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RESUMO

O Rio Paracatu é o maior afluente em area drenada do Rio S&o Francisco, cuja
bacia esta localizada predominantemente no noroeste do Estado de Minas
Gerais. Essa regido possui consideraveis reservas de ouro (Morro do Ouro —
Paracatu), chumbo e zinco (Vazante), as quais sado exploradas por mineradoras
e representam as principais atividades econdmicas da regido, juntamente com
a agricultura e a pecuaria. Devido aos elevados teores de alguns elementos
téxicos na regido, estudos que contribuem na avaliagdo do impacto ambiental
causado por atividades de mineragdo, garimpo e agricultura irrigada sao de
grande relevancia local. Neste trabalho foram determinados 14 elementos,
dentre eles, As, Cd, Hg, Pb e Zn em aguas superficiais e subterraneas, e em
sedimentos coletados em diversos pontos do municipio de Paracatu. Foram
conduzidos também estudos de especiacdo de As em aguas e Hg em
sedimentos, visto que as espécies podem diferir em toxicidade, solubilidade e
disponibilidade para o meio ambiente. Também foram determinados As e Hg
em hortalicas consumidas na cidade. Observou-se que aproximadamente 13%
das determinagbes em agua superficial e 6% das determinagbes em agua
subterranea encontram-se acima dos limites de qualidade estabelecidos pelo
CONAMA. Cerca de 75% das determinagbes realizadas em sedimento para
elementos que tém valor de referéncia pelo CONAMA, também apresentaram
valores superiores ao nivel 1. A maioria das amostras de hortalicas apresentou
concentragdo de As e Hg dentro do intervalo normal para plantas e néo
oferecem riscos de intoxicagdo. Embora, as concentragdes sejam baixas,
verifica-se que ha correlagdo entre as concentragdes nas amostras de agua,
sedimento e hortalica. A metodologia proposta para especiagédo de arsénio
baseou-se na geracao seletiva de hidreto, empregando acido citrico (CgHgO7)
na determinacdo da espécie trivalente. Para a determinacdo de As total, as
amostras foram pré-reduzidas com tioureia e submetidas a quantificagdo por
HG AAS, diferenciando-se apenas o acido carregador, que neste caso, foi HCI
10% v/v. A concentracdo de arsenato foi calculada como a diferenga entre
arsénio total e arsenito. Esta metodologia foi validada e mostrou-se adequada
para determinacdo de As total e arsenito em aguas. As amostras de agua
apresentaram concentragdes de arsénio variando de < 1,3 ug L™ a 113 pg L™.
Destaca-se que houve reducdo da concentragao total de As em todas as
amostras de aguas superficiais e subterrdneas na 22 coleta. Na 12 coleta,
observou-se predominancia da espécie pentavalente, menos toxica, porém na
22 coleta, houve predominio da espécie trivalente para a maioria das amostras.
Apesar de alguns elementos terem sido encontrados em concentragdes
elevadas nos sedimentos, os resultados sugerem que, exceto para Zn, os
demais apresentam baixa mobilidade devido principalmente a retencao junto
aos oxidos de Al, Fe e Mn presentes em grandes quantidades na regido.



