos). Os valores sdo os mesmos adotados pela Canadian
Environmental Quality Guidelines (CETESB, 2002).

Com relacédo aos valores maximos permitidos para mercurio e arsénio em
peixes a Legislacdo Brasileira limita 0 méaximo em 1000 ng kg' de peixe
(YALLOUZ, 2005; ANVISA, 1998).

Vale ainda ressaltar que o bem estar e a saude dos seres humanos sao
direitos universalizados, sendo, portanto, dever de todos 0s governos preservar e
manter a saude das pessoas, dos rebanhos, das culturas e dos ecossistemas
(VALLE, 2005).

2.5. CARACTERIZACAO DA AREA EM ESTUDO
2.5.1. O Ribeirdao do Carmo

A area deste estudo abrange o curso d’ agua do Ribeirdo do Carmo e seus
afluentes. O Ribeirdo do Carmo (figura 5) é formado no municipio de Ouro Preto a
partir dos Ribeir6es Tripui (figura 6) e do Funil (figura 7), e se junta ao longo do
seu curso com o Rio Gualaxo do Sul (figura 8), e posteriormente com o Rio
Piranga para formar o Rio Doce.

Esta regido de estudo engloba uma parte do Quadrilatero Ferrifero (Ouro
Preto e Mariana) que € conhecida como a mais antiga provincia aurifera do Brasil,
e foi a regido responsavel por toda riqgueza e prosperidade vivida, durante séculos,

por Minas gerais. O Quadrilatero Ferrifero € uma regido montanhosa de grande
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Figura 6 — Ribeirdo Tripui
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Figura 8 — Rio Gualaxo do Sul
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beleza natural apresentando altas concentracdes de ouro, ferro, manganés,
aluminio e topazio. A denominagcdo provém da orientacdo das principais serras,
constituidas de minério de ferro, que descrevem um quadrilatero ao delimitar a
area (BORBA, 2002).

O Ribeirdo do Carmo é atualmente explorado por atividades de garimpos e
mineracao. O Ribeirdo do Carmo faz parte da Bacia do Rio Doce. A Bacia do Rio
Doce é considerada uma das mais ricas do pais, situa-se na regido Sudeste
Brasileira, compreendendo uma area de drenagem de 83.400 km?, dos quais 86%
pertencem ao Estado de Minas Gerais e 14% ao Estado do Espirito Santo. Em
termos politico-administrativos, a regido abrange atualmente 222 municipios, que

incluem 461 distritos (BORBA, 2000).

Algumas atividades se destacam na Bacia do Rio Doce.

Agropecuéria: reflorestamento, culturas de café, cacau, suinocultura e

criacdo de gado leiteiro e de corte;
Agroindustria: acUcar e alcool;

Mineracdo: ferro, ouro, bauxita, manganés, pedras preciosas e outros;

Industrial: turismo, celulose, siderurgia e laticinios;
Setor Terciario: comércio e servigos de apoio aos complexos industriais;

Geracdao de energia elétrica.

O Ribeirdo do Carmo tem esse nome em homenagem a Nossa senhora do
Carmo. Comecou a ser desbravado entre os anos de 1695 e 1696 quando alguns
bandeirantes como Salvador Fernandes Furtado, descobriu riquissimas jazidas de
metais preciosos. Logo foram surgindo povoados, para onde afluiram aventureiros
a procura desses metais e isso contribuiu para o aparecimento de varios garimpos
clandestinos na regido, que estao em plena atividade até os dias de hoje (BORBA,
2002)
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3. MATERIAL E METODOS
3.1. COLETA E PRESERVA(;AO DAS AMOSTRAS

As amostras foram coletadas em duas estacdes, a primeira, no periodo da

seca (agosto de 2004) e a segunda, no periodo chuvoso (janeiro de 2005)

3.1.1. Agua

Foi feita uma amostragem em 13 pontos de coleta ao longo dos ribeirdes
Tripui (figura 9a), do Funil (figura 9a), Carmo (figura 9a e b) e Rio Gualaxo do Sul
(figura 9b). Durante a primeira coleta foi feita também uma amostragem em uma
mina de agua localizada no ponto 6 (figura 9a) e durante a segunda coleta foi feita
uma amostragem em aguas de residéncias de Ouro Preto e Mariana localizadas
nos pontos 3, 4 e 5 (figura 9a). O ponto 1 localizado na nascente Ribeirdo Tripui
foi considerado o valor de referéncia da regido em estudo.

As amostras de agua foram coletadas, manualmente, com auxilio de um
coletor de PVC, a uma profundidade de (15 a 30 cm), e depois transferidas para
frascos de polietileno de 1000 mL de capacidade, previamente descontaminados
em laboratério, com solugdo HNO3; a 10%, agua deionizada e agua do préprio
local de coleta (YALLOUZ, 2005).

Foram coletadas trés subamostras em cada sitio de amostragem. Os
frascos foram identificados, especificando o ponto de coleta.

Para fins de preservacdo das amostras, as mesmas foram acidificadas com
HNOs3, obtendo-se o pH<2 (GREENBERG et al., 1992), e mantidas sob
resfriamento com gelo, em caixas de isopor, até a chegada no laboratério, onde

foram mantidas em freezer a 4 °C, enquanto necessario (MARINS et al., 2002).
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Para determinagcdo das espécies de As, as amostras foram mantidas “in
natura” e também sob refrigeracdo com gelo, em caixas de isopor, até a chegada
no laboratério, onde foram adicionados imediatamente os reagentes empregados
para realizar cada etapa da extracédo (QUINAIA et al., 2001).

3.1.2. Sedimento

Foi feita uma amostragem em 13 pontos de coleta ao longo dos ribeirdes
Tripui (figura 9a), Funil (figura 9b), Carmo (figura 9a e b), Rio Gualaxo do Sul
(figura 9b).

As amostras de sedimentos foram coletadas no leito dos rios, préximo da
margem, manualmente, com auxilio de uma espatula de teflon, a profundidades de
(0O a 10 cm), depois foram transferidas para sacos plasticos devidamente
identificados e mantidas sob resfriamento com gelo em caixas de isopor, até a
chegada no laboratério, onde foram mantidas em freezer a 4 °C, até as analises.
Em laboratdrio os materiais foram secados ao ar (SILVA et al., 2002).

Parte das amostras coletadas foram peneiradas em uma peneira de malha
de 2 mm de abertura e homogeneizadas, sendo denominadas terra fina seca ao ar
(TFSA). Posteriormente, uma porcdo da fracdo TFSA de cada amostra foi
peneirada em peneira de malha de 63 um, separando-se a fracdo areia da fracao

silte/argila.

3.1.3. Peixe

As amostras de peixes foram coletadas apenas no ponto 8 (figura 9b)
através de anzol. Foram coletadas amostras das espécies Astyanax scrabipinnis
(Lambari) e Geophagus brasilienses (Acard) que foram adquiridas em funcédo da
disponibilidade de aquisicdo. O transporte para o laboratério foi feito em sacos
plasticos a prova de desidratacdo e para fins de preservacao das amostras, as

mesmas foram mantidas sob resfriamento com gelo até a anédlise (AGUDO, 1987).
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Os peixes foram medidos e pesados. Para as andlises, descartou-se a cauda e a
cabeca, utilizando-se as visceras e o tecido muscular do peixe fresco, cortados em

pequenos pedagos.

3.2. ANALISE DE AGUA
3.2.1. Determinacdo de pH, temperatura, condutividade elétrica, oxigénio

dissolvido, soélidos totais dissolvidos e salinidade

Os valores de pH, temperatura, condutividade elétrica, solidos totais
dissolvidos e salinidade foram obtidos no préprio local de amostragem, utilizando-
se medidores portateis de pH, temperatura, condutividade elétrica, sélidos totais
dissolvidos e salinidade. As determinacdes foram realizadas mediante a
introducéo, em recipiente proprio do aparelho, de pequeno volume de agua a ser
analisada (cerca de 50 mL). As determinac¢des foram realizadas no mesmo volume
de agua, com o mostrador digital indicando o parametro a ser medido.

Em etapa anterior as determinacdes, foi realizada a calibragdo dos
aparelhos utilizando para as medidas de pH solu¢bes-padrao de pH 4,0 e 7,0 e,
para a condutividade elétrica, solucdo de KCI 0,01 mol L™* (com condutividade
padrédo de 1413 ns cm™).

Os valores das concentraces de oxigénio dissolvido, em mg L™, foram
obtidos utilizando-se o medidor portétil de oxigénio dissolvido. As determinacdes
foram realizadas mergulhando o eletrodo sensivel ao O, na amostra de agua.
Anteriormente a essas determinacdes, o aparelho foi calibrado, utilizando-se
solugdo com concentracdo de oxigénio dissolvido igual a zero (solugdo mista de
sulfito de sédio e cloreto cobaltoso) (RIBEIRO, 2002; ALMEIDA NETO, 2003).

ApGs a calibracao do oxigénio dissolvido para o valor zero, como descrito
acima, foi realizada a calibracdo para o valor de 100 mg L™ de O,, com o eletrodo
suspenso no ar. Os valores obtidos ja foram corrigidos quanto a altitude das
localidades das coletas. Os célculos de correcdo foram efetuados conforme

descrito no manual de operacao do medidor portétil de oxigénio utilizado.
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3.2.2. Demanda quimica de oxigénio (DQO) na fracéo soluvel

A determinacao da DQO na fracao soluvel foi determinada nas amostras de
agua filtradas a vacuo, utilizando membrana filtrante de acetato de celulose
(porosidade 1,2 mm). Foi utilizado o método do dicromato. A 2,5 mL de amostra
foram adicionados 3,5 mL de uma solugcao de Ag.SO,4 e 1,5 mL de uma solucao
contendo K,CrO; em meio fortemente acido. As cubetas de reagdo foram
colocadas em um termoreator, por 2 horas, a 148 °C e deixadas em repouso por
15 min. A determinagdo foi efetuada por fotometria, utilizando um
Espectrofotbmetro UV-Visivel no comprimento de onda de 585 nm (GREENBERG

et al., 1992).

3.2.3. Determinacédo da concentracao total de Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg,
Mg, Mn, Ni, Pb e Zn no material particulado em suspensao

A obtencdo do material particulado foi feita através da filtracdo de 500 mL
das amostras de &gua. A filtracdo foi feita em bomba de vacuo, utilizando
membrana filtrante de acetato de celulose (porosidade 0,45 mm). ApGs o término
da filtracdo, as membranas filtrantes contendo o material particulado foram secas
ao ar livre por 48 horas (ALMEIDA NETO, 2003).

Para analise desses elementos pesou-se 0,35 g de amostra, transferiu-se
essa massa para tubo de teflon e adicionaram-se 7 mL de HNO3; 65%, 3 mL de
HCI 37%, 5 mL de HF 40%, 5 mL de H,O deionizada e 1 mL de H,O, 30%. A
digestdo da amostra foi feita em forno de microondas (MILESTONE, 2002),

seguindo a seguinte programacao:

Etapas Tempo (minutos) Tempertura (°C) Poténcia (Watt)
1 5 180 1000
2 10 180 1000
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Em seguida as amostras foram filtradas e as leituras das mesmas foram
feitas no espectrofotdmetro de absorcao atdbmica. Para andlise de arsénio foi

necessario adicionar na amostra 5 mL de Kl 10% (v/v), apés digestéo e filtracao.
3.2.4. Coeficiente de distribuicao (Kd)
Este parametro fornece a relacdo entre a concentracdo do metal no material

particulado em suspensdo (mg kg™) e a concentracdo do metal solivel na agua

(mg L™) que é calculado pela seguinte expressao:

Kd = Concentracdo do metal no material particulado (mg Kgl)

Concentracdo do metal na agua filtrada (mg L™)

O parametro Kd permite que os aspectos relacionados ao transporte e a
particdo do metal entre a agua e os soélidos em suspensao sejam estudados mais
detalhadamente (ALMEIDA NETO, 2003).

3.2.5. Determinacédo da concentracao total de Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg,
Mg, Mn, Ni, Pb e Zn na 4gua

Adicionaram-se 45 mL de amostra de agua e 5 mL de HNO3 65% em tubo
de teflon. A digestdo da amostra foi feita em forno de microondas (MILESTONE,

2002), seguindo a seguinte programacao:

Etapas Tempo (minutos) | Temperatura (°C) Poténcia (Watt)
1 10 160 1000
2 10 165 1000

Em seguida as amostras foram filtradas e as determinagdes dos metais

foram feitas no espectrofotometro de absorcéo atomica.




Para andlise de arsénio foi necessario adicionar na amostra 10 mL de HCI
37% e 5 mL de Kl 10% (v/v), ap6s a digestdo e filtracdo. Na analise de mercurio a
digestdo foi feita utilizando a mesma programacdo para 0s outros elementos,
porém utilizando 4 mL de HNO3 65% e 1 mL de HCI 37%.

3.2.6. Especiacao de arsénio

A especiacdo de arsénio(lll), arsénio(V) e DMA (acido dimetilarsinico) nas
amostras de aguas naturais foi feita pelo método proposto por QUINAIA et al.
(2001). Este método envolve quatro etapas, sendo que a diferenca de
concentracdo das espécies de arsénio entre uma etapa e outra, permite
determinar cada espécie individualmente. Em todas as etapas o arsénio foi
determinado por espectrometria de absorcdo atdmica, utilizando a técnica de

geracao de hidretos com vapor a quente.

(1) arsénio(lll) e arsénio(V)

Adicionaram -se a 125 mL de amostra de agua, 125 mL de HCI 6 mol L e
5 mL de Kl 10% (v/v). Agitou-se e determinou-se As(lll) e As(V).

(2) arsénio(lll) e DMA

Adicionaram-se a 250 mL de amostra de agua, 1,8 mL de CH3COOH 0,12
mol L. Agitou-se e determinou-se As(lIl) e DMA.
(3) arsénio(ll)

Adicionaram-se a 250 mL de amostra de agua, 2 mL de tampao citrato
(citrato de sédio 0,4 mol L™ e acido citrico 1 mol L™). Agitou-se e determinou-se
As(l11).

(4) arsénio(lll), arsénio(V) e DMA

Adicionaram-se a 125 mL de amostra de agua, 125 mL de HCI 6 mol L, 5
mL de KI 10% e 0,3 mL de SnCl, 1 mol L. Agitou-se e determinou-se As(lll),
As(V) e DMA .

30



3.3. ANALISE DE SEDIMENTO
3.3.1. Caracterizacao
3.3.1.1. Umidade
A umidade foi determinada pela diferenca de peso antes e depois da

secagem da amostra a 105 °C, por 24 horas (DEFELIPO e RIBEIRO, 1997).

3.3.1.2. pH

O pH foi determinado em solu¢do saturada 1:2,5 da amostra de sedimento
seco ao ar e passado em 2 mm com agua deionizada e com solucao de KCI 1,0
mol L™, apds repouso por um hora e agitacéo da suspenséo imediatamente antes
da leitura (PEREIRA, 1995).

3.3.1.3. Carbono Orgéanico (processo Walkey-Black)

Adicionou-se 0,5000 g de amostra de sedimento seco ao ar e peneirado em
2 mm em erlenmeyer de 250 mL . Em seguida adicionaram-se 10 mL de solugao
0,5 mol L™ K,Cr,05 e 20 mL de H,SO4 96 %, agitando o erlenmeyer por 1 minuto,
deixando-se por 20 a 30 minutos. Fez-se a prova do branco. Apds esse periodo,
foram adicionados 40 mL de H,O deionizada, 10 mL de H3PO4 85 %, 0,2 g de NaF
e dez de difenilamina a 1 dag L™. Titulou-se com solucéo ferroso amoniacal 0,5
mol L™ até que a coloragéo mude para verde (DEFELIPO e RIBEIRO, 1997).

3.3.1.4. Matéria Orgéanica

O teor de matéria orgéanica foi obtido pela multiplicacdo do teor de carbono
organico por um fator de correcéo de 1,72 (DEFELIPO e RIBEIRO, 1997).
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3.3.1.5. Nitrogénio Total (método de Kjeldahl)

Pesaram-se cerca de 200 mg de amostra de sedimento seco ao ar e
peneirado em 2 mm e introduziu-la em um baldo de Kjeldahl de 100 mL. Em
seguida adicionar 5 g da mistura digestora (100 partes de sulfato de potassio, 1
parte de CuSO,; e 0,8 parte de selénio metalico e mais 5 mL de H,SO4
concentrado). A mistura obtida foi aquecida em chapa digestora, a 400 °C, por 1 h
e 30 min, até seu conteudo ficar limpido. Apds resfriamento, diluiu-se com 15 mL
de H,O deionizada. Transferiu-se imediatamente o conjunto de destilacdo para o
tubo do aparelho de Kjeldahl, adicionando-se 10 mL de solugcdo de NaOH 12 mol
L™ a um erlenmeyer de 250 mL, adicionaram-se 10 ml de solucdo de H3BO3 0,65
mol L e trés gotas de solu¢édo do indicador vermelho de metila, a 0,2%, adaptando-
se ao conjunto de destilagdo, para receber a amoénia. Destilaram-se 50 mL do
conteudo, verificando a virada de vermelho para verde, e titulou-se com solucdo

de HCI 0,02 mol L%, até virar para vermelho novamente (SILVA, 2002).
3.3.1.6. Analise Granulométrica

A andlise textural foi realizada em amostras, peneiradas em 2 mm,
utilizando-se o0 método da dispersao total (método da pipeta). Esse método
baseia-se na velocidade de sedimentacdo das particulas. Fixando-se um tempo
para o deslocamento vertical da suspensao do sedimento com agua, apos adicao
de um dispersante quimico (NaOH 1 mol L™), pipetou-se um volume da
suspensao, para determinacdo da argila, que foi seca em estufa e pesada. A
fracdo areia foi separada por tamisacao, seca em estufa e pesada para obtencao
do respectivo percentual. A fracdo silte corresponde ao complemento dos
percentuais para 100% e foi obtido por diferenca das outras duas fracbes em
relacdo a amostra original (EMBRAPA, 1997).
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3.3.2. Determinacao da concentracgéo total de Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg,
Mg, Mn, Ni, Pb e Zn

Pesou-se 0,2500 g de amostra de sedimento (< 63 pum) e (> 63 um)
transferiu-se para tudo de teflon, adicionaram-se 9 mL de HNOj3 65 %, 5 mL de HF
48% e 2 mL de HCI 37%. A digestdo da amostra foi feita em forno de microondas

(MILESTONE, 2002), seguindo a seguinte programacao:

Etapas Tempo (minutos) | Temperatura (°C) Poténcia (Watt)
1 5 180 1000
2 10 180 1000

Em seguida as amostras foram filtradas e a determinagcbes dos elementos
foram feitas no espectrofotometro de absorcao atomica.
Para analise de arsénio foi necessario adicionar 10 mL de HCI 37% e 5 mL

de KI10% (v/v), apés a digestao e filtragdo da amostra.