ABSTRACT

Paracatu River, whose basin is predominantly located in the northwest of
Minas Gerais State, is the largest tributary in the drainage area of the San
Francisco River. This region has considerable gold (Morro do Ouro - Paracatu),
lead and zinc reserves (Vazante), which are exploited by mining companies and
represent the main economic activity in this region, along with agriculture and
livestock. Due to high levels of toxic elements in this region, studies aiming to
assess the environmental impact caused by mining activities, prospecting and
irrigated agriculture have great local relevancy. This work determined 14
elements, including As, Cd, Cr, Hg, Pb and Zn, in surface water, groundwater
and sediment samples from various parts of Paracatu city. Besides that, were
conducted studies of speciation of As in waters and Hg in sediments, since
species may differ in toxicity, solubility and availability to the environment.
Additionally, As and Hg were determined in vegetables consumed by
inhabitants. It was observed that approximately 13% of the determinations in
surface waters and 6% of the determinations in groundwaters are above the
limits for human consumption established by CONAMA. About 75% of
concentrations in sediments for elements that have a reference value
established by CONAMA had exceeded level 1. Most vegetables samples
presented As and Hg concentrations within the normal range for plants and do
not offer risks of intoxication. Although, the concentrations are low, there is a
correlation among concentrations in water, sediment and leaves. The proposed
methodology for speciation of arsenic was based on selective hydride
generation, using citric acid (CsHsO7) for arsenite determination. For total As
determination, the samples were pre-reduced with thiourea and quantified by
HG AAS, in this case, using 10% HCI v/v as carrier acid. The arsenate
concentration was calculated as the difference between total arsenic and
arsenite. This methodology was validated and considered adequate for analysis
of the total As and arsenite in waters. Water samples showed arsenic
concentrations ranging from < 1,3 ug L™ to 113 pg L. It must be emphasized
that there was a reduction of the total As concentration in all surface water and
groundwater samples from the 2" collection. In the 1% sampling, it was
observed a predominance of pentavalent species, less toxic. But, in the 2™
sampling, trivalent species predominated in most samples. However, some
elements have been found in high concentrations in the sediments, the results
suggest that, except for Zn, other elements have low mobility mainly due to the
retention together with Al, Fe and Mn oxides in elevated contents in this region.
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1 - INTRODUGAO

O Rio Paracatu, cujo significado em tupi-guarani € “rio bom”, € o maior
afluente em area drenada do Rio Sao Francisco. Ele possui 485 km de
extensédo e é responsavel pela drenagem de uma bacia de cerca de 45000
km?, respondendo por aproximadamente 24% da vazdo total do Rio Sao
Francisco. A Bacia do Rio Paracatu equivale a cerca de 10% da area total da
Bacia do Rio Sao Francisco e esta localizada predominantemente no noroeste
do Estado de Minas Gerais (19 municipios — 92%), incluindo ainda trés
municipios do Estado de Goias e uma pequena area do Distrito Federal.
(MELO & ASSUNCAO, 2008; IGAM)

A ocupacado da Bacia do Rio Paracatu foi iniciada por bandeirantes e
aventureiros no periodo colonial, sendo que a descoberta de ouro na regido
ocorreu no século XVIII e foi responsavel pela aceleracdo do povoamento
nesse territério. As aguas onde o ouro foi encontrado foram batizadas de
“Cérrego Rico” e a area das jazidas recebeu o nome de “Morro do Ouro”,
ambos localizados no municipio de Paracatu. Apds o declinio da producéo de
ouro, a populacédo comegou a dedicar-se a atividades agropecuarias. Embora
a exploracao de ouro em Paracatu tenha iniciado no século XVIII, em meados
da década de 1980 ocorreu intensa atividade garimpeira com uso de mercurio
de forma indiscriminada e consequente degradacdo da area. (TANNUS et al.,
2001; GURGEL, 2007; ALMEIDA, 2009; MULHOLLAND, 2009) Os pontos
mais importantes de exploragdo garimpeira localizavam-se no Cdérrego Rico
(SANTOS, 2012), o qual tem sua nascente proxima a area da lavra no Morro
do Ouro. Apds drenar a cidade, o coérrego percorre uma distancia de
aproximadamente 60 km e desagua na margem esquerda do Rio Paracatu
(TANNUS et al., 2001; GURGEL, 2007). Ressalta-se ainda na regido a
ocorréncia de arsenopirita (FeAsS), um mineral que geralmente ocorre
associado a mineralizagées de ouro, e que, de fato, € encontrado em teores
elevados no Morro do Ouro (ALLOWAY, 1990; DESCHAMPS &
MATSCHULLAT, 2007). Outro fator que afeta negativamente a qualidade das




aguas do Corrego Rico € o langamento direto de todo o esgoto municipal no
sistema hidrico (GURGEL, 2007).

Atualmente, as principais atividades econémicas dos municipios que
constituem a Bacia do Rio Paracatu sdo a agricultura, a pecuaria e a
exploragdo mineral. A regido possui extensas areas irrigadas, com destaque
para as culturas de soja, feijdo e milho, e, também sédo encontradas areas com
plantio de eucalipto e pinheiros. Devido a existéncia de depdsitos minerais de
ouro (Morro do Ouro — Paracatu), chumbo e zinco (Morro Agudo — Paracatu, e
Vazante) e calcario dolomitico (Lagamar), instalaram-se na regido mineradoras
de grande porte. (MULHOLLAND, 2009; IGAM; ANA, 2004; IBGE)

A area compreendida entre os municipios de Vazante e Paracatu (grupo
Vazante ou Formacao Vazante) abriga a maior area de mineragdo Zn-Pb da
América Latina. Os depdsitos de Vazante s&do de mineral oxidado, willemita,
Zn,Si04, € hemimorfita, ZnsSi,O7(OH),H,O, com teores de zinco variando
entre 16% e 39%. As reservas de Paracatu, mina de Morro Agudo, séo de
minério sulfetado, esfarelita, ZnFeS, com cerca de 5% de Zn. Normalmente,
como subproduto da obtencdo de Zn, obtém-se o metal Cd, pois € comum
encontra-lo associado aos minérios de Zn devido a caracteristicas quimicas
semelhantes. (BURAK, 2008; MONTEIRO et al., 2006; BORGES et al., 2008a;
BORGES et al., 2008b; MULHOLLAND et al., 2010) A produgao das minas de
Morro Agudo e Vazante correspondeu a 91% da producéo brasileira de Zn em
2010 (DNPM, IBRAM). A participagdo da atividade mineira na regido
corresponde a aproximadamente 25% e 39% do PIB total dos municipios de
Paracatu e Vazante, respectivamente. A economia desses dois municipios &
baseada predominantemente nas atividades de mineracdo. (BURAK, 2008;
IBGE)

A mineragdo é considerada uma atividade poluidora do meio ambiente,
produzindo impactos ambientais significativos em todas as suas etapas:
prospecgao e pesquisa, extracdo, beneficiamento, refino e fechamento de mina
(FIGUEIREDO, 2010). Os principais impactos sao: alteragado do lencgol freatico,
poluicdo visual e sonora, contaminagdo da agua, ar e solo, impactos sobre a
fauna e a flora, assoreamento, erosdo, disposicdo de pilhas de rejeitos,
mobilizacdo de terra e instabilidade de terrenos em geral, e liberacdo de

substancias toxicas por drenagens, a partir das minas (BURAK, 2008;



FIGUEIREDO, 2010). Segundo estudos anteriores (TANNUS et al., 2001;
GURGEL, 2007; MULHOLLAND, 2009; MULHOLLAND, 2012; ANA, 2004;
BURAK, 2008; MONTEIRO et al., 2006; BORGES et al., 2008a; BORGES et
al., 2008b; ANDRADE, 2007; REZENDE, 2009) na regido de Paracatu e
Vazante, observa-se uma elevagdo da concentragdo de alguns metais, em
areas proximas as minas, em solos, sedimentos e agua, em niveis superiores
aos estabelecidos pela legislagao vigente.

As atividades mineradoras nesta regido séo realizadas em minas a céu
aberto. Embora o garimpo tenha sido proibido, ainda na década de 1980, pelos
orgaos oficiais de controle e fiscalizagdo ambiental, é possivel que a atividade
garimpeira ainda esteja sendo desenvolvida de forma clandestina na cidade de
Paracatu. (GURGEL, 2007)

A cidade de Paracatu fica na Regido Noroeste do Estado de Minas
Gerais, a 488 km de Belo Horizonte e a 234 km de Brasilia. O municipio de
Paracatu é cortado, a leste, pelo Rio Paracatu e seus afluentes, pertencentes a
Bacia Hidrografica do Rio S&o Francisco, e a oeste, pelo Rio Sdo Marcos,
afluente da Bacia do Rio Parana, delimitando a divisa entre os estados de
Minas Gerais e Goias. Essa regido destaca-se pela extragdo de ouro e por ser
a maior produtora de graos de Minas Gerais, com 0 maior numero de pivos
instalados e em funcionamento. (IBGE; EMBRAPA, 2011)

Considerando a ocorréncia natural de elevados teores de As, Cd, Pb e Zn
na regiao e a existéncia de atividade mineradora de extracdo de Au, Pb e Zn ha
varias décadas, € relevante que seja feito um estudo ndo apenas de
monitoramento desses elementos, mas que traga maiores informagdes de
impacto ambiental.