3.3.3. Extracdo seqliencial de mercurio

Seguindo-se os métodos de extracdo sequencial proposto por LECHLER et
al. (1997) e PESTANA et al. (2000), foi analisado o mercurio: total, elementar
(Hg®), trocavel, fortemente ligado, organico, sulfeto (HgS) e residual.

O mercurio foi determinado em todas as etapas por espectrometria de
absorcao atbmica, utilizando a técnica de geragéo de hidretos.

Todas as etapas foram realizadas utilizando amostras de sedimentos
peneirados em malha (< 63 um) e (> 63 um).
1) Mercdrio total

Pesou-se 0,2500 g de amostra de sedimento, transferiu-se para tubo de
teflon e adicionaram-se 9 mL de HNO3; 65%, 5 mL de HF 48% e 2 mL de HCI 37%.
A digestdo da amostra foi feita em forno de microondas (MILESTONE, 2002),

seguindo a seguinte programacao:
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Etapas Tempo (minutos) | Temperatura (°C) Poténcia (Watt)
1 5 180 1000
2 10 180 1000

Em seguida as amostras foram filtradas e o mercurio determinado.
(2) Mercurio elementar (Hg®)

Pesaram-se duas amostras de sedimento de 10,0000 g, transferiram-se as
amostras para tubos de vidros e aqueceu-se por 48 horas a 180 °C em bloco
digestor, para liberar o mercurio elementar.

O conteudo de mercurio de uma das amostras, apés aquecimento, foi
determinado como descrito na etapa 1 (mercurio total) e comparado com a
concentracao total de mercurio na amostra. A concentracao de mercurio elementar
foi determinado pela diferenca entre as concentracdes de mercurio determinados
nas etapas 1 e 2.

A segunda amostra aquecida foi utilizada na etapa 3.

(3) Mercurio trocével

Adicionaram-se 50,00 mL de MgCl, 0,50 mol L* na segunda amostra
aguecida na etapa 2, agitou-se (agitacéo horizontal 150 rpm) por 2 horas, deixou-
se em repouso por 1 hora, transferiu-se 40,00 mL do sobrenadante para um tubo
de centrifuga, centrifugou-se e determinou-se o mercurio trocavel. Lavou-se o
residuo com 50,00 mL de agua deionizada, deixou-se em repouso por 1 hora até

clarear e o sobrenadante descartado. O residuo foi utilizado na etapa 4.

(4) Mercurio fortemente ligado

Adicionaram-se 50,00 mL de HCI 0,5 mol L™ ao residuo da etapa 3, agitou-
se (agitacdo horizontal 150 rpm) por 2 horas, deixou-se em repouso por 1 hora,
transferiu-se 40,00 mL do sobrenadante para um segundo tubo de centrifuga,
centrifugou-se e determinou-se o mercurio fortemente ligado. Lavou-se o residuo
com 50,00 mL de agua deionizada, deixou-se em repouso por 1 hora até clarear e

o sobrenadante descartado. O residuo foi utilizado na etapa 5.
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(5) Mercurio organico

Adicionaram-se 25,00 mL de NaOH 0,20 mol L™ ao residuo da etapa 4,
agitou-se (agitacdo horizontal 150 rpm) por 2 horas. Adicionaram-se 25,00 mL de
CH3COOH 4% (v/v), agitou-se por mais 2 horas, deixou-se em repouso por 1 hora,
transferiu-se 40,00 mL do sobrenadante para um segundo tubo de centrifuga,
centrifugou-se e determinou-se 0 mercurio organico. Lavou-se o residuo com
50,00 mL de agua deionizada, deixou-se em repouso por 1 hora até clarear e o
sobrenadante descartado. O residuo foi utilizado na etapa 6.
(6) Sulfeto de Mercurio

Adicionou-se ao residuo da etapa 5 em 50,00 mL de solucdo saturada de
Na,S, agitou-se por 24 horas, deixou-se em repouso por 1 hora, transferiu-se
40,00 mL do sobrenadante para um segundo tubo de centrifuga, centrifugou-se e
determinou-se o sulfeto de mercdrio.
(7) Mercurio Residual

O mercurio residual foi determinado pela diferenga entre o mercurio total e a

soma de todas as outras espécies.

3.3.4. indice de Geoacumulacéo (IGEO)

O indice de geoacumulacdo de sedimentos é usado para caracterizagéo do
nivel de contaminacdo dos sedimentos (JORDAO, 1999), sendo calculado pela

formula;

Igeo = log, (MEA/ MEbkg x 1,5)

Em que MEA = concentragdo do metal, na fragdo < 63 mm e MEbkg =
concentragao de referéncia.
Como valores de referéncia, foram utilizadas as concentragbes dos metais
em sedimentos coletados no ponto 1, sendo esta area considerada néo poluida.
Os graus de geoacumulacdo, de 0 a 6, representam incrementos

sucessivos com relagdo a uma situagéo considerada natural, de tal forma que:
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Igeo — 0 = ndo poluido

Igeo — 1 = ndo poluido a moderadamente poluido

Igeo — 2 = moderadamente poluido

Igeo — 3 = moderadamente poluido a fortemente poluido
Igeo — 4 = fortemente poluido

Igeo — 5 = fortemente poluido a exageradamente poluido; e

Igeo — 6 = exageradamente poluido

3.4. ANALISE DE PEIXE
3.4.1 Determinacdo da concentracgao total de Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg,
Mg, Mn, Ni, Pb e Zn

Pesou-se cerca de 0,5 g de amostra de peixe “in natura”, transferiu-se para
tubo de teflon e adicionaram-se 7 mL de HNOj3; 65% e 1 mL de H;O, 30%. A
digestdo da amostra foi feita em forno de microondas (MILESTONE, 2002),

seguindo a seguinte programacao:

Etapas Tempo (minutos) | Temperatura (°C) Poténcia (Watt)
1 10 200 1000
2 20 200 1000

Em seguida as amostras foram filtradas e as determinacdes foram feitas no
espectrofotdmetro de absorcéo atomica.
Para analise de arsénio foi necessario adicionar 10 mL de HCI 37% e 5 mL

de Kl 10% (v/v), ap0s a digestao e filtracdo da amostra.

3.5. REAGENTES E BRANCOS

Todos os reagentes utilizados nas andlises foram de grau p.a. ou
equivalente. As analises foram realizadas em triplicatas, incluindo-se ainda um

branco de reagentes, para avaliar possiveis contaminagdes.
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3.6. INSTRUMENTOS UTILIZADOS
3.6.1. Agitador Mecanico

Na determinacdo das espécies de mercurio utilizou-se um agitador
mecanico da marca CERTOMAT MO.

3.6.2. Balanca Analitica

Todas as pesagens foram feitas em balanca analitica, marca METTLER
TOLEDO, modelo AB204-S, com precisao de 0,0001 g.

3.6.3. Bloco Digestor

Para o aquecimento das amostras na determinacdo de mercurio na
extracdo sequencial foi utilizado o bloco digestor, marca MARCONI, modelo BTC
9090.

3.6.4. Bomba de Vacuo

Para filtracdo das amostras de agua foi utilizada uma bomba de vécuo,
marca FABRE PRIMAR, modelo 341.

3.6.5. Centrifuga

Para digestdo das amostras para determinacdo de mercurio foi utilizando

uma centrifuga da marca FANEM, modelo 315.
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3.6.6. Espectrofotémetro de Absorcédo Atémica

Para determinagdo das concentragbes dos elementos foi utilizado o
espectrofotbmetro de absorcdo atdbmica, marca VARIAN, modelo SpectrAA-200,
equipado com gerador de hidretos.

3.6.7. Espectrofotdmetro UV-Visivel

Para determinacdo das medidas de DQO foi utilizado um espectrofotometro
UV-Visivel, marca VARIAN, modelo CARY 50 Conc.

3.6.8. Forno de Microondas

A digestdo das amostras para determinacao de Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe,
Hg, Mg, Mn, Ni, Pb e Zn foi feita em Forno de Microondas Comercial, que
emprega sistema fechado de alta pressdo, marca MILESTONE, modelo Ethos
Plus.
3.6.9. Medidor Portatil de Condutividade Elétrica e Temperatura

Para determinacdo da condutividade elétrica, sélidos totais dissolvidos e
salinidade foi utilizado um medidor portatii de condutividade elétrica, marca
SCHOTT, modelo handylab LF1.

3.6.10. Medidor Portatil de Oxigénio Dissolvido

O oxigénio dissolvido foi quantificado através de um medidor portétil a prova
d agua, marca HANNA INSTRUMENTS, modelo HI-9142.
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3.6.11. Medidor Portétil de pH

Para a determinacdo de pH das solu¢des no laboratério e nas coletas de
campo das amostras de aguas dos rios, foi utilizado o medidor de pH portatil digital,
a prova d'agua, modelo 340i, fabricado pela WTW, equipado com eletrodos
combinados de vidro (indicador) e de prata/cloreto de prata (referéncia), e com
correcdo de temperatura automatica, precisdo de trés casas decimais. O medidor

de pH foi calibrado com solu¢des-tampéo de pH 4,0 e 7,0.

3.6.12. Termoreator

Para a determinacdo das medidas de DQO, foi utilizado um Termoreator,
marca MERCK, modelo TR 300.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. ANALISE DE AGUA

4.1.1. pH, temperatura, condutividade elétrica, oxigénio dissolvido, sélidos
totais dissolvidos e salinidade

Os dados obtidos de pH, temperatura, condutividade elétrica, oxigénio
dissolvido, sélidos totais dissolvidos e salinidade nas regides monitoradas
encontram-se nas tabelas 1 e 2.

Os organismos aquaticos estdo geralmente adaptados as condi¢cdes de
neutralidade, e, em consequéncia, alteracdes bruscas de pH da agua podem
acarretar o desaparecimento dos seres presentes nesta (PEREIRA, 2000). Além
disso, essas alteragbes podem influenciar na toxicidade de uma dada
concentracdo de metal pesado presente em um curso de agua, ja que interacdes
como complexacao e adsor¢cdo podem remover de forma satisfatdria alguns ions
metalicos e diminuir sua atividade biolégica potencial (BAIRD, 2002).

As amostras de agua apresentaram valores de pH dentro dos limites
permitidos pela Resolucdo CONAMA 357/05 estabelecido para 4guas de classe 2,
gue estao na faixa de 6,0 a 9,0. Os rios de regides industrializadas do Estado de
Séo Paulo (CETESB, 2002), Minas Gerais (ALMEIDA NETO, 2003) e de minas
subterraneas, poc¢os artesianos e nascentes das cidades de Ouro Preto e Mariana
localizados no Quadrilatero Ferrifero — MG (BORBA et al., 2004) utilizados para
comparacgdo, também apresentaram os seus valores de pH dentro do permitido
pela Legislacdo Brasileira (CONAMA, 2005).

Embora esta determinacdo, em ambientes aquaticos, pode influenciar
diretamente em uma série de reacgdes, nao foram encontradas variagdes bruscas
gue necessitassem de argumentacao.

As variacOes de temperatura fazem parte do regime climatico normal, e os
corpos d'agua naturais apresentam variagbes sazonais e diurnas, bem como

estratificacdo vertical, a temperatura superficial € influenciada por fatores como
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Tabela 1 — Valores de pH, temperatura, condutividade elétrica, oxigénio dissolvido, solidos totais dissolvidos e
salinidade

H Temperatura  Condutividade Sélidos totais Salinidade Oxigénio
P (°C) (mB/cm) dissolvidos (mg/L) dissolvido (mg/L)
VPLB? 6,0°—9,0" <500 <0,5 >5
RP" 6,6 —7,7 16,0° — 27,9"
RPI° 6,3-7,7 16,0 - 27,9
RU“ 6,9-71 21,0 -26,0 74° — 391" 0,6°-8,8"
RA® 6,3—-7,5 19,3-20,8 33-575 0,6-6,3
MQF' 6,0-8,0 15,0 -23,0 0,1-372
Pontos de 12 coleta
coleta
1 6,6 11,5 33 30 0,0 55
2 6,9 12,8 778 482 0,5 7,7
3 6,8 14,2 674 402 0,2 6,4
4 7,0 15,9 454 261 0,0 6,0
5 7,1 17,1 278 155 0,0 5,9
6 7,2 17,9 257 141 0,0 6,8
7 6,8 18,1 181 99 0,0 6,8
8 6,6 20,4 155 80 0,0 57
9 6,6 19,1 26 14 0,0 6,0
10 6,8 18,0 46 25 0,0 55
11 6,7 17,8 41 22 0,0 4,3
12 6,6 17,5 40 21 0,0 4,0
13 6,9 17,0 40 20 0,0 3,8
Nascente 7,0 17,0 500 420 0,5 8,0

b,c

% Valores permitidos pela legislagdo brasileira (CONAMA, 2005).
(CETESB,2002). ¢ Ribeirdes Uba e Acude, respectivamente (Minas Gerais) (ALMEIDA NETO, 2003). "Minas do Quadrilatero Ferrifero
— MG (BORBA et al., 2004 ).  Menor valor. " Maior valor.

Rios Piracicaba e Pirai, respectivamente (Sdo Paulo)
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Tabela 2 — Valores de pH, temperatura, condutividade elétrica, oxigénio dissolvido, solidos totais dissolvidos e

salinidade
H Temperatura  Condutividade Sélidos totais Salinidade Oxigénio
P (°C) (mB/cm) dissolvidos (mg/L) dissolvido (mg/L)
VPLB? 6,09—9,0" <500 <05 >5
RP" 6,677 16,0 — 27,9"
RPI° 6,3-7,7 16,0 -27,9
RU“ 6,9-71 21,0 -26,0 74° — 391" 0,6°—8,8"
RA® 6,3—-7,5 19,3-20,8 33 -575 0,6 —6,3
MQF' 6,0—8,0 15,0 -23,0 0,1-372
Pocr:)tlz ?ade 2% coleta
1 6,5 17,5 33 20 0,0 6,1
2 7,0 19,4 790 460 0,0 7,0
3 6,9 19,8 547 290 0,0 7,0
4 6,3 21,1 373 190 0,0 7,5
5 6,8 23,1 315 150 0,0 6,1
6 6,5 24,2 281 130 0,0 6,8
7 6,9 24,1 196 90 0,0 7,5
8 6,8 24,4 192 80 0,0 7,0
9 6,3 25,0 27 10 0,0 6,0
10 7,0 26,7 99 40 0,0 6,0
11 6,8 27,3 70 30 0,0 4,0
12 6,9 26,4 63 30 0,0 2,4
13 7,6 27,3 60 30 0,0 35
AP 1' 6,6 20,0 61 30 0,0 6,0
AP 2 6,7 21,8 41 20 0,0 54
AP 3 6,3 22,1 17 10 0,0 5,9

b,C

* Valores permitidos pela legislacdo brasileira (CONAMA, 2005).
(CETESB,2002). ¢ Ribeirdes Uba e Acude, respectivamente (Minas Gerais) (ALMEIDA NETO, 2003). "Minas do Quadrilatero Ferrifero

— MG (BORBA et al., 2004). °Menor valor. " Maior valor. iAgua potavel utilizada para o consumo humano e coletadas nas torneiras de

Rios Piracicaba e Pirai, respectivamente (Sdo Paulo)

residéncias.
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latitude, altitude, estacdo do ano, periodo do dia e taxa de fluxo. A elevacao
anormal da temperatura em um corpo d'agua geralmente é provocada por
despejos industriais. O controle da temperatura no meio aquatico desempenha
papel importante neste meio, condicionando as influéncias de uma série de
processos biolégicos, reagdes quimicas e bioquimicas que ocorrem na agua,
como por exemplo a solubilidade de diversas
substancias, que aumentam com a elevacédo da temperatura (CETESB, 2002).

O efeito da temperatura na solubilidade dos gases em &agua é mais
importante no caso do oxigénio dissolvido. A solubilidade do oxigénio em agua
reduz de 14,74 mg L™ a 0 °C para 7,03 mg L a 35 °C (RIBEIRO, 2002). A
presenca de oxigénio é essencial para varios organismos aquaticos nos processos
metabdlicos de bactérias aerdbicas e outros microorganismos responsaveis pela
degradacao de poluentes nos sistemas aquaticos, os quais utilizam oxigénio como
aceptor de elétrons. Ele entra na agua via difusdo na superficie, bem como via
processos biossintéticos, os quais ocorrem devido as algas e plantas submersas
(ROCHA et al., 2004).

Os rios de regibdes industrializadas do Estado de S&o Paulo (CETESB,
2002), Minas Gerais (ALMEIDA NETO, 2003) e de minas subterraneas, pogos
artesianos e nascentes das cidades de Ouro Preto e Mariana, localizados no
Quadrilatero Ferrifero — MG (BORBA et al.,, 2004), foram utilizados para
comparacédo. Os valores de temperatura das amostras coletadas estdo de acordo
com os dados obtidos para os rios utilizados para comparacdo. As variacdes
observadas nos valores de temperatura podem ser justificadas pelo fato das
amostras terem sido coletadas em diferentes periodos do dia.

A condutividade elétrica da agua € determinada pela presenca de
substancias dissolvidas que se dissociam em anions e cations, sendo uma
expressao numérica da capacidade de uma agua conduzir a corrente elétrica. A
condutividade elétrica da agua depende de suas concentracdes ibnicas e da
temperatura. A condutancia especifica fornece uma boa indicacdo das
modificacbes na composi¢cdo de uma agua, especialmente na sua concentracao

mineral, mas nao fornece nenhuma indicacdo das quantidades relativas dos varios

43



componentes. Altos valores de condutividade indicam elevadas quantidades de
substancias i6nicas dissolvidas e podem indicar caracteristicas corrosivas da
agua. A condutividade indica a quantidade de sais existentes na coluna d’agua,
além de variacbes de pH e, portanto, representa uma medida indireta da
concentracéo de poluentes (CETESB, 2002). A monitoragdo condutimétrica de rios
e lagos é utilizada para controlar a poluicdo (GREENBERG et al., 1992).

Os rios de regides industrializadas do Estado de Minas Gerais (ALMEIDA
NETO, 2003) e de minas subterraneas, pocos artesianos e nascentes das cidades
de Ouro Preto e Mariana localizados no Quadrilatero Ferrifero — MG (BORBA et
al., 2004) foram utilizados para comparacédo. Os valores obtidos neste estudo
apresentam valores concordantes com os valores utilizados para comparagdo com
excecao dos pontos 2 e 3 que apresentaram condutividades elevadas, podendo
ser justificadas pelas quantidades de substancias i6nicas dissolvidas, podendo
indicar um grau elevado de poluicdo. Observa-se que préximo a esses pontos
existe uma industria de fundicdo de Aluminio, que pode estar contribuindo para
esse aumento na condutividade. Além disso no ponto 2 foram observados a
presenca de garimpeiros, que movimentavam os sedimentos a procura de ouro. A
medida que os ribeirbes seguem seus cursos normais, o0s valores de
condutividade decrescem devido a diminuicdo das cargas industriais e de suas
recuperagbes naturais. Os valores de condutividade apresentaram-se
concordantes com os valores utilizados para comparagao.

Os teores de soélidos totais dissolvidos juntamente com os teores de
salinidade, servem para indicar a quantidade de sais dissolvidos em um corpo
aguatico, bem como para classificar a &gua em doce, salina ou salobra (CONAMA,
2005).

As amostras coletadas apresentaram valores de sélidos totais dissolvidos e
salinidade conforme os valores permitidos pela legislacdo brasileira (CONAMA,
2005) e sao classificadas como agua doce, pois apresentam valores de salinidade
menor do que o estabelecido para essa classificagédo.

O oxigénio dissolvido € um dos parametros mais importantes de que se

dispbe no campo do controle da poluicdo das aguas, pois permite verificar as



condicbes aerObicas em um curso d'dgua receptor de material poluente. A
solubilidade do oxigénio é uma fungcdo da temperatura e da altitude local
(PEREIRA, 2000).

Os niveis de oxigénio dissolvido tém papel determinante na capacidade de
um corpo d'dgua natural manter a vida aquatica. Uma adequada provisdo de
oxigénio dissolvido é essencial para a manutencdo dos processos naturais de
auto-depuracdo em sistemas aquaticos e estacbes de tratamento de esgotos.
Através de medicdo do teor de oxigénio dissolvido, podem ser avaliados os efeitos
dos residuos oxidaveis sobre as aguas receptoras e sobre a eficiéncia do
tratamento dos esgotos, durante o processo de oxidacdo bioquimica (CETESB,
2002).

A dissolucdo do gas oxigénio em uma massa liquida dependerd,
principalmente, das condicdes de turbuléncia das aguas, pois quanto mais agitada
for uma massa liquida, maior sera a possibilidade de o oxigénio difundir-se por ela
(SILVA et al., 1982).

Baixos teores de oxigénio dissolvido indicam a presenca de substancias
oxidaveis, como matéria organica biodegradavel e ions em estado de oxidacdo
mais baixo, como, por exemplo, o ferro (II) e o manganés (II) (VON SPERLING,
1996).

Em termos de comparacdo foram utilizados os rios de regides
industrializadas do Estado de Minas Gerais (ALMEIDA NETO, 2003). A maioria
das localidades amostradas apresentaram valores de oxigénio dissolvido dentro
da faixa permitida pela legislacédo Brasileira, indicando assim melhores condi¢des
de aeracdo e auséncia de espécies quimicas capazes de consumirem o Oxigénio,
como por exemplo, a matéria organica biodegradavel. Alguns pontos de coleta
estao situados em regido de muita correnteza e, portanto, com elevado grau de
difusdo de oxigénio na massa liquida. Os pontos 11,12 e 13 apresentaram valores
de oxigénio dissolvido abaixo daqueles permitidos pela Legislacdo Brasileira
(CONAMA, 2005). Isso pode indicar a presenca de matéria organica, proveniente
de esgotos domésticos e industriais ou outros residuos biodegradaveis

descartados ao tempo das coletas, como por exemplo, rejeitos de suinocultura
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(atividade tipica da regido), o que conduz a um rapido decréscimo de oxigénio.
Assim, a vida aquatica aerdbica (fauna e flora) pode ser prejudicada. O fato
desses rios atravessarem o perimetro urbano de cidades como Acaiaca e Barra

Longa, podem aumentar a vazao de esgotos domésticos ao longo do seu curso.

4.1.2. Demanda quimica de oxigénio (DQO) na fragcao soluvel

E a quantidade de oxigénio necessaria para oxidacdo da matéria organica
através de um agente quimico. O parametro DQO tem sido empregado para
avaliar a carga organica em aguas superficiais e residuarias passivel de ser
consumida em oxidacdes aerdbicas. O aumento da concentracdo de DQO num
corpo d'agua se deve principalmente a despejos de origem industrial e esgotos
domeésticos ou, até mesmo, por uma elevada quantidade de matéria organica
(ROCHA et al., 2004).

O parametro DQO € muito importante na determinacdo da sobrevivéncia de
organismos da fauna e da flora aquatica, pois esse parametro serve como uma
indicacdo da qualidade de vida de um corpo aquatico. Os resultados das medidas
de DQO encontram-se apresentadas nas tabelas 3 e 4.

Os valores de DQO encontrados apresentaram valores similares aos do
estado de Séo Paulo (CETESB, 2002) e abaixo dos valores encontrados para rios
do estado de Minas Gerais (ALMEIDA NETO, 2003). Isto € uma indicacdo da
presenca de baixas concentracdes de substancias oxidaveis pelo K:Cr,Ov,
empregado como oxidante nos testes de DQO. Tais substancias incluem a matéria
organica biodegradavel e ndo biodegradavel e ions com estados de oxidacdo
inferiores (PEREIRA, 2000).

Embora este pardametro, em ambientes aquaticos, possa influenciar
diretamente em uma série de reacdes, ndo foram encontradas variacdes bruscas
gue necessitassem de argumentacdo, pois as localidades amostradas

apresentaram valores de DQO muito baixos.
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Tabela 3 — Valores da demanda quimica de oxigénio na fracdo soluvel

DQO mg O,/ L®

RJU® 3 —77°
RJ° 3-28
RU* 30 — 250
RA® 14 - 419

12 coleta

Pontos de coleta

1 6,9+0,5
2 58 + 1,8
3 27 + 0,01
4 26+1,2
5 20+7,1
6 27+7,3
7 ND"
8 13+1,8
9 ND
10 13+5
11 32+3
12 27 +2
13 19+1
Mina ND

3 Média de trés repeticbes + desvio padrdo. P°

respectivamente (Séo Paulo) (CETESB, 2002). 4 Ribeirdes Uba e Acude (Minas
Gerais) (ALMEIDA NETO, 2003). " Menor valor. ¢ Maior valor. ND" (ndo

detectado).

Rios Jundiai e Jaguari
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Tabela 4 — Valores da demanda quimica de oxigénio na fracdo soluvel

DQO mg O,/ L®

RJU® 3 —77°

RJ° 3-28

RU* 30 — 250

RA® 14 - 419
22 coleta

Pontos de coleta

1 6,9+0,5
2 47 +1,5
3 27 +0,1
4 19+1,1
5 22 +0,8
6 21+1,0
7 27 + 0,6
8 41+ 23
9 43 +21
10 28 +1,2
11 46 + 2,0
12 22+ 1,4
13 15+ 0,7

AP 19 ND"

AP 2 ND

AP 3 ND

2 Média de trés repeticbes + desvio padrdo. °°

respectivamente (S&o Paulo) (CETESB, 2002). “® Ribeirdes Uba e Acude (Minas
Gerais) (ALMEIDA NETO, 2003). " Menor valor. ¢ Maior valor. ND" (n&o

detectado). ¢ Agua potavel utilizada para o consumo humano e coletadas nas

Rios Jundiai e Jaguari

torneiras de residéncias.
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4.1.3. Concentracgéo total de Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Ni, Pb e
Zn

As concentragoes totais de Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Ni, Pb e
Zn, nas amostras de aguas coletadas nas localidades monitoradas encontram-se,
respectivamente, nas tabelas 5, 6, 7 e 8.

Para termos de comparacao foram utilizados valores para aguas de classe
2 estabelecidos pela Legislacdo Brasileira (CONAMA, 2005) e para agua potavel
utilizaram-se os valores estabelecidos pelo Ministério da Saude (BRASIL, 2004).
Os rios de regides industrializadas do Estado de Minas Gerais (ALMEIDA NETO,
2003; PEREIRA, 2000), minas subterraneas, pocos artesianos e nascentes das
cidades de Ouro Preto e Mariana localizados no Quadrilatero Ferrifero — MG
(BORBA, 2004) e rios da regido Amazbnica degradados por atividades
garimpeiras (MAURICE BOURGOIN et al., 2000) também foram utilizados para
comparacao.

No Quadrilatero Ferrifero, o abastecimento publico de agua é feito
principalmente com a captacdo de aguas das bacias hidrogréficas do alto Rio das
Velhas e do Rio doce. Nos municipios de Ouro Preto e Mariana o abastecimento
publico é feito através da captacdo superficial, de nascentes e em Ouro Preto
também sao utilizadas aguas subterraneas provenientes de antigas minas de
ouro. As populacbes dessas localidades também coletam &gua de pequenas
nascentes nas encostas dos morros, principalmente nos distritos distantes da sede
do municipio (BORBA et al., 2004).

As concentragcOes de Al, Fe e Mn apresentaram altos valores ao longo das
localidades estudadas, refletindo assim a presenca de minerais constituidos por
esses elementos, que através do processo de extracdo ou intemperismo podem
chegar a superficie terrestre e serem lixiviados através dos corpos aquaticos. O
Fe na maioria das vezes esta associado ao manganés, e confere a agua um sabor
amargo adstringente e coloracdo amarela e turva (MACEDO, 2005). Além disso a
presenca de uma industria de fundicdo de Aluminio presente nas proximidades

das localidades 2 e 3, como citado anteriormente, pode também contribuir para o
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Tabela 5 — Concentracao total de metais em amostras de agua

Concentracdo em pug L la

Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Mn Ni Pb Zn
VPLB" 100 1 50 9 100 25 30 180
RU° 4010 - 9810 <5° <3 <1-54 1085 - 8530 2146 - 2820 <2-58 <5
RM* 6060° — 303200" 290 - 2290 <1 12-48 10-94 1620 - 354000 810 - 1590 <10-106 <10 100 - 354000
dzc;rg; ?a 12 coleta
1 500 + 10 21000 + 230 <4 <13 <7 <10 4200 + 31 <4 <20 <20 <2
2 360 + 12 25000 + 190 <4 <13 <7 270+ 20 4100 + 95 280 + 10 <20 <20 <2
3 270 + 10 8200 + 140 <4 <13 <7 390 +6 3300 + 48 160 + 20 <20 <20 <2
4 210+ 10 8000 + 54 <4 <13 <7 550 + 40 3900 + 57 340 + 50 <20 <20 <2
5 290 + 10 4700 + 15 <4 <13 <7 1100 + 80 4200 + 70 710 + 20 <20 <20 <2
6 250 + 15 4300 + 10 <4 <13 <7 750 + 14 3200 + 38 620 + 20 <20 <20 <2
7 210+ 10 2600 + 10 <4 <13 <7 530 + 40 2700 + 60 480 + 60 <20 <20 <2
8 260 + 40 2200 + 27 <4 <13 <7 460 + 20 2000 + 22 210+ 11 <20 <20 <2
9 150 + 20 1400 + 70 <4 <13 <7 540 + 20 1500 + 90 100 + 10 <20 <20 <2
10 <70 1300 + 10 <4 <13 <7 520+ 20 1800 + 17 150 + 10 <20 <20 <2
11 <70 950 + 20 <4 <13 <7 460+ 20 1400 + 16 280 + 20 <20 <20 <2
12 <70 1000 + 21 <4 <13 <7 680+ 30 1400 + 60 220 + 30 <20 <20 <2
13 <70 1200 + 30 <4 <13 <7 860+ 30 1400 + 30 350 + 2 <20 <20 <2
Nascente <70 2800 + 20 <4 <13 <7 190+ 5 840 + 40 <4 <20 <20 <2

% Média de 3 repeticdes + desvio padrdo. ° Valores permitidos pela legislacdo brasileira (CONAMA, 2005). °® Ribeirbes Uba e Muriaé
respectivamente (Minas Gerais) (ALMEIDA NETO, 2003; PEREIRA, 2000). ° Menor valor. " Maior valor. ¢ Valores precedidos pelo simbolo <

indicam limite de detecgao
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Tabela 6 — Concentracao total de metais em amostras de agua

Concentracdo em pg L a

Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Mn Ni Pb Zn
VPLB" 100 1 50 9 100 25 30 180
RU® 4010 - 9810 <5 <3 <1-54 1085 - 8530 2146 - 2820 <2-58 <5
RM¢ 6060° — 303200 290 - 2290 <1 12-48 10-94 1620 - 354000 810 - 1590 <10-106 <10 100 - 354000
Pontos
de 22 coleta
coleta
1 580 + 30 24000 + 280 <4 <13 <7 <10 4300 + 30 <4 <20 <20 <2
2 3400 + 23 41000 + 140 <4 <13 <7 <10 2700 + 170 640 + 10 <20 <20 <2
3 5300 + 22 29000 + 190 <4 <13 <7 930 + 20 3900 +14 1000 + 110 <20 <20 <2
4 5500 + 33 34000 + 80 <4 <13 <7 870 + 11 9900 + 150 1400 + 60 <20 <20 <2
5 7900 + 75 21000 + 200 <4 <13 <7 1400 + 60 4200 + 22 1600 + 50 <20 <20 <2
6 9200 + 28 54000 + 140 <4 <13 <7 3600 + 37 3100 + 12 2100 + 80 <20 <20 <2
7 13000 + 150 17000 + 58 <4 <13 <7 5500 + 77 4200 + 22 1600 + 70 <20 <20 <2
8 10000 + 38 21000 + 98 <4 <13 <7 800 + 20 2900 + 110 530+ 40 <20 <20 <2
9 2200 + 23 9400 + 44 <4 <13 <7 2900 +90 1900 + 150 390 + 30 <20 <20 <2
10 7700 + 51 21000 + 180 <4 <13 <7 5300 + 60 2400 + 150 800 + 50 <20 <20 <2
11 10000 + 66 17000 + 160 <4 <13 <7 13000 +12 1700 + 110 910 + 20 <20 <20 <2
12 16000 + 35 29000 + 49 <4 <13 <7 11000 + 10 3300 +140 1100 +120 <20 <20 <2
13 8400 + 48 19000 + 120 <4 <13 <7 6400 +24 2600 +160 1200 + 20 <20 <20 <2
AP 1' 7400 + 66 15000 + 120 <4 <13 <7 <10 1300 + 100 880 + 70 <20 <20 <2
AP 2 8400 + 28 7400 + 29 <4 <13 <7 <10 1100 + 90 860 + 40 <20 <20 <2
AP 3 10000 + 16 13000 + 67 <4 <13 <7 <10 980+ 30 210 + 10 <20 <20 <2

% Média de 3 repeticdes + desvio padrdo. ° Valores permitidos pela legislacdo brasileira (CONAMA, 2005). *® Ribeirdes Uba e Muriaé
respectivamente (Minas Gerais) (ALMEIDA NETO, 2003; PEREIRA, 2000). ° Menor valor. " Maior valor. ¢ Valores precedidos pelo simbolo <

indicam limite de deteccéo. ' Agua potavel utilizada para o consumo humano e coletadas nas torneiras de residéncias.
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Tabela 7 — Concentracao total de As e Hg em amostras de agua

Concentracdo de Asemmy L ™2  Concentracdo de Hg em ng L2

VPLBP 10 2,0
VPLB® 10 1,0
MQF® 2" — 2980¢
RZ® 22-11
Pontos de coleta
<0,2" <0,2
2 7,0+ 0,26 2,2+ 0,02
3 3,3+0,16 3,5+0,12
4 6,3+0,14 2,7+ 0,69
5 26 +4,0 2,7 +0,40
6 27+15 3,6 + 0,03
7 17 + 0,29 3,8+0,18
8 16 + 2,1 5,1+ 0,53
9 4,5+ 0,45 0,50 + 0,10
10 7,0 + 0,26 5,7 + 0,26
11 10 +1,2 5,5 + 0,48
12 8,6 +1,0 5,6 + 0,35
13 6,8+ 1,0 5,4 + 0,38
Mina <0,2 <0,2

2 Média de 3 repeticbes + desvio padrdo. ° Valores permitidos pela legislacdo
brasileira (CONAMA, 2005). ¢ valores permitidos pela legislagdo brasileira (Agua
potavel) (BRASIL, 2004). ¢ Minas do Quadrilatero Ferrifero — MG (BORBA et al.,
2004). ¢ Rio Zongo — AM (MAURICE-BOURGOIN et al., 2000) " Menor valor. ¢

Maior valor. " Valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de detecc&o.
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Tabela 8 — Concentracao total de As e Hg em amostras de agua

Concentracdo de Asem ny L2  Concentracdo de Hg em ng L@

VPLBP 10 2,0
VPLB® 10 1,0
MQF® 2" — 2980¢
RZ® 22-11
Pontos de coleta 22 coleta
<0,2" <0,2
2 26 + 0,20 3,2+0,11
3 51+ 0,94 2,7+0,21
4 54 + 0,76 2,9+ 0,08
5 61 + 0,66 3,1+0,17
6 30 + 0,48 2,4+0,18
7 46 + 0,79 5,0 + 0,38
8 42 + 0,86 6,0 + 0,30
9 12 + 0,69 3,5+0,47
10 30+ 0,74 6,0 + 0,35
11 13 + 0,89 6,0 + 0,61
12 23 +0,77 5,8 + 0,32
13 10 + 0,28 5,6 + 0,37
AP 1' 18 + 0,73 2,2+0,18
AP 2 11 + 0,76 2,3+0,26
AP 3 54 + 0,22 2,0 + 0,08

2 Média de 3 repeticdes + desvio padrdo. ° Valores permitidos pela legislacéo
brasileira (CONAMA, 2005). ¢ valores permitidos pela legislacdo brasileira (Agua
potavel) (BRASIL, 2004). ¢ Minas do Quadrilatero Ferrifero — MG (BORBA et al.,
2004). © Rio Zongo (MAURICE-BOURGOIN et al., 2000). " Menor valor. ¢ Maior
valor. " Valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de deteccdo. ' Agua

potavel utilizada para o consumo humano e coletadas nas torneiras de residéncias
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aumento do Al soltvel na agua e no material em suspensao.