A regido foi objeto de alguns estudos envolvendo amostras de solos e
rochas, principalmente para identificagdo de composigdo mineralégica. Mas ha
uma caréncia de informagdes acerca de outras amostras ambientais e
principalmente sobre mobilidade e transferéncia destes elementos quimicos
entre os diferentes compartimentos. Os dados de monitoramento de aguas do
IGAM — Instituto Mineiro de Gestdo das Aguas — (2008) e de metais em
sedimentos da bacia (REZENDE, 2009) apontam para a importancia de

estudos que elucidem o comportamento dos elementos anteriormente citados.



Este estudo pretende contribuir com informagdes sobre concentracoes de
As, Cd, Hg, Pb, Zn e outros elementos em aguas superficiais e subterraneas,
sedimentos e hortalicas coletados em pontos do municipio de Paracatu. Com a
analise em conjunto de todos os dados objetivou-se avaliar como e em que
proporcdes esses elementos sdo transportados entre os compartimentos
estudados e se ha riscos de aumento dos teores em alimentos consumidos ou
produzidos na regidao. Espera-se com esses dados contribuir para uma
visualizagdo ampla sobre a qualidade dos recursos naturais da regido e os
impactos a que estéo sujeitos, oferecendo suporte a projetos de recuperagao
de areas contaminadas, com énfase na preservacdo do meio ambiente e da

saude da populagao local.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os metais sdo utilizados pelo homem desde a Pré-Histéria e, apos a
descoberta do fogo, ocorreram emissdes de vapores de metais para a
atmosfera, caracterizando-se como as primeiras contribuicbes antropicas de
poluicdo atmosférica. A Revolugdo Industrial, iniciada em meados do século
XVIII, provocou um aumento da demanda por metais e, consequentemente, um
aumento da poluicdo dos recursos naturais. (SEVA-FILHO & RICK, 2003)

A liberacdo de metais para o ambiente € consequéncia de processos
pedogenéticos, como intemperismo de rochas, mas a intervengdo humana tem
contribuido enormemente para o aumento destes teores. As principais
contribuigdes antropicas para a elevagado dos teores de metais no meio
ambiente decorrem de efluentes industriais, atividades mineradoras, esgotos
domeésticos, disposicado incorreta de residuos, incineradores de lixo, uso de
fertilizantes e defensivos agricolas. (ALLOWAY, 1990; DUFFUS, 1983)

E importante monitorar os teores de metais nos compartimentos
ambientais, uma vez que n&o sdo degradaveis e podem sofrer enriquecimento
por biomagnificagdo na cadeia alimentar, desde plantas aquaticas e
invertebrados até niveis troficos mais elevados, podendo apresentar
manifestacdes toxicas.

Conhecer a concentragdo total de um elemento é muito util, porém em
muitos casos, a determinagdo das espécies quimicas nas quais o elemento
esta distribuido torna-se desejavel. As propriedades fisicas, quimicas e
biolégicas sao dependentes da forma quimica em que o elemento esta
presente. Para estimar o risco envolvido, é preciso considerar a variagado na
toxicidade, o transporte e a biodisponibilidade, que sao dependentes das
formas quimicas na qual o elemento esta presente. Por exemplo, no caso do
cromo, conseguir determinar a concentragao das espécies Cr(lll) e Cr(VI) é de
extrema importancia, uma vez que o Cr(lll) é essencial e o Cr(VI) é toxico. Por
essa razdo, ha necessidade de utilizar métodos analiticos que ajudem a
diferenciar essas formas. (GONZALVEZ et al., 2009; VIEIRA et al., 2009)