As altas concentragbes de Ca e Mg nas localidades estudadas se devem a
presenca de pedreira de calcario dolomitico na regido (ponto 1) e ao langamento
de esgoto domeéstico principalmente nas cidades que se situam ao longo dos
trechos estudados e também pelo carreamento destes nutrientes, presentes em
corretivos de acidez do solo na regido, devido a atividades agricolas.

A maioria dos pontos amostrados, apresentaram altas concentracdes de As
em comparacdo com os valores maximos permitidos pela Legislacdo Brasileira
(CONAMA, 2005, BRASIL, 2004). A regiao também é muito rica em minerais
sulfetados formados por As como por exemplo, Arsenopirita e Pirita que podem
ser lixiviadas através do ecossistema aquatico. Com isto a origem do As nas
aguas superficiais do Quadrilatero Ferrifero estdo associadas ao intemperismo
principalmente pela oxidacao natural de minerais e principalmente pela atividade
antropica, que se deu por meio do lancamento dos rejeitos de mineracdo nas
drenagens. Estima-se que 390.000 toneladas de As tenham sido langadas no
meio ambiente durante 300 anos de mineragdo (BORBA et al., 2004).

A presenca, a distribuicdo e as interacfes do arsénio em aguas formam um
conjunto mais complexo e dindmico, como processos de transformacdes fisicas e
quimicas. Além dos processos biologicos de metilacdo, demetilagéo e reducgéo, o
comportamento quimico do arsénio € influenciado pelo pH e potencial redox da
agua, além dos processos de adsorcao e de dessor¢cao em sedimentos e argilas.
Qualquer que seja a forma especifica de poluigcdo, como h& uma troca entre ar,
agua, sedimento e solo, as contaminagfes podem atingir um ambiente como um
todo (AZEVEDO E CHASIN, 2003).

O aumento da concentracdo de As na estagcdo chuvosa provocou uma
degradacdo na qualidade das aguas, devido ao carreamento da polui¢cdo ao longo
das localidades amostradas. Assim, o As solubilizado pode ser transportado pelas
chuvas e alcancar assim as aguas superficiais ou se infiltrar nos sedimentos e
solos, atingindo desse modo a agua subterranea.

Os valores obtidos para Hg estdo acima dos valores permitidos pela
Legislacdo Brasileira (CONAMA, 2005; BRASIL, 2004). Estes dados mostram que
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a agressdo antrépica ao meio ambiente através de atividades garimpeiras na
regido, em plena atividade até os dias de hoje, podem estar contribuindo de forma
bastante significativa para o aumento de Hg ao longo das localidades estudadas.
Ao longo das localidades amostradas varias dragas de garimpos foram vistas além
de garimpeiros que faziam a extragdo manual do ouro, utilizando Hg, contribuindo
assim para o aumento desse elemento no ecossistema aquaético.

Quando se enfoca a presenca do mercurio em corpos hidricos tem-se, na
verdade, que imaginar dois sistemas distintos, separados, mas em profunda
interacdo: a agua propriamente dita (fase liquida) e os sedimentos (fase sdlida). O
teor de mercurio em um curso d’agua pode ser influenciado pelos parametros pH e
temperatura. A quantidade de carbono dissolvido e em suspenséo, também pode
influenciar as interagcdes de complexacdo e adsor¢cdao que podem remover de
forma satisfatéria alguns ions metalicos e eliminar sua atividade biolégica
potencial (BAIRD, 2002). A distribuicdo das diversas espécies de mercurio que
entram no sistema aquético € regulada por processos fisicos, quimicos e
biolégicos, os quais ocorrem nas interfaces ar/agua e agua/sedimento (MICARONI
et al., 2000).

A complexidade da quimica do Hg deve-se ao fato desse elemento formar
varios complexos ibnicos solluveis, com variados graus de estabilidade, e a
possibilidade da existéncia de varios estados de oxidacdo. No entanto, a presenca
de Aacidos organicos dissolvidos nos solos e aguas dos rios pode oxidar o Hg’,
aumentando a sua solubilidade acima dos valores previstos para sistemas
inorganicos, por meio de um mecanismo de dissolugdo-complexagédo, e mobilizar
0 Hg adsorvido aos sedimentos (LACERDA et al., 1999).

Nas aguas superficiais, a distribuicdo do mercurio dissolvido varia de
acordo com a época do ano e com a profundidade da coluna d agua, ocorrendo
assim um aumento na concentragcéo de Hg na estagc&o chuvosa.

Predominantemente, na estacao chuvosa (22 coleta), as concentragdes da
maioria dos elementos apresentaram valores mais acentuados. Isto representa
uma resposta imediata a vaz&do do fluxo do rio, aumento de material inorganico

particulado e, certamente, aumento da altura da coluna d’agua.
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4.1.4. Concentracgéo total de Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Ni, Pb e

Zn no material particulado em suspensao

As determinagOes feitas no material particulado em suspensao fornecem
informacdes sobre o conteddo e transporte de metais ao longo dos cursos d'agua,
indicando que a contaminacdo por substancias toxicas, pode atingir locais
distantes da fonte emissora. O material particulado pode concentrar a maior parte
dos metais presentes em aguas naturais, sendo importante no transporte desses
elementos (ALMEIDA NETO, 2003).

As concentracbes dos metais examinados no material particulado em
suspensao, do Ribeirdo do Carmo e seus afluentes, encontram-se nas tabelas 9,
10, 11 e 12. Para termos de comparacao foram utilizados valores obtidos em rios
de regibes industrializadas de Minas Gerais (ALMEIDA NETO, 2003; PEREIRA,
2000), valores obtidos na Baia de Guanabara (Rio de Janeiro) (KEHRING et al.,
2002) e valores obtidos na zona portuaria do Estado do Amapa (SANTOS et al.,
2003).

Alguns elementos como Cr, Cu e Pb apresentaram concentracdes abaixo
do limite de deteccédo da técnica empregada.

Observou-se que nos pontos 1 ao 4 durante a estacao seca (12 coleta) e
todos os pontos durante a estacdo chuvosa (22 coleta) que os valores da
concentracdo de Al, Fe e Mn estavam elevados. Isso pode ser justificado pela
presenca de minerais que contém esses elementos (6xidos de ferro, aluminio e
manganés) que fazem parte da composicdo geoldgica da regido. Além disso
existe uma industria de fundicdo de Aluminio entre os pontos 2 e 3, que pode estar
contribuindo para o aumento desse elemento presente ao longo da regiao em
estudo (BORBA, 2004)
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Tabela 9 — Concentracdo total de metais no material particulado em suspenséo

Concentragdo em mg Kg'la

Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Mn Ni Pb Zn
RU° 2093 — 8188 <04 <0,3 26-612 17404 —57419 <0,2-43 <04 206 — 778
RM® 1334° 208214° <0,05' - 252 <04 4-141 2504 — 221889 10 — 857 <0,5-38 <0,5 500 - 7000
Pontos de 12 coleta
coleta
1 122675 + 2913 34700 + 123 35+2,7 <15 <75 1610 + 2419 1345+34 1394+88 341+50 <25 496 + 3,5
2 123545 + 2024 15167 + 882 61+8 <15 <7,5 2160 + 400 2356 +193 432+34 152+35 <25 76 +5
3 190644 + 9862 26225 + 6918 76 + 4 <15 <7,5 3500 + 300 6083 +400 328 +11 69 + 4 <25 57 +2
4 282840 + 5041 40588 + 4800 80+3 <15 <7,5 6450 + 1300 2970 +312 203+15 144+14 <25 1425 + 333
5 32994 + 5814 30062 + 548 29+1 <15 <7,5 5960 + 950 2456 +232 101+15 85+24 <25 55+ 3,0
6 22685 + 291 26789 + 432 6+0,2 <15 <7,5 2410 + 980 2309 +123 143+18 99+35 <25 39+3/4
7 12444 + 247 23456 + 324 43+7 <15 <7,5 1580 + 100 2134 +145 181+ 13 39+6,1 <25 35+5,3
8 9055 + 290 19089 + 235 27+1 <15 <7,5 2420 + 580 2543 + 176 <5 49+23 <25 40 + 2,2
9 8280 + 111 18761 + 230 56 + 4 <15 <7,5 3620 + 190 1964 + 101 117 +8 56 +4,3 <25 53+2.1
10 3234 + 132 13409 + 109 24 +2 <15 <7,5 1870 + 640 1862 +109 170+18 44+3,7 <25 34 +3,7
11 2172 + 213 10987 + 100 34+5 <15 <7,5 1380 + 150 1610+12 216+30 170+10 <25 176 + 12
12 1239 + 123 9854 + 34 34+1 <15 <7,5 2190 + 180 1349+34 221 +22 91+11 <25 81 +13
13 1112 + 12 8569 + 32 34 +2 <15 <7,5 5360 + 830 1212+17 347+14 54+50 <25 41+5/4
Nascente <75 <25 <5,0 <15 <7,5 <15 <75 <5 <25 <25 <2,5

% Média de 3 repeticdes + desvio padrdo. "° Ribeirdes Uba e Muriaé respectivamente (Minas Gerais) (ALMEIDA NETO, 2003; PEREIRA, 2000)

4 Menor valor. © Maior valor. " Valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de detecgao.
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Tabela 10 — Concentracao total de metais no material particulado em suspenséo

Concentracdo em mg Kg ta

Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Mn Ni Pb Zn
RU" 2093 — 8188 <04 <0,3 26-612 17404 — 57419 <0,2 -43 <0,4 206-778
RM® 1334°-208214° < 0,05 — 252 <04 4-141 2504 — 221889 10 — 857 <0,5- 38 <0,5 500 - 7000
Pontos
de 22 coleta
coleta
1 122675 + 2913 34700 + 123 35+27 <15 <75 1568 + 119 1640 +40 1394 + 88 341+5,0 <25 496 + 3,5
2 390772 + 909 60900 + 424 111 +3,9 <15 <7,5 48045 + 779 2435+ 189 1208 + 39 840 + 8,0 <25 568 + 2,1
3 323665 + 343 145975 +512 132+16 <15 <7,5 33810 + 1858 6132 +340 1139+ 14 507 +7,0 <25 500 + 2,1
4 532032 + 779 173625 +922 271+29 <15 <7,5 47267 + 1903 2809 +321 1014+43 1843+8,0 <25 811 +15
5 483685 + 223 147900+ 321 268+ 19 <15 <7,5 15377 + 859 2956 + 322 1222 +16 948 + 5,6 <25 652 + 3,6
6 190115 + 321 85150 + 375 146 +10 <15 <7,5 25492 + 799 2121 +219 1072 +33 167 +2,0 <25 153 +4,2
7 201537 + 219 162625 +863 113+9,1 <15 <7,5 50110 + 1953 2098 + 156 1352 +11 331+20 <25 153 +11
8 244162 + 618 101800 + 313 102+7,1 <15 <7,5 14355 + 416 1908 + 166 1329+ 78 264 + 10 <25 753 + 18
9 332037 + 252 192850 + 421 124 +4,6 <15 <7,5 45600 + 6081 1543 +111 1825+21 559 + 3,5 <25 1114 + 25
10 258140 + 252 106550 + 102 96 +4,0 <15 <7,5 22985 + 1564 1264 +98 1669 + 20 336 +5,7 <25 1865 + 42
11 275862 + 333 156200 + 212 193 +5,2 <15 <7,5 61060 + 332 1342 +87 2701 +19 138 +4,9 <25 2558 +17
12 354913 + 665 124350 + 312 307 +18 <15 <7,5 92107 + 341 1123 +78 3336+ 14 220 +9,2 <25 2355+16
13 383782 + 543 126100 +438 302+25 <15 <7,5 22300 + 512 1098 + 66 3141 +28 640 + 20 <25 3299 + 23
AP 1° 371130 + 232 147050 + 179  352+18 <15 <7,5 15132 + 1058 <75 2856 + 67 520 + 2,4 <25 1700 + 35
AP 2 275035 + 155 193450 +326 352+4,4 <15 <75 3890 + 156 <75 1527 + 11 223 +5,2 <25 1394 + 33
AP 3 279977 + 256 158825 +378 378+25 <15 <7,5 863 + 14 <75 2773 +40 121 +4,0 <25 1391+6,0

% Média de 3 repeticdes + desvio padrdo. "° Ribeirdes Uba e Muriaé respectivamente (Minas Gerais) (ALMEIDA NETO, 2003; PEREIRA, 2000)

4 Menor valor. ® Maior valor. " Valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de deteccéo. ¢ Agua potavel utilizada para o consumo humano e

coletadas nas torneiras de residéncias.
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Tabela 11 — Concentracéo total de As e Hg no material particulado em suspenséao

Concentracdo de As em ng Kg ™2

Concentracédo de Hg em ng Kg ™2

BG" 61° — 380°
ZPA° 0,5 - 1970
Pontos de

coleta
1 <100’ < 250
2 659 + 60 27166 + 3215
3 573 + 38 18214 + 2131
4 570 + 51 10413 + 915
5 9148 + 441 4700 + 222
6 8836 + 745 1983 + 832
7 9264 + 1025 832 + 36
8 10844 + 639 1815 + 133
9 11085 + 670 420 + 38
10 10271 + 728 18840 + 1721
11 9237 + 841 15413 + 1212
12 8232 + 731 10432 + 1001
13 7977 + 321 3213 + 234

Mina <100 < 250

2 Média de 3 repetices + desvio padrdo. ° Baia de Guanabara (KEHRIG, 2002).

c

Zona portuaria do Estado do Amapa (SANTOS et al, 2003). ¢ Menor valor. ¢ Maior

valor. " Valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de deteccao.
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Tabela 12 — Concentracéo total de As e Hg no material particulado em suspenséao

Concentracéo de As em ng Kg ™*?

Concentracéo de Hg em ng Kg™*?

BG" 61¢ — 380°
ZPA® 0,5-1970
Pontos de
22 coleta
coleta
1 < 100' <250
2 2684 + 102 2196 + 47
3 9835 + 115 1189 + 21
4 10956 + 195 1599 + 96
5 15597 + 86 2161 + 20
6 7713 + 219 757 + 20
7 11571 + 58 2002 + 54
8 7388 + 71 2209 + 57
9 637 + 10 1658 + 68
10 5067 + 105 1866 + 27
11 7653 + 93 2021 + 19
12 7862 + 50 2875 + 13
13 8311 + 194 4272 + 60
AP 19 3358 + 103 1471 + 89
AP 2 2958 + 71 1477 + 13
AP 3 709 + 18 1195 + 48

2 Média de 3 repetices + desvio padrdo. ° Baia de Guanabara (KEHRIG, 2002). ©
Zona portuéaria do Estado do Amapa (SANTOS et al, 2003). 4 Menor valor. ¢ Maior

valor. |

Valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de deteccdo. ¢ Agua
potavel utilizada para o consumo humano e coletadas nas torneiras de

residéncias.
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Os valores obtidos para As (Quadro 11 e 12) se encontram elevados a
partir do ponto 2, pois o As encontra-se retido no material particulado em
suspensédo. A presenca do As em minerais que compdem o Quadrilatero Ferrifero
como a Arsenopirita e Pirita que pela atividade de mineracdo do ouro, 0 minério
contendo As é trazido a superficie, e por processos como o de lixiviacdo, o As €
liberado para o meio ambiente podendo elevar a sua concentracdo a niveis
criticos nas superficies de sedimentos e posteriormente até as aguas, onde esse
As é carreado através do material particulado em suspenséo, podendo chegar a
localidades distantes das fontes poluidoras (BORBA et al., 2000).

A partir do ponto 2 tem-se também valores de mercurio elevados. Isto
mostra um aumento do material particulado em suspensao que por sua vez serve
como importante meio de transporte fisico para o Hg, sendo que a importancia do
material particulado em suspensao nas aguas dos rios, deve-se a retencdo do Hg
pela fracdo fina (< 0,45 mm), evidenciando assim que em aguas contaminadas, o
Hg encontra-se predominantemente ligado ao material particulado devido a
formacdo de grande quantidade de complexos e quelantes com o material
organico (MELAMED et al., 2002).

O aumento da concentracdo de As e Hg observado na estacdo chuvosa
ocasionou uma queda no nivel da qualidade da &agua. Isto pode ter sido
ocasionado devido ao carreamento da contaminacdo ao longo das localidades
estudadas. Com isso 0 As e Hg presentes no material particulado podem ser
transportados pelas chuvas e alcancar assim aguas superficiais ou se infiltrar em

sedimentos e solos podendo atingir os lencois freaticos.
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4.1.5. Coeficiente de distribuicéo (Kd)

Os valores de Kd obtidos neste estudo estdo apresentados nas tabelas 13,
14, 15 e 16. Em alguns pontos de coleta, o coeficiente de distribuicdo apresentou,
para alguns elementos como Al, As, Ca, Fe, Hg, Mg e Mn, grandes variacoes.
Este fato pode ser atribuido & complexidade do quadro de contaminacdo dos
ecossistemas aquéticos das regides estudadas. A influéncia de descargas
intermitentes de esgotos “in natura”, o fato da regiao ser muito rica em minerais de
Al, Fe, Mn e As, bem como atividades garimpeiras devem ser consideradas.

Observa-se que valores de Kd, nas localidades estudadas apresentaram,
para um mesmo elemento, grandes variagdes.

Uma situacao de igual particdo do metal entre o material particulado em
suspensao e a agua é observada quando o valor de Kd é igual a unidade. De
modo geral, alguns valores de Kd ficaram muito afastados da unidade, refletindo a
importancia do material particulado no transporte de espécies metalicas nos
cursos d'agua examinados. Os valores dos coeficientes de distribuicdo
examinados mostram que o material particulado em suspensdo é um importante
veiculo transportador de metais nos corpos hidricos.

Percebe-se que na segunda coleta que os valores de Kd, para alguns
elementos, se mantém elevados até o Ultimo ponto, isso mostra a influéncia da
estacdo chuvosa onde os elementos tendem a ser transportados ao longo do
curso d agua podendo chegar a locais distantes do problema.

Os altos valores de Kd encontrados para os elementos Al e Fe, deve-se a
presenca destes elementos como constituintes na fragdo mineral de solos e
sedimentos de corrente, tais como a caulinita, gibbsita, goethita, hematita, etc. A
ocorréncia de Ca e Mg deve ser atribuida a presenca de rochas dolomiticas na
regido (ponto 1), podendo ser também decorrente do transporte de calcario, de

aplicacao comum em areas utilizadas para agricultura.
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Tabela 13 — Valores do coeficiente de distribuicdo (Kd) para os metais

Kd (LKg™®
Pontos de 12 coleta
coleta
Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Mn Ni_  Pb Zn
1 613375+ 67 3154 +10 ND ND ND ND 1345 + 18 ND ND ND ND
2 686361 +99 843 +9,0 ND ND ND 10800+23 736+11 2541+23 ND ND ND
3 953220+ 76 4230+32 3800+32 ND ND 14000+78 2340+13 3644+33 ND ND ND
4 314267 +58 2358 + 23 ND ND ND 20156+37 1350+20 752+ 12 ND ND ND
5 299945 +87 766+12 1450+12 ND ND 16556 +56 2345+ 23 194 + 11 ND ND ND
6 222323 +76 657 +13 ND ND ND 6886+43 1345+12 280+9,8 ND ND ND
7 123098 + 123 564 +12 2150+15 ND ND 4158+26 1267 +11 489+ 12 ND ND ND
8 156098 + 112 456 +10 900+10 ND ND 6205+54 1123 +22 ND ND ND ND
9 98745 + 76 432+11 2800+17 ND ND 13923+23 1098+11 2340+20 ND ND ND
10 95764 + 98 356+19 400+9,0 ND ND 5194+11 1087+19 1214+18 ND ND ND
11 87654 + 65 245 +9,0 ND ND ND 3632+10 1001+15 1350+17 ND ND ND
12 72096 + 83 234+ 45 ND ND ND 4867+26 985+9,8 1228+16 ND ND ND
13 55467 + 13 198 + 10 ND ND ND 6233+21 989 +12 1388 +22 ND ND ND
Nascente ND" ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
2 Média de 3 repeticdes + desvio padrdo. ° ndo detectado (< limite de deteccéo)
Tabela 14 — Valores do coeficiente de distribuicdo (Kd) para os metais
Pontos Kd (L Kg™?
de 22 coleta

coleta Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Mn Ni Pb Zn
1 490700 + 97 2479 + 32 ND" ND ND ND 1491 + 12 ND ND ND ND
2 144730 + 89 2768 + 23 ND ND ND ND 1873 +11 2570+32 ND ND ND
3 89907 + 87 10426 +22 6600+22 ND ND 338100+87 2666+13 1604+29 ND ND ND
4 113198 + 65 7892 +43 9033+27 ND ND 278041 +95 666 + 10 845 + 19 ND ND ND
5 80614 +23 11377+64 6700+31 ND ND 37505+43 1345+19 815+18 ND ND ND
6 27159 +34 2838+38 3650+30 ND ND 49984 +32 1298+18 510+15 ND ND ND
7 22645+ 65 10842+ 77 1883+18 ND ND 56303 +55 1236+ 16 901 +13 ND ND ND
8 313028 + 88 5988 + 44 ND ND ND 41014 +44 1210+18 3408+20 ND ND ND
9 255413 + 77 29220 + 18 ND ND ND 134118+88 1187 +13 8690+17 ND ND ND
10 92193 +34 9686 + 45 ND ND ND 39629+39 1115+11 3338+13 ND ND ND
11 114942 + 54 12015 + 33 ND ND ND 185030+23 1032+10 7717+16 ND ND ND
12 95922 + 66 7772 +19 ND ND ND 66264 +11 987+58 5853+14 ND ND ND
13 62915 + 63 38212 +42 ND ND ND 42075+19 873+85 4303+11 ND ND ND
AP 1° 58909 +76 15644 + 11 ND ND ND ND 865+59 5193+21 ND ND ND
AP 2 35261 +21 55271 + 22 ND ND ND ND 723+10 2727+18 ND ND ND
AP 3 29471 +12 63530 +11 ND ND ND ND ND 17331 +13 ND ND ND

% Média de 3 repeticdes + desvio padrdo. ° ndo detectado (< limite de deteccéo). ° Agua potavel utilizada para

consumo humano e coletadas nas torneiras de residéncias.
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Tabela 15 — Valores do coeficiente de distribuicdo (Kd) para As e Hg

T1a -la
Pontos de Kd (IZA:Q ) Kd (LHI;g )
coleta
12 coleta
1 ND" ND
2 127 + 10 16979 + 55
3 179+ 2,5 7919 + 28
4 98 + 4,7 4165 + 50
5 398 + 6,7 2238 + 35
6 421 + 12 661 + 13
7 662 + 23 238 + 10
8 904 + 43 363+ 11
9 1820 + 34 1024 + 9,0
10 1975 + 12 3555 + 45
11 1539 + 34 2964 + 18
12 1395 + 43 1968 + 23
13 2417 + 21 630 + 8,4
Nascente ND ND

2 Média de 3 repeticdes + desvio padrdo. ° N&o detectado (< limite de detecco)

Tabela 16 — Valores do coeficiente de distribuicdo (Kd) para As e Hg

Ta -la
Pontos de Kd (LKg ) Kd(LKg ")
coleta As Hg
22 coleta
1 NDP ND
2 103 +5,6 732 +5,6
3 214+ 6.9 457 + 4,5
4 219 + 12 799 + 8,7
5 300 + 9,7 900 + 4,3
6 227+ 7,8 505 + 10
7 269 + 14 409 + 8,6
8 194 + 11 409+ 7,9
9 14+1,2 553 + 12
10 188 + 5,5 415 + 5,8
11 696 + 9,8 561 + 9,3
12 414 + 16 757 + 8,6
13 831+ 14 1124 + 13
AP 1° 224 + 9,5 774 + 8,6
AP 2 311+8,4 777 +5,9
AP 3 177 + 3,2 747 + 7,1

2 Média de 3 repeticbes + desvio padrdo. ® N&o detectado (< limite de detecgdo). © Agua potavel

utilizada para o consumo humano e coletadas nas torneiras de residéncias.
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4.1.6. Especiacao de arsénio

Atualmente, sabe-se que a determinacdo da concentracdo total de um
elemento € uma informacao limitada, especialmente sobre seu comportamento no
meio ambiente e sobre os possiveis danos que ele pode causar a saude. Embora
0 conhecimento da concentracdo total de um elemento ainda seja muito util, €
essencial, a determinacdo nas quais o elemento esté distribuido. As propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas sdo dependentes da forma quimica em que o
elemento esta presente (BARRA et al., 2000).

Por isto surgiu a necessidade de se desenvolver métodos analiticos que
ajudem a diferenciar essas formas. A determinacdo seletiva de arsénio tem
despertado interesse em muitos laboratérios, e varios métodos vém sendo
desenvolvidos para determinacdo de arsénio inorganico, organico e total em
diferentes tipos de compartimentos ambientais como aguas, solos, sedimentos,
alimentos, plantas e materiais bioldgicos. Por isso, para estimar o risco envolvido,
com a presenca de As, precisam ser levados em consideragdo variacdo na
toxicidade, no transporte e na biodisponibilidade, que s&o dependentes das formas
guimicas na qual o arsénio esta presente.

O arsénio pode ser encontrado em aguas naturais dissolvido principalmente
em formas inorganicas e organicas. Muitas espécies com diferentes
caracteristicas quimicas e toxicologicas podem ser formadas, dependendo
principalmente do pH e condi¢des de oxidacdo e reducao. O arsénio é encontrado
predominantemente nos estados de oxidacéo (lll) e (V), mas pode ser encontrado
também na forma metilada como o acido dimetilarsinico (DMA) (QUINAIA et al.,
2001).

Os valores das concentracbes de As(lll), As(V) e DMA encontram-se
respectivamente nas tabelas 17 e 18.

Os valores de As(V) obtidos foram maiores do que as formas de As(lll) e
DMA. Sabe-se que as formas inorganicas do As sdo cerca de 60 vezes mais
toxicas do que as formas metiladas, a espécie As(lll) é cerca de 100 vezes mais

toxica do que a espécie As(V), mas esta pode ser reduzida a espécie (Ill), nos
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corpos hidricos que por sua vez pode chegar ao corpo humano no corpo humano
(AZEVEDO E CHASIN, 2003).

A maioria dos pontos avaliados apresentaram valores de As maiores que 0s
permitidos pela legislacdo para aguas de classe 2 (10 pg L™) (CONAMA, 2005) , e
uma das residéncias onde foram coletadas as amostras apresentou valor de As
acima do permitido para agua potavel (10 ug L) (BRASIL, 2004). Isto deve-se ao
fato destes pontos estarem localizados na regiao de Ouro Preto e Mariana onde a
intensa mineracdo ocorrida nesta regido durante 3 séculos contribuiu de forma
significativa para esse aumento, pois essas atividades provocaram o langamento
de rejeitos arseniferos que constituem algumas rochas existentes na regido, nas
drenagens dos rios e minas subterraneas.

Um ponto que a legislacdo ndo faz referéncia € a forma em que o arsénio
se encontra, quando sabe-se que algumas formas sao muito mais téxicas. Soma-
se isto, a grande dificuldade de fiscalizagdo dos 6rgdos competentes.

O aumento da concentracdo de As durante a estacao chuvosa (22 coleta)
pode ser justificado pelo carreamento da poluicdo ao longo dos pontos de coleta,
sendo assim o As solubilizado pode ser transportado por acéo das chuvas e

alcancar locais distantes da fonte poluidora.
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Tabela 17 — Especiacdo de As em amostras de agua

Concentracdo em ng L™*?

As(lll) + As(V) +

As(l11) As(V) DMA DMAP
MQF® 19 — 86° 3-2894
Pontos de 12 coleta
coleta
1 <0,2 <0,2 <0,1 <0,2
2 0,95 + 0,08 42+0,1 <0,1 52+0,2
3 0,63 + 0,05 24+05 0,16 + 0,01 32+0,6
4 1,2+0,1 4,4 +0,3 0,19 + 0,02 58+04
5 48+0,5 17+1,8 1,0+0,01 23+2,3
6 46+0,3 16 + 0,9 0,41+ 0,03 21+1,2
7 29+04 11+1,2 0,22 + 0,03 14+1,6
8 2,2+0,2 10+0,8 0,22 + 0,02 12+1,0
9 0,91 + 0,07 1,3+0,1 0,13 +0,01 2,3+0,2
10 1,4+0,3 3,7+04 0,13+ 0,01 52+0,7
11 16+0,2 4,4 +0,6 <0,1 6,0+ 0,8
12 1,5+ 0,1 4,4+ 0,7 <0,1 59+0,8
13 0,48 + 0,5 2,7+0,2 0,1+0,01 3,3+0,7
Nascente <0,2 <0,2 <0,1 <0,2

2 Média de 3 repeticdes + desvio padrdo. ° Acido dimetilarsinico. © Minas do
Quadrilatero Ferrifero — MG (BORBA et al., 2004). ¢ Menor valor. ¢ Maior valor. '

Valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de deteccéo.
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Tabela 18 — Especiacdo de As em amostras de agua

Concentracdo em ngy L2

Pontos de
coleta As(lll) As(V) DMA ASUl) * AZV
MQF® 19 — 86° 3-2894
Pontos de 22 coleta

coleta
1 <0,2' <0,2 <0,1 <0,2
2 6,5 + 0,54 17+1,2 2,5+0,11 26 +1,8
3 7,2+0,45 36 +2,5 2,8+ 0,09 46 + 3,0
4 11+ 1,0 35+2,6 3,7+0,15 50 + 3,7
5 6,3+ 0,34 41 +3,1 4,7 +0,28 52 + 3,7
6 8,4 + 0,67 24+1,3 1,6 + 0,08 34 +2,0
7 8,3+0,57 33+2,1 1,8 + 0,09 43 +2,8
8 6,3+0,35 30+1,7 1,5 + 0,07 38+21
9 7,8+ 0,49 35+ 2,8 1,2 + 0,07 44 + 3.4
10 3,6 +0,23 23+1,9 0,5+ 0,03 27 + 2,2
11 2,3+0,11 8,0 + 0,56 0,3+0,01 11 + 0,68
12 6,0+ 0,19 11 + 0,12 1,6 + 0,09 19 + 0,40
13 3,0+ 0,24 7,0 + 0,66 0,2+ 0,01 10 + 0,91

AP 19 4,8 +0,32 10 + 0,98 0,5+ 0,01 15+ 1,3

AP 2 2,0+0,19 7,0 +0,37 0,5+ 0,01 9,5+ 0,57

AP 3 1,0 + 0,10 2,8+0,18 0,1+0,01 4,0+ 0,29

2 Média de 3 repeticdes + desvio padrdo. ° Acido dimetilarsinico. © Minas do
Quadrilatero Ferrifero — MG (BORBA et al., 2004). 4 Menor valor. © Maior valor. |

Valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de deteccdo. ¢ Agua potavel

utilizada para o consumo humano e coletadas nas torneiras de residéncias.
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4.2. ANALISE DE SEDIMENTO
4.2.1. Caracterizacao
4.2.1.1. Umidade

Os sedimentos sdo as camadas de particulas minerais e organicas, com
frequéncia finamente granuladas, que se encontram em contato com a parte
inferior dos corpos de agua natural, como lagos, rios e oceanos. Os sedimentos
sdo de grande importancia ambiental porque constituem o local onde se
depositam muitos produtos quimicos, especialmente metais pesados e compostos
organicos, constituindo assim grandes reservatorios desses materiais, e a partir
deles os produtos toxicos podem ser transferidos para os organismos que habitam
essa regido. Por isso, a protecao da qualidade dos sedimentos é um componente
do gerenciamento global da agua. A transferéncia de poluentes hidrofobicos para
0s organismos pode ocorrer por meio de transferéncia intermediaria para a agua
intersticial, que € a agua presente nos poros microscopicos existentes dentro do
material que forma o sedimento. Por esta razado, a toxicidade da agua intersticial é
testada com freqUuéncia para determinar os niveis de contaminacdo nos
sedimentos (BAIRD, 2002).

Deste modo € de suma importancia a determinacdo do teor de umidade dos
sedimentos. Os valores de umidade se encontram na tabela 19.

Os resultados mostram que a quantidade de agua presente nos sedimentos
€ alta, estando acima de 52%, constituindo assim um importante fator nas

transformacdes que ocorrem nos sedimentos.

69



Tabela 19 — Umidade das amostras de sedimentos

12 coleta 22 coleta
Pontos de coleta
% UMIDADE
1 79 79
2 79 78
3 77 74
4 64 68
5 65 66
6 87 83
7 63 61
8 52 52
9 71 68
10 79 78
11 64 63
12 70 77
13 71 69
4.2.1.2. pH

A determinacédo do pH é uma importante medida que pode ser utilizada na
interpretacdo dos fendmenos que ocorrem nos sedimentos. E um indice que
fornece o grau de acidez ou alcalinidade de um extrato aquoso do sedimento. O
pH, principalmente em ambientes aquaticos, € capaz de influenciar uma série de
reacdes quimicas, alterando o equilibrio quimico e a mobilidade de metais,
definindo mecanismos de sorcao, tanto na matéria morta quanto em seres Vivos.
Em geral os cétions de metais pesados sdo mais moveis em condi¢des &cidas e o
aumento do pH em sedimentos, usualmente, diminui a sua biodisponibilidade
(PEREIRA, 1995).

Os valores de pH obtidos durante este estudo sdo mostrados na tabela 20.
As amostras de sedimentos apresentaram acidez moderada (pH < 7) em todos 0s
sitios de amostragem. Apesar da importancia quimica desta determinagdo na
avaliacdo da contaminacdo de cursos d’agua por metais, a Legislacado Brasileira

(CONAMA, 2005) nédo estabelece faixas de pH como os fixados para aguas.
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Os valores de pH medidos em KCI foram menores que os obtidos em agua.
Tem sido relatado que os menores valores em KCI s@o devidos a liberagdo de
fons H" por troca com o ion K'. No entanto, verifica-se que solugdes de KCI

apresentaram valores de pH inferiores ao da agua, em virtude da forca idnica.