Alguns elementos quimicos desempenham fungdes essenciais para micro-
organismos, plantas e animais. Porém, até mesmo elementos essenciais
podem apresentar efeitos toxicos para os organismos vivos. Muitas vezes, a
manifestacdo da toxicidade de um elemento quimico esta associada a dose
e/ou a forma quimica absorvida. Os metais que apresentam toxicidade para os
seres vivos sdo comumente chamados de “metais pesados”. O uso desse
termo geralmente deve-se a densidade ou ao numero atdbmico do elemento
como parametro para classificagdo. Segundo Duffus (2002), o uso deste termo
€ inadequado, pois as propriedades citadas nao podem ser diretamente
relacionadas com as propriedades biolégicas e toxicologicas dos metais, e,
como dito anteriormente, um mesmo elemento pode apresentar formas
essenciais ou toxicas. Devido a falta de uniformidade em relagdo a
nomenclatura, neste trabalho sera utilizado o termo elemento trago. Este termo
sera empregado para se referir aos elementos presentes em baixas
concentragdes na crosta terrestre, sem distincdo entre metais e nao-metais,
independente do carater essencial ou toxico.

Considerando a ocorréncia natural de arsenopirita na regido de estudo e
que houve/ha atividades de garimpo para extracdo de ouro nesta area, os
elementos que requisitaram maior atengao neste estudo foram o arsénio (As) e
o mercurio (Hg), cujas propriedades, distribuicdo, toxicologia e relevancia séo

abordadas a seguir.

2.1 Arsénio

A Agéncia para Substancias Toxicas e Registros de Doengas do
Departamento de Saude dos Estados Unidos (ATSDR) classifica, a cada dois
anos, as substancias mais perigosas para a saude humana, e, desde 1997, o
arsénio (As) € o primeiro da lista. A definicdo de substancia de risco é baseada
em sua capacidade de: causar ou contribuir para 0 aumento da mortalidade ou
de doencas irreversiveis ou incapacitantes; impor risco a saude humana ou ao
ambiente quando tratada, armazenada, transportada, disposta ou gerenciada
inadequadamente; e, apresentar caracteristicas como inflamavel, corrosiva,
reativa e/ou toxica. Ressalta-se que a frequéncia e o risco de exposi¢cao sao

também considerados para que se estabeleca a classificacdo de



periculosidade de tais substancias. (CPRM, 2003; SOUSA, 2006; ASSIS,
2010; ATSDR, 2011).

2.1.1 Ocorréncia e Toxicidade

O As pode ser encontrado em aguas superficiais, aguas subterraneas,
sedimentos, solos e poeira, bem como em plantas e animais (MAITY et al.,
2004; ASSIS, R., 2006; BAIG et al., 2009; TUZEN et al., 2010). Ele esta
distribuido em uma grande variedade de formas quimicas, podendo sofrer
transformagdo por agdo de micro-organismos, por mudangas nas condigbes
geoquimicas ou envolver-se em outros equilibrios influenciados pela presenca
de outros ions ou compostos (tais como Fe**, S%, oxi-hidréxidos de ferro) no
meio ambiente (ASSIS, I., 2006). Sabe-se que a toxicidade do As depende de
sua forma quimica, as formas inorganicas s&o mais toéxicas do que as espécies
organicas de As, sendo que a forma trivalente (arsenito) é cerca de 100 vezes
mais toxica que a pentavalente (arsenato) (TUZEN et al., 2010).