Tabela 20 — pH nas amostras de sedimentos

Pontos 12 coleta 22 coleta
de pH

coleta H,0 KCl H,0 KCl
1 6,0 53 5,8 5,0
2 6,9 6,0 6,8 59
3 6,6 59 6,4 5,6
4 6,8 59 6,3 5,7
5 6,1 55 6,5 5,8
6 6,4 5,6 6,6 59
7 6,4 55 6,6 5,9
8 6,9 6,0 6,8 6,0
9 6,5 54 6,5 59
10 6,4 53 6,3 5,6
11 6,2 5,2 6,0 53
12 6,4 54 6,0 54
13 6,2 53 6,1 55

Mediu-se o pH em KCI porque nas andlises de sedimentos utiliza-se a
diferenca entre o pH em agua e o pH em KCI 1 mol L*, que é chamada de ?pH
(delta pH), para se obter uma estimativa da carga liquida do sedimento:

?pH = pHkal - PHagua

Se o valor de ?pH for negativo (pHkc < pPHagua) O sedimento tem
predominancia de cargas negativas, adsorvendo maior quantidade de cations do
gue anions. Isto é observado para as amostras de sedimentos coletadas em nosso
estudo. Se o valor de ?pH for positivo (pHkc > pHagua) O sedimento tem
predominancia de cargas positivas, adsorvendo maior quantidade de anions do
que cétions (TOME Jr, 1997).
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No entanto, o pH funciona como um sinal indicador dos niveis de poluigéo,
principalmente por metais pesados. As amostras de sedimentos coletadas
apresentam predominancia de cargas negativas pois pelos resultados observa-se
gue o pH em KCI foi menor do que em agua. Esses sedimentos podem atrair 0s
cations dos metais pesados que sao incorporados nestes compartimentos e
podem apresentar mobilidade ao longo do ecossistema terrestre influenciando em
uma série de reagbes quimicas.

Embora esta determinacdo, em ambientes terrestres, pode influenciar
diretamente em uma série de reacles, essa determinacdo ndo apresentou

grandes variacdes que necessitassem argumentacao.

4.2.1.3. Carbono Orgéanico e matéria organica

A concentracdo de carbono organico € uma variavel importante para o
entendimento de fendmenos fisico—quimicos que ocorrem em ambientes naturais,
principalmente no que se refere a distribuicdo de metais pesados nesses
ambientes. Estas substancias tém grande influéncia nos ciclos biogeoquimicos de
constituintes naturais e antropogénicos nestes ambientes. O teor de carbono
organico é a quantidade de carbono associado a compostos organicos presentes
nos sedimentos. E uma fragdo do carbono total que é retirado da matéria organica
no sedimento e consiste de residuos vegetais, animais e microbiolégicos (quando
frescos ou em todos os estados de decomposicdo) assim como o humus,
contendo assim muitos nutrientes importantes (BAIRD, 2002).

Os valores de carbono organico se encontram na tabela 21. Os teores de
carbono orgéanico foram considerados baixos (<1%), mas dentro da faixa esperada

para sedimentos arenosos.
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Tabela 21 — Carbono organico das amostras de sedimento

12 coleta 22 coleta

Pontos de coleta ")

C.O (dag Kg™)
1 0.09 0,08
2 0,14 0,30
3 0,28 0,23
4 0,64 0,23
5 0,50 0,15
6 0.07 0,30
7 0,28 0,38
8 1,14 0,90
9 0,07 0,15
10 0,14 0,30
11 0,21 0,45
12 0,14 0,15
13 0,21 0,15

A matéria organica presente nos sedimentos consiste de uma mistura de
produtos, em varios estadgios de decomposicdo, resultantes da degradacdo
guimica e bioldgica de residuos vegetais/animais e da atividade de sintese de
microorganismos. Essa matéria € chamada de humus (da& cor escura aos
sedimentos): substancias humicas e substéncias ndo-himicas. A base da
diferenciacdo estd que as substancias ndo-humicas sdo de natureza definida,
como, por exemplo, aminoacidos, carboidratos, proteinas e acidos organicos, ao
passo que as substancias humicas sdo de estrutura quimica complexa, compondo
um grupo de compostos heterogéneos. As substancias humicas sédo importantes
do ponto de vista ambiental, pois representam a principal forma de matéria
organica distribuida no planeta Terra (ROCHA et al., 2004).

As propriedades fisico-quimicas de sedimentos sdo em grande parte
controladas por essas substancias. Dependendo das condi¢cdes do meio, possuem
caracteristicas oxirredutoras, influenciando na reducdo de espécies metélicas. Na
litosfera e hidrosfera, atuam no mecanismo de sorcdo dos gases organicos e
inorganicos presentes na atmosfera. Como agentes complexantes, essas

substancias podem influenciar também no transporte, acumulo, toxicidade,
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biodisponibilidade de espécies metalicas e nutrientes para plantas e/ou
organismos da micro e macrofauna (ROCHA et al., 2004).

Nos sedimentos, a propor¢cdo dos minerais para a matéria organica varia
substancialmente em func&o do local. E importante ressaltar que parte da matéria
organica € proveniente de descargas de esgotos domésticos e efluentes
industriais (VALLE, 2005).

A maior parte dos metais pesados nos sedimentos encontram-se fixadas a
matéria organica principalmente no material himico (AZEVEDO, 2003).

Os teores de matéria organica, estdo representados na tabela 22. Os
resultados mostram que o0s teores de matéria organica foram baixos (< 2%), esses
valores estdo de acordo pois 0s sedimentos arenosos apresentam baixos teores
de matéria organica (TOME Jr, 1997).

Tabela 22 — Matéria organica das amostras de sedimentos

12 coleta 22 coleta

Pontos de coleta =)

M.O (dag Kg™)
1 0,12 0,13
2 0,25 0,52
3 0,49 0,39
4 1,11 0,39
5 0,86 0,26
6 0,12 0,52
7 0,49 0,65
8 1,97 1,55
9 0,12 0,26
10 0,25 0,52
11 0,37 0,78
12 0,25 0,26
13 0,37 0,26
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4.2.1.4. Nitrogénio Total

O nitrogénio é o nutriente de maior dindmica no sedimento, ou seja,
movimenta-se rapidamente de uma forma para outra (mineral, organico, diferentes
formas ibnicas, formas gasosas, etc). Em sedimentos arejados a tendéncia é o
amonio se transformar rapidamente em nitrato, pela acdo de bactérias
nitrificadoras. As bactérias fixadoras de nitrogénio conseguem retira-lo do ar,
deixando-o em formas biologicamente disponiveis (nitrato e amonia) para as
plantas e sdo responsaveis pelo controle de fornecimento desse elemento para
organismos vivos. Além disso, o nitrogénio proveniente da biomassa (matéria
organica) é decomposto na litosfera e hidrosfera sob acdo bacteriana. Assim,
algumas das mais importantes reacdes quimicas mediadas por microorganismos
nos sedimentos e sistemas aquaticos envolvem compostos nitrogenados (ROCHA
et al., 2004).

O anion nitrato praticamente ndo € adsorvido pelos sedimentos, perdendo-
se facilmente por lixiviacdo ou sendo transformado para formas gasosas de
nitrogénio. Essas e todas as demais transformacfes do N no sedimento sdo
intensas e rapidas, influenciadas por grande nimero de fatores como temperatura,
umidade, aeracdo, ciclos de umedecimento, secagem do sedimento, tipo de
material organico (relacdo C/N), microorganismos, pH, etc. O nitrogénio em
sedimentos tropicais esta praticamente ligado a matéria organica (TOME Jr,
1997).

Os valores de nitrogénio total, determinados encontram-se na tabela 23. Os
resultados mostram que os teores de nitrogénio nos sedimentos desta regido sao
baixos, apresentando teores menores que 1%, que sao normalmente encontrados

em sedimentos de regides tropicais (VALLE, 2005).

75



Tabela 23 — Nitrogénio total nas amostras de sedimento

12 coleta 22 coleta
Pontos de coleta
% N
1 0,13 0,15
2 0,17 0,19
3 0,20 0,22
4 0,21 0,23
5 0,25 0,26
6 0,18 0,19
7 0,14 0,16
8 0,38 0,40
9 0,28 0,30
10 0,14 0,17
11 0,25 0,28
12 0,22 0,25
13 0,15 0,16

4.2.1.5. Andlise Granulométrica

As particulas sedimentares apresentam dimensdes com variabilidade muito
elevada. A analise granulométrica (teores de argila, silte e areia) tem como
principal objetivo, fornecer os elementos necessarios para o conhecimento das
propriedades texturais dos sedimentos com distribuicdo de suas particulas
menores que 2,0 mm (DEFELIPO E RIBEIRO, 1997).

A andlise das dimensdes das particulas permite deduzir informacdes
preciosas sobre a disponibilidade de determinados tipos de particulas e rochas
que Ihe deram origem e também sobre o transporte e deposicao dessas particulas
(BAIRD, 2002).

As granulometrias das amostras de sedimentos se encontram nas tabelas
24 e 25.

Observa-se nesta regido, que ocorre uma predominancia da fracdo areia
nas amostras estudadas, com excecdo da amostra 8 que apresentou-se franco-
siltosa, tendo os teores de silte e argila superiores aos da fracao areia. A classe

textural franco-siltosa do sedimento (amostra 8) proporciona aumento nos teores

76



de carbono organico, matéria organica e nitrogénio total, conforme mostrado nas
tabelas 21, 22 e 23.

Assim de modo geral, com excecdo da amostra 8, as fracbes areia, silte e
argila, ndao mostraram grandes variagdes nesta regidao. As distribuicdes
granulométricas revelam diferencas significativas entre as amostras nas diferentes
épocas de coleta. A variabilidade da granulometria dos sedimentos € um

testemunho da renovacgao constante do material.

Tabela 24 — Analise granulométrica das amostras de sedimentos

12 coleta
Pontos de Areia A_reia Silte Argila
coleta Grossa fina Classe Textural
dag Kg*
1 68 24 5 3 Areia
2 42 36 15 7 Areia - Franca
3 78 9 8 5 Areia - Franca
4 76 11 9 4 Areia
5 52 38 7 3 Areia
6 84 11 4 1 Areia
7 17 63 14 6 Areia - Franca
8 2 16 65 17 Franco-Siltosa
9 41 46 10 3 Areia
10 44 44 9 3 Areia
11 18 66 12 4 Areia — Franca
12 50 35 11 4 Areia — Franca
13 22 57 16 5 Areia - Franca
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Tabela 25 — Analise granulométrica das amostras de sedimentos

22 coleta
Pontos de Areia Areia Silte Argila
coleta Grossa fina Classe Textural
dag Kg*
1 68 24 5 3 Areia
2 29 57 9 5 Areia - Franca
3 55 34 7 4 Areia
4 45 46 6 3 Areia
5 43 47 7 3 Areia
6 33 57 7 3 Areia
7 25 49 24 2 Areia - Franca
8 2 16 65 17 Franco-Siltosa
9 38 54 5 3 Areia
10 67 17 11 5 Areia — Franca
11 8 71 14 7 Areia — Franca
12 60 32 5 3 Areia
13 70 27 2 1 Areia

4.2.2. Concentracgao total de Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Ni, Pb e
Zn

O crescimento industrial e populacional em todo mundo tem aumentado a
guantidade e a diversidade de residuos que sdo incorporados no meio ambiente.
Isso tem muitas vezes resultado na transformacéo de lagos, rios e estuarios em
depdésitos de “lixo”, onde o balanco biolégico natural € severamente afetado e, em
alguns casos, quase que totalmente destruidos, por uma sobrecarga organica e
inorganica, incluindo os metais pesados (PEREIRA, 1995).

Amostras de sedimentos constituem componentes relevantes nos estudos
dos sistemas aqudticos, tanto por sua participagdo no equilibrio dos poluentes,

soluveis e insollveis, como por sua maior permanéncia no corpo d'agua. Em
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geral, os sedimentos séo integradores de poluentes provindos de diversos tipos de
descargas (AGUDO, 1987).

Uma grande propor¢ao dos metais descarregados em sistemas aquaticos é
basicamente incorporada aos sedimentos. Nos ultimos anos, esse material tem
sido muito utilizado para a avaliagdo da poluicdo por metais em corpos de aguas
naturais, uma vez que funciona como compartimento concentrador para poluentes.
A mobilidade e disponibilidade de metais pesados sofrem grande influéncia das
propriedades fisico-quimicas do sedimento, como pH, potencial de oxirreducao,
teor de matéria organica, granulometria, dentre outros. (AZEVEDO E CHASIN,
2003). Por isso a determinacdo dos metais foi realizada em duas fracdes do
sedimento, com objetivo de avaliar a influéncia da granulometria como processo
controlador da retencao desses elementos.

Os valores da concentracao total de Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn,
Ni, Pb e Zn nas fragOes silte argila e areia se encontram nas tabelas 26, 27, 28,
29, 30 e 31. Para termos de comparacao foram utilizados valores adotados pela
Legislacédo Brasileira do Estado de S&o Paulo que adotam os mesmos valores
recomendados pela Canadian Environmental Quality Guidelines (CETESB, 2002),
valores obtidos no Mangue Jequia (Estado de Rio de Janeiro) (KEHRING et al.,

2003) e valores de sedimentos localizados ao longo de
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Tabela 26 — Concentracéo total de metais em sedimentos na fragéo silte — argila

Concentracdo em mg Kg™*?

Fracdo Silte- Argila

12 coleta
Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Mn Ni Pb Zn
VPLB" 0,6°-35 37-90 35-197 35-91 123 - 315
MJc 379-43" 80-92 42 - 43 165 - 169 447 - 505
RC® 91 -262 27-105 3 - 5600 4 - 36 35-131
ontos de
coleta
1 14498 + 452  1240+11 89+0,25 168+11 101+1,5 150898 + 312 156+ 12 4296 + 321 115+ 2,0 60 + 3,8 170+ 10
2 19663 + 380 346 + 11 6,2+0,21 58+14 63+4,1 155614+709 72+2,3 9469 + 167 121 +6,3 55+ 3,2 101 +8,1
3 15990 + 430 263 +5,3 9,2+0,11 50+25 90+5,2 140321+321 100+5,5 6929 + 255 128 + 11 36+1,1 142 +2,5
4 29124 + 36 787 + 51 14+093 52+7,0 76+0,44 96822+ 813 324 + 30 6042 + 74 127 + 17 113+ 11 194 + 13
5 13852 + 347 302 +6,4 16+0,63 47+034 56+45 79946 +654 308 +12 2158 + 268 110+5,4 98 + 2,7 114 + 3,3
6 23407 +396 1740+185 19+0,86 62+29 59+22 197067 +323 423+38 5101+109 116+55 82+0,58 108+6,8
7 15525+83  265+51 18+0,28 76+52 35+4,7 173740+681 535+28 2844 + 60 102 + 3,7 77+35 69 + 2,7
8 13964 +295 196 +4,2 23+0,64 113+57 63+0,69 117015+173 42+2,6 4123 +291 155 + 11 39+5.4 98 +2,6
9 37823 + 49 608 + 21 26+0,79 228+13 29+1,3 79296 + 343 75+ 3,6 485 + 34 159 + 15 47 + 4,3 58+1,1
10 12045 + 27 392+22 25+091 83+33 35+32 125740+509 88+7,2 1120 + 28 98 + 6,2 36+1,2 64 +7,2
11 16720 + 54 459 + 21 26+14 96+24 34+043 152271 +471 75+6,9 1016 + 26 96 +1,8 39+3,7 67+045
12 12456 + 101 674 + 33 28+1,3 121+4,7 43+15 108582+354 58+5,4 2683 + 71 144 + 4.5 76+ 4,1 97 + 4,3
13 23086 + 176 234+75 30+1,2 84+46 40+0,26 134705+602 33+1,6 2462 + 108 110 + 6,7 47 + 4,6 69+45

* Média de 3 repeticdes + desvio padréo. ° Valores maximos permitidos pela legislacéo Brasileira (CETESB, 2002). ¢ Mangue Jequia (KEHRIG et al., 2003). °

Ribeirdo do Carmo (BORBA et al., 2004). ® (concentracdo abaixo da qual ndo sio esperados efeitos adversos sobre organismos aquaticos). ' (concentracdo

acima da qual sdo esperados efeitos adversos severos sobre organismos aquaticos). ¢ Menor valor. " Maior valor
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Tabela 27 — Concentracao total de metais em sedimentos na fragcéo silte — argila

Concentracdo em mg Kg™?

Fracdo Silte- Argila

23 coleta
Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Mn Ni Pb Zn
VvPLB’ 06°-35 37-90 35-197 35-91 123 - 315
MJc 379-43" 80-92 42 - 43 165-169 447 - 505
RC* 91-262 27-105 3 - 5600 4 - 36 35-131
Pontos
de
coleta
1 15448 + 502 1490+13 9,1+0,23 187 +12 110+2,5 156818 +396 160 + 13 5696 + 481 128 +2,9 70+5,8 187 + 13
2 23828 +326 1298+53 9,0+0,49 169+10 76+5,4 167604+219 84+24 5128 + 361 95+ 4,2 66 + 6,6 105 + 5,7
3 43606 + 310 1689+ 18 15+0,27 171+25 103+1,7 110028 +410 114+3,5 6312+ 399 135+5,1 96+1,0 147 + 8,3
4 28475+521 1231+14 13+13 165+18 84+3,2 141734+202 345+20 7587 + 161 92 +4,4 60+1,0 117+21
5 70413 +816 1946+44 23+1,8 228+11 117+10 168610+ 140 334 +15 6608 + 393 142 + 6,4 129+ 1,7 176 + 8,8
6 56683 +344 342+11 24+13 231+1,6 106+ 1,2 175545+ 172 445+35 4682+ 174  124+59 72+1,1 141 + 6,0
7 46693 +302 240+4,0 54+051 244+20 111+21 202270+936 534+18 6792+450 117+1,1 66 +1,3 168 + 2,0
8 24616 +120 129+6,4 7,9+061 276+66 78+1,9 145176+109 46+22  4853+180 144+34 77+7,0 138+1,9
9 17397 +35 58+23 80+0,13 337+10 59+1,0 154846+ 118 78+34 1150 + 25 127 +1,4 42+ 1,2 104 + 6,9
10 41242 +407 73+15 15+0,8 304+26 83+1,0 236584+313 100+7,0 2672+ 250 145+1,9 97 +4,3 144 + 2,9
11 29845 +109 156+4,9 14+0,36 249+26 79+0,83 288246+116 78+7,6 1791 + 35 105+1,6 43+21 115+ 2,9
12 37867 +171 170+13 15+0,91 119+1,1 59+0,54 129163 +845 65+54 1878+ 134 71+28 50 + 2,0 82+1,9
13 43248 +374 154+21 21+0,30 231+4,7 85+45 215447 +547 39+0,6 3192 + 246 94 + 3,8 54 + 3,6 105 + 7,2

* Média de 3 repeticdes + desvio padréo. ° Valores maximos permitidos pela legislacéo Brasileira (CETESB, 2002). ¢ Mangue Jequia (KEHRIG et al., 2003). °

Ribeirdo do Carmo (BORBA et al., 2004). ° (concentragédo abaixo da qual ndo sdo esperados efeitos adversos sobre organismos aquaticos). f (concentracéo

acima

da qual

sao

esperados

efeitos

adversos

Severos

sobre
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Tabela 28 — Concentracéo total de As e Hg em sedimentos na fracdo silte-argila

Concentracdo em pg Kg*

Pontos de

12 coleta 22 coleta
coleta
As Hg As Hg
VPLBP 5,9°—17' 0,17 — 0,49 5,9 - 17 0,17 - 0,49
MJc 1,39-2,0" 1,39 - 2,0"
RC® 105 - 4709 105 - 4709
1 145 + 12 178 + 10 158 + 11 190 + 10
2 858 + 75 1783 + 110 1050 + 75 1749 + 33
3 297 + 38 1442 + 95 393 + 38 1233 + 29
4 3889 + 512 694 + 255 4587 + 512 1107 + 48
5 757 + 54 703 + 45 834 + 54 2531+ 48
6 1063 + 83 619 + 66 1673 + 83 1452 + 45
7 566 + 92 653 + 51 761 + 92 2209 + 112
8 202 + 12 567 + 15 282 + 12 198 + 8,4
9 907 + 82 533 + 56 1001 + 82 337+8,9
10 200 + 28 458 + 19 400 + 28 207 +5,9
11 195 + 13 234 + 12 295 + 13 502 + 30
12 148 + 13 280 + 15 298 + 13 212 + 3,5
13 100 + 10 440 + 18 260 + 10 492 + 38

2 Média de 3 repeticdes + desvio padrdo. ° Valores maximos permitidos pela
legislacdo Brasileira (CETESB, 2002). ° Mangue Jequia (KEHRIG et al., 2003). d
Ribeirdo do Carmo (BORBA et al., 2004). ¢ (concentra¢éo abaixo da qual ndo sdo
esperados efeitos adversos sobre organismos aquaticos). ' (concentragcdo acima
da qual sdo esperados efeitos adversos severos sobre organismos aquaticos). 9

Menor valor. " Maior valor
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Tabela 29 — Concentracéo total de metais em sedimentos na fracdo areia

Concentragdo em mg Kg'1 2

‘ontos de Fracdo Areia
coleta 12 coleta
Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Mn Ni Pb Zn
1 11456 + 500 1323 +43 9,0+056 61+1,1 45+1,2 168009 + 676  223+10 4009 +123 93+1,1 50 + 3,2 98+84
2 6588 + 675 123+32 75+081 29+09 60+24 111706 + 123 357 +25 10071 +414 111+3,7 39+2,2 83 +2,3
3 5225 + 27 162+1,4 10+042 67+0,9 115+3,3 114882+239 144+85 9378+234 184+16 36+6,4 129+9,1
4 18884 + 47 521 + 32 14+27 25+09 90+3,2 193849 +387 378+31 4288+280 125+6,4 63+ 2,6 128 +4,5
5 23482 + 597 201 +18 19+3,8 19+14 18+25 84281 + 165 449 +17 4252 + 280 78+ 2.2 114+41 62 +2,7
6 5658 +552 700+22 20+054 30+15 18+1,8 282605+ 965 505+13 3087+415 99+1,2 85+2,2 71+45
7 20182 +157 152+12 22+0,19 51+6,7 27+0,75 103999+374 625+33 2668+ 152 83+2,1 71+24 54 +6,4
8 17103 +43 133 +10 22+25 103+9,3 49+13 87681 + 362 115+12 3108+215 134+57 37+0,76 77 +3,3
9 16143 +21 382+11 24+24 202+17 12+1,2  37179+145 287+9,1 430+31 137+55 61+19 47+ 2,9
10 3323+334 241+85 26+12 47+12 20+0,69 72943 + 149 129 +11 992 + 38 116 +4,3 21+1,3 36 + 4,6
11 13172 +219 294+9,3 24+23 44+41 19+14 52055 + 196 110 + 13 567 + 32 60 + 6,2 44 + 0,98 45 + 4.8
12 10742 +60 391+35 31+28 67+25 28+052 115450+306 88+3,5 1525+121 61+1,1 47+ 1,4 56 + 5,4
13 3481 + 61 184 + 11 28+29 45+34 19+15 72083 + 660 52 +3,7 1103 + 20 91+1,6 27+2,6 38 + 0,47

* Média de 3 repeticbes + desvio padréo
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Tabela 30 — Concentragao total de metais em sedimentos na fragao areia

Concentracdo em mg Kg™ 2

‘ontos de Fracdo Areia
coleta 22 coleta
Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Mn Ni Pb Zn
1 11419 +514 1363+70 10+0,67 65+1,0 48+22 167369 + 799 234+12 4043+243 96+1,3 54 +4,0 102 +8,5
2 28502 + 236 1431 + 40 12+1,0 94 +2,0 72 +4,7 152321 + 358 387 +23 12486+362 94+44 59+1,8 85+8,1
3 25250 + 146 1649+52 13+1,1 110+1,1 67+31 182684 +435 149+8,0 6886+192 113+ 3,2 72+1,6 138 + 11
4 27417 +706 1360+17 15+0,47 90+27 77+24 117581 + 227 412 +14 7692 + 115 83+21 45+1,1 88+1,2
5 47051 + 767 1463 +20 20+054 91+2,7 58+0,71 209235+760 499+19 2909+235 84+1,7 84 + 3,2 81+6,8
6 47008 + 134 197+56 21+033 71+17 73+53 25164 + 236 578 +23 2956 +270 53+3,8 46 + 3,5 60+1,9
7 39695 + 327 106+7,8 54+0,26 187+7,6 65+6,0 244583 +180 654 +13 4544 +328 93 +3,9 55+5,0 134+1,1
8 36945+255 70+1,1 11+0,38 221+3,9 76+33 142103 +608 123+19 4690+278 124+1,1 57 +5,2 120+1,3
9 26909+78 61+38 7,1+0,14 203+26 41+18 127452 + 138 298+9,0 343 +3,7 68+1,8 25+2,1 63+1,3
10 36773 +104 580+52 14+0,23 172+2,2 65+1,3 130489 + 153 165+9,0 1736+ 92 96 + 6,4 52+1,4 100+1,9
11 30923 +421 162+2,2 14+0,23 165+4,8 65+4,7 121653 + 126 111 +11 874 + 87 82+1,6 29+1,0 91+7,3
12 24323 +530 133+10 18+0,64 110+1,1 47+17 155370+830 89+3,8 2333 + 61 63+1,5 29+1,6 66 +5,9
13 21833+433 345+10 18+056 129+10 65+1,8 337183 + 249 65+3,9 2794+198 66+1,0 46 +1,1 86 +1,2

* Média de 3 repeticbes + desvio padréo



Tabela 31 — Concentragao total de As e Hg em sedimentos na fracdo areia

Concentracdo em ug Kg'1a

Pontos de
coleta
As Hg As Hg
VPLB" 5,9°—17' 0,17 — 0,49 5,9 -17 0,17 — 0,49
MJc 1,39-2,0" 1,39-2,0"
RC® 105 - 4709 105 - 4709
1 201 + 13 60 + 6,0 212 + 11 63+ 5,0
2 6076 + 584 492 + 39 9016 + 384 1039 + 12
3 903 + 47 491 + 41 1903 + 49 724 + 17
4 4482 + 316 468 + 32 6482 + 116 654 + 45
5 7934 + 120 230+ 22 9914 + 230 1072 + 46
6 2152 + 73 281 + 18 3172 + 73 1137 + 76
7 802 + 68 399 + 38 1023 + 58 1067 + 60
8 424 + 40 502 + 20 520 + 30 64 + 1,4
9 1081 + 121 415 + 24 2061 + 101 116 + 3,6
10 2703 + 191 128 + 9,1 3753 + 211 145 + 7,5
11 1710 + 138 119 + 13 2420 + 129 398 + 44
12 1344 + 109 114 + 9,0 2144 + 100 136 + 10
13 815 + 79 285 + 19 975 + 89 166 + 4,8

2 Média de 3 repeticdes + desvio padrdo. ° Valores maximos permitidos pela legislacéo
Brasileira (CETESB, 2002). © Mangue Jequia (KEHRIG et al., 2003). ¢ Ribeirdo do Carmo

(BORBA et al., 2004). ° (concentracdo abaixo da qual ndo sdo esperados efeitos

adversos sobre organismos aquaticos). (concentracdo acima da qual sdo esperados

efeitos adversos severos sobre organismos aquaticos). ¢ Menor valor. " Maior valor
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um trecho do Ribeirdo do Carmo (Estado de Minas Gerais) (BORBA, 2004). Os
valores foram obtidos na fracéo silte-argila dos sedimentos.

As concentracdes dos elementos Al, Fe e Mn apresentaram-se altas pois
como foi citado ao longo desse estudo os minerais que compdem os sedimentos
do Quadrilatero Ferrifero sao formados por esses elementos.

O As também apresentou alta concentracdo principalmente na fracdo areia
pois os compostos de As tendem a ser adsorvidos pelos sedimentos, provenientes
da deposicao do material particulado presente na atmosfera ou de formas
transportadas pela agua. As atividades mineradoras e o intemperismo também
fazem com que o As presente em minerais como a Arsenopirita e Pirita cheguem a
superficie terrestre, liberando o As para 0s outros compartimentos ambientais
(AZEVEDO e CHASIN, 2003).

O Hg também apresentou altas concentragcdes ao longo do trecho
estudado. Observou-se que o Hg se deposita nas fracdes mais finas dos
sedimentos, ou seja na fracao silte-argila dos sedimentos. A lixiviagdo e erosao
transferem o mercuirio de sedimentos contaminados para a agua, tanto em
ambientes marinhos quanto de &gua doce. Este fluxo envolve o mercurio
inorganico, mas grande parte esta associada a matéria organica particulada e
dissolvida. O entendimento dos mecanismos de evaporagdo do mercurio, a partir
do sedimento para agua e atmosfera, € importante para rastrear o destino do Hg
no ambiente e para avaliar os efeitos potenciais do impacto de emissdes
antropogénicas a saude (AZEVEDO E CHASIN, 2003)

A dindmica do Hg nos ecossistemas terrestres parece estar condicionada a
presenca de alguns fatores como: carbono orgéanico, argila, ferro, fésforo e
enxofre. Os agentes organicos complexantes soluveis em agua, como humatos e
fulvatos, podem quelar espécies sollveis e insollveis em 4gua precipitando assim
da solucao diretamente para o sedimento (AZEVEDO, 2003).

Com isso os sedimentos quando usados como indicador de poluicéo,
caracteriza o acumulo de metais e outros poluentes ao longo do tempo tornando-
se um compartimento importante em relacdo ao historico de contaminacdo de uma

determinada regido, pois os dados revelados pelos ecossistemas terrestres
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informam as caracteristicas de transporte, distribuicdo e transformacdo dos
elementos quimicos no meio ambiente.

Esses resultados sdo em grande parte comparaveis, uma vez que a maioria
dos elementos avaliados tendem a se concentrar na fracdo sedimentar < 63 um,
ou seja na fragdo silte-argila, considerada a mais adequada nas avaliacbes de
contaminantes, tendo em vista que a maioria dos elementos estudados
preferencialmente se associam ao material fino que contém argilas, silte e matéria
organica particulada, que sdo o0s principais carreadores nos ecossistemas
aquaticos; essa fracdo € similar ao material particulado em suspensdo que
representa o material de maior importancia para o transporte a longas distancias
no meio aquatico (MARINS, 2004).

As distribuicdes granulométricas revelam diferencas significativas entre as
amostras nas diferentes épocas de coleta. A variabilidade da granulometria dos

sedimentos € um testemunho da renovagao constante do material.

4.2.3. Extracado sequencial de mercurio

O uso da especiagcdo do mercario em sedimentos é uma nova
abordagempara entender a mobilidade do mercurio no meio ambiente. Na verdade
diferentes esquemas para especiacdo tem sido propostos, contudo o uso destes
tipos de analises em estudos ambientais em &areas mineradas praticamente ndo
existe no Brasil (PESTANA et al., 2000).

Procedimentos de extragcdo sequencial s&o atualmente utilizados na
determinacédo da distribuicdo de metais traco entre varias fracbes geoquimicas de
sedimentos. Esses procedimentos utilizam uma série de extratores “seletivos” para
remocdo dos metais, das fracbes componentes desses materiais. Embora
apresente algumas limitacdes, a extracdo sequencial é (til na avaliacdo das
formas geoquimicas dos metais que podem estar presentes em sedimentos,
fornecendo assim, dados relevantes quanto a mobilidade e disponibilidade de
micronutrientes e poluentes metélicos (JORDAO et al., 1989). A determinacio da

concentracdo total de metais em sedimentos nao € suficiente para avaliar o
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impacto ambiental causado por metais pesados (RAMOS et al., 1994). Por isso, a
metodologia de extracdo sequencial, tornou-se importante na avaliacdo do
impacto ambiental, pois possibilita explicar a retencdo e a mobilidade deste
elemento no sedimento, levando a uma melhor compreensdo dos fendmenos
ambientais deste elemento no ecossistema terrestre.

As espécies soluveis em agua e as facilmente trocdveis por processos de
troca idnica, em sedimentos, constituem as frac6es biodisponiveis e devem ser
consideradas quando se pretende avaliar o grau de toxicidade de &guas
contaminadas por metais pesados. O estudo dos niveis metalicos nessas fracdes
possibilita a obtencdo de dados relevantes para a interpretacdo dos niveis reais de
poluicdo. Em contrastes com essas espécies, a fracdo metalica associada a redes
cristalinas de argilas e minerais silicatados € considerada n&o-disponivel aos
organismos aquéaticos nas condi¢cdes ambientais normais, visto que somente uma
alteracdo quimica drastica no meio ambiente seria capaz de romper as redes
cristalinas e liberar os metais. Por isso, essa fracdo ndo representa, a principio,
nenhum perigo para a saude dos organismos; porém, deve ser considerada como
importante sitio de adsorcédo de metais. Entre esses dois extremos, isto &, entre as
espécies potencialmente disponiveis e as nao disponiveis, encontram-se as
espécies disponiveis, que podem ocorrer em varias formas geoquimicas em
sedimentos. Incluem-se, nesse caso, 0s metais adsorvidos ou co-precipitados a
oxidos e hidréxidos de ferro, manganés ou aluminio, e os metais que fazem parte
de compostos organometalicos. No entanto, essas espécies quimicas podem
transformar-se em espécies quimicas biodisponiveis, dependendo da ocorréncia
de alteracgdes fisico-quimicas nas correntes de aguas naturais. Parametros como
pH, salinidade e potencial redox atuando sobre tais sistemas podem influenciar na
distribuicdo das diferentes espécies metdlicas presentes, liberando os metais, por
exemplo, em formas sollveis (JORDAO et al., 1990).