O arsénio pode ser introduzido no meio ambiente por fontes naturais e
antropicas. As principais fontes antrépicas s&o: atividades mineradoras, de
fabricagdo de vidro e de pesticidas, usos como conservante de madeira e de
couro. As duas principais fontes naturais desse elemento no ambiente sdo a
sua volatilizacdo e as atividades vulcanicas, correspondendo a cerca de
metade da liberagdo total deste metaloide. O arsénio € um dos elementos
frequentemente associado a minérios, particularmente minérios de ouro e
prata, sendo o mais comum, a arsenopirita (FeAsS), que € o principal minério
de As. (MANDAL & SUZUKI, 2002; DESCHAMPS & MATSCHULLAT, 2007)

Aproximadamente 99% do As no ambiente estd associado a rochas e
minerais. Ele esta presente em mais de 200 minerais, sendo que cerca de
60% na forma de arsenato, 20% na forma de arsenossulfetos com metais
como Fe, Pb, Cu, Ag e Tl e o restante na forma de arsenitos, arsenetos, 6xidos
e arsénio elementar (MANDAL & SUZUKI, 2002; ASSIS, R., 2006). Ele € um
elemento que apresenta alta afinidade pelo enxofre, resultando em uma baixa
mobilidade para outros compartimentos ambientais quando como constituinte
de minerais sulfetados (MANDAL & SUZUKI, 2002; FIGUEIREDO, 2010). A

liberacdo do As a partir das rochas mineralizadas ocorre por oxidacdo da



arsenopirita por O, ou por Fe®*, por meio de processos bidticos ou abiodticos
(RODRIGUES, 2008). As atividades de mineragcdo constituem uma das
principais fontes antrépicas de disponibilizacdo de arsénio para o meio
ambiente (ASSIS, 1., 2006). Com a exposicdo do material de origem, o
processo de intemperismo é favorecido, levando a oxidacdo dos sulfetos, que
por uma série de reagdes pode até gerar acido sulfurico (drenagem acida de
mina) (FIGUEIREDO, 2010; ANDRADE et al., 2012a). Alguns fatores como
baixa porcentagem de granulometria fina do substrato, baixos valores de pH,
calor e exposicdo a agua e ao oxigénio podem favorecer a oxidagdo do
mineral (ANDRADE et al., 2008), com consequente liberacdo de As para a
solugao do solo e para os cursos d’agua, como mostra a Equacédo 1 (WELCH
et al., 2000):

2FeAsS + 70, + 8H,O (~ 2Fe(OH); + 2H3AsO4 + 2H,SO4 (Eq.1)

A oxidagéo da arsenopirita da origem a oxianions de As que, em solugéo,
sdo encontrados na forma de acidos arsenioso (H3AsO3) e arsénico (H3AsO,)
e suas espécies desprotonadas, H,AsO4, HAsO4%, AsO,> (ion arsenato); e
H,AsOs, HAsOs*, AsOs* (ion arsenito), as formas predominantes variam em
funcdo do pH e do Eh do meio (RODRIGUES, 2008). A liberacdo do As para
as aguas superficiais e subterrdneas ocorre por etapas, podendo sofrer
diversas influéncias devido as condigdes do meio e outros ions e compostos
presentes. Em aguas naturais superficiais e subterraneas, geralmente, as
formas inorganicas sobressaem (VIEIRA et al., 2009). Desta forma, verifica-se
que o transporte de As entre os compartimentos ambientais e a assimilacio
por organismos vivos também é dependente de seu estado de oxidagao e
condic¢des redox do meio (MANDAL & SUZUKI, 2002; WELCH et al., 2000).

Durante a oxidacdo da arsenopirita, parte do As é solubilizado e outra
parte participa da formacédo de arsenatos de ferro, calcio ou magnésio (o
principal mineral é o arsenato hidratado de ferro, conhecido como escorodita,
FeAsO4.2H,0). Durante a dissolugao total ou parcial dos minerais secundarios
de As pode ocorrer a retengdo de uma parte desse As soluvel por adsorgéo
em o6xidos de Fe, Al e Mn presentes no solo ou no sedimento. A presenca de

carbonatos nos minérios sulfetados também pode interferir nesses processos,



pois os carbonatos podem neutralizar a drenagem acida. Entretanto, no caso
do As, valores de pH variando de neutro a alcalino induzem a liberagéo do As
em solucdo através da dissolugdo dos arsenatos de ferro e da escorodita,
aumentando sua mobilidade em ambiente superficial. Porém, em condigdes de
valores de pH de neutro a levemente acido o As solubilizado,
preferencialmente o ion arsenato, pode ser retido no solo ou em rochas
intemperizadas através da adsorcdo em 6xidos de ferro e argilominerais ou por
coprecipitacdo com oxidos de ferro. Destaca-se, ainda, que a influéncia do pH
no processo de mobilizagdo do arsénio varia de uma regido para outra, pois €
dependente da mineralogia local. (WELCH et al., 2000; MANDAL & SUZUKI,
2002; RODRIGUES, 2008; FIGUEIREDO, 2010)