Os resultados das concentracdes das espécies de mercurio obtidos pela
extracdo sequencial estédo listados nas tabelas 32, 33, 34 e 35. Em termos de

comparacao foram utilizados os valores os quais estdo determinados na fragao
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Tabela 32 — Extracdo sequencial de mercurio em amostras de sedimentos na fracdo silte — argila

Concentracédo de Hg em ng Kg'la

Pontos de Fracdo Silte-argila
coleta 12 coleta
Elementar Trocavel Fortemente ligado Orgénico Sulfeto Residual Total

BRC" 6° — 83° 4-55 0,4-13 11 - 5220
1 90 +2,8 18 + 0,68 8,4 + 0,80 <0,5 <0,5 61 +5,7 178 + 10
2 1135 + 101 72+3,0 14 + 0,59 5,2 + 0,30 <0,5 556 + 5,0 1783 + 110
3 902 + 57 40 +6,0 51+ 3,0 4,8 + 0,50 <05 444 + 29 1442 + 95
4 445 + 12 26+1,2 11+1,2 <0,5 <0,5 211 +6,0 694 + 255
5 287 +5,0 30+25 10+ 1,0 <0,5 <0,5 375 + 36 703 + 45
6 452 + 45 31+15 42 + 3,6 <0,5 <0,5 93 + 16 619 + 66
7 302 + 18 32+1,1 31+15 <0,5 <0,5 287 + 30 653 + 51
8 207 +5,0 46 + 0,90 29 + 0,57 <0,5 <0,5 284+ 8,5 567 + 15
9 278 + 25 8,0 +0,80 11 +0,91 <0,5 <0,5 235+ 29 533 + 56
10 150 + 8,0 19 + 0,37 31+1,2 <0,5 <0,5 264 + 9,4 458 + 19
11 150 + 2,0 15 + 0,31 28+24 <0,5 <0,5 40+7,3 234 + 12
12 207 + 10 11+1,1 27 +1,7 <05 <05 34+272 280 + 15
13 300 + 7,0 23+19 36+2,1 <0,5 <0,5 80+7,0 440 + 18

2 Média de 3 repeticbes + desvio padrdo. ° Sedimentos da Bacia do Rio Camaquéa (Rio Grande do Sul) (PESTANA et al., 2000). ¢ Menor valor. ° Maior

valor

89



Tabela 33 — Extracdo sequencial de mercurio em amostras de sedimentos na fracdo silte — argila

Concentracéo de Hg em ng Kg'la

Pontos de Fragdo Silte-argila
coleta 22 coleta
Elementar Trocavel Fortemente ligado Orgénico Sulfeto Residual Total

BRC" 6° — 83° 4-55 0,4-13 11 - 5220
1 91+1,8 19+0,61 9,6 +0,30 <0,5 <0,5 69+ 7,3 190 + 10
2 1186 + 14 76+ 1,1 23+0,91 6,1 +0,81 <0,5 457 + 16 1749 + 33
3 774+ 6,2 46 + 3,1 43 +0,33 5,8 +0,18 <0,5 364 + 19 1233 + 29
4 646 + 5,0 70+2,8 34+1,0 53+0,5 <0,5 351+ 39 1107 + 48
5 1462 + 30 82+2.2 43+1,8 9,1+0,81 <0,5 934 + 13 2531+ 48
6 776 + 10 77+1,8 35+1,9 6,0 + 0,15 <0,5 557 + 31 1452 + 45
7 1571 + 44 83+3,1 41+ 1,4 8,4 +0,81 <0,5 505 + 63 2209 + 112
8 105 +5,0 16 + 0,43 13+0,38 <0,5 <0,5 63 + 2,6 198 + 8,4
9 189 +5,1 23+2,0 17 + 0,99 <0,5 <0,5 107 + 0,81 337 +8)9
10 122 + 3,6 22 +0,93 11 +0,73 <0,5 <0,5 51 + 0,64 207 +5,9
11 301 + 4,2 41+2,0 21 +0,44 <0,5 <0,5 138 + 24 502 + 30
12 114+ 1,9 17 + 0,48 13+ 0,25 <0,5 <0,5 67 + 0,87 212+ 3,5
13 264 +9,3 42+1,6 20 + 0,69 <0,5 <0,5 165 + 26 492 + 38

% Média de 3 repeticbes + desvio padrdo. ° Sedimentos da Bacia do Rio Camaqua (Rio Grande do Sul) (PESTANA et al., 2000). ¢ Menor valor. ° Maior

valor
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Tabela 34— Extrag&o sequencial de mercurio em amostras de sedimentos na fragéo areia

12 coleta
Pontos de Fracdo areia
coleta Concentracdo de Hg em ng Kg™* ®
Elementar Trocéavel Fortemente ligado Organico Sulfeto Residual Total
1 30+0,91 7,4 +0,29 15+0,16 <0,5 <0,5 20+4,6 60 + 6,0
2 135 + 13 58 +2,3 13 +0,12 2,0+0,3 <05 284 + 24 492 + 39
3 126 + 26 50 + 0,70 35+0,76 15+0,1 <0,5 278 +13 491 +41
4 260 + 22 40+2,1 13 + 0,57 <05 <05 154 + 7,3 468 + 32
5 106 + 10 53+3,8 17 + 0,37 <0,5 <0,5 50+7.8 230+ 22
6 157 +12 87 +3,9 30+1,9 <0,5 <0,5 6 + 0,20 281 +18
7 146 + 13 60 + 3,7 29+25 <0,5 <0,5 163 + 19 399 + 38
8 195 + 9,0 57 +3,1 29 + 0,54 <05 <05 220+ 7,4 502 + 20
9 154 + 11 74+1,1 11 + 0,88 <05 <05 176 + 11 415 + 24
10 67 +3,0 30+24 20+ 1,7 <0,5 <0,5 10+ 2,0 128 + 9,1
11 69 + 8,0 28+25 17 +1,2 <05 <055 5+1,3 119 + 13
12 69 + 6,0 20+ 0,54 16 + 0,54 <0,5 <0,5 9+1,9 114 +9,0
13 200 + 13 35+2,0 35+1,6 <05 <0,5 14+14 285+ 19

& Média de 3 repetices + desvio padréo.
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Tabela 35 — Extrag&o sequencial de mercurio em amostras de sedimentos na fragéo areia

22 coleta
Pontos de Fracdo areia
coleta Concentracéo de Hg em ng Kg* @
Elementar Trocavel Fortemente ligado Orgénico Sulfeto Residual Total
1 32+0,84 6,4 + 0,22 1,4 +0,26 <0,5 <0,5 22 +3,7 63+ 5,0
2 820 + 5,7 53 + 3,6 17 + 0,61 53+0,91 <0,5 143 +1,2 1039 + 12
3 458 + 11 32+1,3 22+1,1 4,9 +0,27 <0,5 207 + 3,3 724 + 17
4 285+6,8 28 +0,51 15+0,61 4,6 +0,38 <0,5 321 + 37 654 + 45
5 700 + 17 56 + 2,5 29+22 7,1+ 0,80 <0,5 279 + 23 1072 + 46
6 644 + 18 41+2.8 31 +0,88 5,0 + 0,52 <0,5 416 + 54 1137 + 76
7 597 + 10 42+1,9 24+ 1,2 6,9 + 0,28 <0,5 397 + 47 1067 + 60
8 33+0,70 6,1 +0,12 1,5+0,35 <0,5 <0,5 22 +0,23 64+1,4
9 58 +1,7 14 + 0,33 11 +0,74 <0,5 <0,5 32+0,83 116 + 3,6
10 81+1,9 20+ 1,0 10 + 0,17 <0,5 <0,5 33+4,4 145+ 7,5
11 193 + 16 28+ 1,5 18 + 0,81 <0,5 <0,5 158 + 26 398 + 44
12 70+ 1,0 15 + 0,54 10 + 0,77 <0,5 <0,5 40 + 7,7 136 + 10
13 84+25 16 + 0,48 11 + 0,69 <0,5 <0,5 54+ 1,1 166 + 4,8

% Média de 3 repeticdes + desvio padrio.
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silte-argila de sedimentos coletados na Bacia do Rio Camaquéa (Rio Grande do
Sul), (PESTANA et al., 2000).

Percebe-se claramente pelos dados obtidos que o mercurio se concentra na
fracdo silte-argila do sedimento. A espécie predominante é o Hg° estabelecendo a
evidéncia de garimpos que estdo em plena atividade até os dias de hoje, pois a
forma metalica do Hg é a forma utilizada pelos garimpeiros para a préatica desse
tipo de atividade. A presenca de acido humico, dissolvido nos sedimentos de rio,
aumenta a solubilidade do Hg°, via mecanismo de dissolucdo-complexacéo, e
favorece a dispersdo do Hg localizado pontualmente para o ecossistema. O Hg’ é
a principal forma em que o mercurio se encontra na atmosfera, podendo se ligar a
particulas mais pesadas e depositar nas superficies aquaticas e terrestres
restabelecendo assim o ciclo deste elemento (MELAMED et al., 2002).

Observa-se também a presenca de grande quantidade de Hg residual, ou
seja, 0 mercurio agregado aos minerais € que nao esta disponivel para os
ecossistemas aquaticos e terrestres.

Outras formas como Hg trocavel, fortemente ligado e organico também
aparecem porém em menor quantidade.

As formas organicas mais comuns e mais toxicas do mercurio sdo o metil-
mercurio e o dimetilmercurio. O processo de alquilacdo, ou seja, a transformacao
das espécies inorganicas de Hg em espécies organicas metiladas é de
fundamental importancia para avaliagdo local por Hg. A metilacdo do Hg ocorre
principalmente nas camadas superiores do sedimento e é promovida por agéo de
bactérias. Geralmente as concentracdes das formas metiladas de Hg nos
sedimentos € pequena, pois processo de metilacdo é influenciado por alguns
fatores como temperatura, concentracdo de bactérias presentes no meio, pH, tipo
de sedimento, condi¢cdes de oxirreducao do meio e variacdes sazonais (AZEVEDO
E CHASIN, 2003). O metilmercurio (ao contrario do dimetilmercurio que, por ser
muito volatil, deixa as dguas e passa para a atmosfera) permanece na hidrosfera,
onde se incorpora as cadeias alimentares, principalmente dos peixes, pois 0
mercurio pode ser metilado no intestino, no muco e no limo desses organismos.

Pesquisas estao revelando que o mercurio também pode ser metilado nos
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intestinos de ratos e humanos, além do processo poder ocorrer em lodos de
esgoto (AZEVEDO, 2003).

A espécies de sulfetos ndo foram detectadas, mas uma propriedade
importante do Hg é a sua habilidade de complexar fortemente com o ion sulfeto.
Em ambientes redutores, a forma i6nica do Hg € estavel na presenca de H,S e
HS. No entanto, a potenciais redox mais elevados o HgS precipita, ou em
sistemas de alcalinidade elevada forma-se o fon HgS,” (LACERDA et al., 1999).
Isto evidencia que o Hg presente na regido € um mercurio recente, pois as formas
de sulfeto sdo as formas consideradas inativas (antigas) e se concentram nas
camadas mais inferiores dos sedimentos, e indicam antiguidade na contaminagao
por mercurio (AZEVEDO, 2003).

As reacbes quimicas do Hg no meio ambiente sdo complexas e podem
envolver varios estados de oxidacdo e espécies quimicas desses elementos.
Estima-se que o tempo de vida do mercirio nos sedimentos é de 2,5 x 10° anos,
por isto estes sdo considerados reservatoérios de mercurio (AZEVEDO, 2003).

Tendéncias sazonais podem ser avaliadas para o comportamento do Hg no
meio ambiente, uma vez que essas concentracoes geralmente sdo mais altas na
estacdo chuvosa, como foi observado neste estudo.

Percebe-se claramente pelas altas concentracdes de Hg® que o mercurio
existente nesta regido € recente pois atividades garimpeiras estdo em plena
atividade até os dias de hoje. As outras formas de mercurio avaliadas também
revelam que essas atividades ocorrem desde o séc XVIIl, e o Hg ai existente
continua em um processo de transformacdo, gerando espécies com grande
mobilidade e biodisponibilidade para os ecossistemas aquaticos e terrestres,

contaminando assim a fauna e flora, podendo chegar aos seres humanos.

4.2.4. indice de Geoacumulacio (IGEO)

Os graus de geoacumulacao variam de 0 a 6 e representam incrementos
sucessivos em relagdo a uma situagcdo considerada natural. Assim, um indice 6
representard um incremento 100 vezes superior ao nivel de base utilizado. Dessa

forma tem-se:
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Igeo — 0 = ndo poluido

Igeo — 1 = ndo poluido a moderadamente poluido

Igeo — 2 = moderadamente poluido

Igeo — 3 = moderadamente poluido a fortemente poluido

Igeo — 4 = fortemente poluido

Igeo — 5 = fortemente poluido a exageradamente poluido; e

Igeo — 6 = exageradamente poluido.

O indice de geoacumulacdo (Igeo) confere um carater maior de
comparabilidade aos estudos de poluicdo dos sistemas aquéticos por metais
pesados.

Os valores dos indices de geoacumulacéo (Igeo) dos elementos estudados
se encontram nas tabelas 36 e 37 respectivamente.

Os valores de igeo para os elementos Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni,
Pb e Zn apresentaram valores entre 0 e 2 (moderadamente poluido) indicando
assim condi¢Oes adequadas de normalidade para esses metais ao longo da regiéao
monitorada.

Os elementos As e Hg apresentaram nos pontos 2 a 7 e 9, valores de igeo
variando de 2 a 5 (fortemente poluido a exageradamente poluido), indicando
assim niveis de poluigdo preocupantes.

Esses parametros mostram claramente que a presenca de atividades
mineradoras e garimpos clandestinos na regido podem estar contribuindo para

esse aumento significativo nos niveis de poluig&o.
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Tabela 36 — indice de geoacumulagio em sedimentos

12 coleta

Pontos

Al As Ca Cd Cr Cu Fe Hg Mg Mn Ni Pb Zn

de
coleta

10
11
12
13

Tabela 37 — indice de geoacumulagéo em sedimentos

22 coleta

Pontos

Al As Ca Cd Cr Cu Fe Hg Mg Mn Ni Pb  Zn

de
coleta

10
11
12

13
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4.3. ANALISE DE PEIXE
4.3.1. Determinacéo da concentracéao total de Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg,
Mg, Mn, Ni, Pb e Zn

Os organismos aquaticos sdo capazes de concentrar metais em
guantidades superiores as encontradas em corpos hidricos, sendo responsaveis
por grande parte da dindmica desses poluentes em ecossistemas. Entretanto eles
também participam da reciclagem de metais retidos nos compartimentos fisicos,
constituindo-se a principal via de exportacdo, do ambiente aquatico para o
terrestre, via cadeia alimentar, podendo chegar aos seres humanos (PFEIFFER et
al., 1985).

O aumento do conteudo de metal nos tecidos dos peixes pode ser uma
resposta subletal informativa, indicando que h& disponibilidade desse elemento no
meio aquatico e que pode atingir niveis toxicos. Esses elementos podem-se
acumular em diversas partes do organismo animal. Um acumulo significativo de
metais em peixes significa que sua habilidade reguladora interna de niveis do
metal foi excedida. Um aumento da concentracdo de metal em peixes adultos,
suficiente para sobrecarregar as suas rotas normais (figado, intestino e pele),
poderia ser suficiente também para causar toxicidade crbnica ou mortalidade
precoce. Os estagios embriolarval e juvenil sdo particularmente mais sensiveis a
toxicidade (BRADLEY et al., 1986).

A analise do tecido muscular de peixes e de outros organismos aquaticos é
muito utilizada na investigacdo da quantidade de metais assimilada pelo homem,
por ser esta a fracdo comestivel (PEREIRA, 1995).

As amostras de peixes analisadas Astyanax scrabipinnis (Lambari) e
Geophagus brasilienses (Acara), foram coletadas apenas na localidade 8, sendo

gue as concentragOes dos elementos se encontram na tabela 33.
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Tabela 38 — Concentracao total de Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Ni, Pb e Zn em peixes

Concentracdo em mg kg ™

12 coleta 22 coleta
Elementos o go RM® RPS"
pstyanaxsp RS adlonses  Asbanaxsp g A e eiienaes
Al 38 235 150 + 37 14+1,0 193 + 12 104 + 27
As 1,0 0,25 + 0,02 0,71+0,01  0,09+0,01 0,18 + 0,01
Ca 1051 + 94 5958 + 519 40334 +78 8976 + 122
Cd 1,0 0,08 0,04 0,5 + 0,02 0,7 + 0,04 1,6 +0,10 3,5+0,60
Cr 15 1,1 6,0 + 1,0 <0,6° 8,6 + 0,44 3,4 + 0,13
Cu 1,6 1,0 0,70 + 0,10 0,90 + 0,10 2,0+0,12 6,9 + 0,56
Fe 12 9,9 271+ 24 53+5,0 214+ 3,9 136 + 5,2
Hg 0,5 0,08 0,09 + 0,01 0,14 + 0,09 0,07 + 0,01 0,13 + 0,02
Mg 202 + 30 23+2,0 253 + 5,6 108 + 4,9
Mn 32+3,0 33+3,0 103+2,1 60+1,3
Ni 0,6 0,5 0,50 + 0,10 2,0+0,10 4,8 +0,42 3,4 +0,13
Pb 2,0 0,08 0,08 2,0 +0,80 0,70+ 0,04  3,7+0,31 <1,0
Zn 5,1 8,3 43 + 3,0 30 + 0,20 31+24 26 +2.3

 Média de 3 repeticdes + desvio padrdo. ° Valores permitidos pela legislacéo brasileira (ANVISA, 1998).° Rio Muriaé (Minas Gerais) (PEREIRA,
2000). ° Rio Paraiba do Sul (Rio de Janeiro)’ (YALLOUZ, 2005). ® Valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de detecc&o
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5. CONCLUSOES

Este estudo revela que o arsénio e o mercurio estdo presentes em grandes
guantidades nos compartimentos ambientais (dguas, sedimentos e peixes), do
Ribeirdo do Carmo e seus afluentes (Quadrilatero Ferrifero — MG).

A especiacdo de As em aguas naturais € muito importante para entender as
principais formas de ocorréncia deste elemento no ecossistema aquéatico,
mostrando assim uma predominancia da espécie de As(V) em detrimento das
outras espécies.

Os resultados de extracdo sequencial mostram que 0 mercirio em
sedimentos existente na regido avaliada estd principalmente na forma Hg°,
indicando que as atividades garimpeiras de séculos atras estao em plena atividade
até os dias de hoje.

Os elementos Al, Fe e Mn apresentaram altas concentragbes nos
compartimentos estudados pois 0os minerais que formam as rochas dessa regiao
sdo constituidos predominantemente por esses elementos.

Os resultados abordados confirmam a necessidade de se estabelecer certa
periodicidade para coleta de amostras, para que essas Sejam mais
representativas, considerando a complexidade envolvida quando se deseja avaliar
gualquer tipo de poluicdo em compartimentos naturais. O monitoramento das
amostras ambientais da regido em estudo principalmente (As e Hg) deve ser
periddico, uma vez que os niveis desses elementos podem variar com o tempo.

Os problemas antrépicos causados aos ambientes aquaticos e terrestres,
decorrentes principalmente de atividades de mineragdo devem sempre ter como
base fundamental o preceito de uso sustentavel, ou seja, considerar também o
bem-estar das geracdes futuras. Para tanto devem-se utilizar técnicas menos
destrutivas e recuperar as areas degradadas devido aos inerentes impactos
causados pelas atividades mineradoras.

As aguas utilizadas em algumas residéncias deveriam ser consideradas
impréprias para o consumo, mas estdo sendo consumidas pela populacdo. Além

disso, as aguas do Ribeirdo do Carmo e seus afluentes deveriam ter uma atencao
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especial com relagdo ao destino final, uma vez que algumas localidades estao
realmente contaminadas por As e Hg. Os resultados obtidos sugerem
preocupacao, pois as atividades de mineragéo e de garimpo tem contribuido para
degradar o ecossistema localizado na regido banhada pelo Ribeirdo do Carmo

tornando suas aguas impréprias para o consumo humano e de animais.
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