Outro fator relevante na disponibilizagdo e especiagao de arsénio em
ambientes aquaticos € o potencial redox do meio. As formas inorganicas,
arsenato e arsenito, sdo as principais espécies de arsénio nos compartimentos
ambientais. Arsenato é a forma dominante em ambientes oxidantes, ja em
aguas com redutores anoxicos, em especial, H,S e metano, predomina a
espécie arsenito. Porém, as espécies inorganicas podem sofrer metilagdo por
agdes de micro-organismos, em meios oxidantes levando a formagéo de acido
monometilarsbnico (MMA), acido dimetilarsinico (DMA) e trimetilarsina
(TMAO). Ja sob condig¢des redutoras, eles podem ser reduzidos e volatilizados
na forma de metilarsina. Ambientes oxidantes contribuem para aumentar a
solubilidade de As em solos e sedimentos. (MANDAL & SUZUKI, 2002)
Porém, quando oxi-hidréxidos de ferro estao presentes, mesmo em superficies
oxicas ou em agua do solo a concentragao de arsénio dissolvido € baixa, e
também geralmente baixa quando sulfetos de ferro estdo presentes.
(FIGUEIREDO, 2010; SUN et al.; 2012) Em ambos estados de oxidagao,
arsenato e arsenito, podem ser adsorvidos em Oxi-hidréxidos de Fe, Al e Mn,
evidenciando um papel importante destes elementos no controle da mobilidade
do arsénio (DESCHAMPS & MATSCHULLAT, 2007; MELLO et al.; 2006;
MELLO et al.; 2007; SILVA et al.; 2010; SILVA et al.; 2012). Porém, o arsenito
€ mais movel, mais toxico e mais soluvel que o arsenato. A maior mobilidade
da espécie trivalente pode ser explicada pela natureza da interagdo desta com
a superficie do sdlido presente no solo, realizando complexacao superficial,
enquanto o arsenato faz troca de ligante. (RODRIGUES, 2008; LADEIRA &



CIMINELLI, 2000; LADEIRA & CIMINELLI, 2004) Em solos acidos e redutores
s&o mais comuns os oxidos de As e sulfetos de arsénio. Em solos alcalinos e
bem oxidados o arsenato € mais comum, geralmente associado a Ca ou Mn.
Quando o arsénio se encontra sob condigdes moderadamente oxidantes, e
acidas (pH < 3), ele se torna mével. Quando em pH > 5 e em ambientes ricos
em particulas contendo ferro, o arsénio fica praticamente imédvel.
(RODRIGUES, 2008; NRIAGU, 1994)

No ar, geralmente, as concentragdes de arsénio sao baixas, observando-
se valores maiores em areas mais povoadas e/ou industrializadas. O As,
geralmente, entra na atmosfera através da erosdo causada pelos ventos, das
emissodes vulcanicas, da volatilizagao a partir de solos, dos aerossoéis marinhos
e da poluicdo. Ele é encontrado predominantemente na forma inorganica,
adsorvido ao material particulado, na maioria das vezes de tamanho < 2,5 ym.
A poeira é o principal meio de transporte para as emissbes de arsénio na
atmosfera. Entretanto, vale ressaltar que em areas onde se faz uso de
pesticidas contendo arsénio, também é possivel encontrar espécies organicas
de As no ar, na forma de vapor ou em material particulado. Essas particulas
sdo dispersadas por agéo dos ventos e retornam ao solos e aos corpos d’agua
por deposicao seca ou umida. (MANDAL & SUZUKI, 2002; CARABANTES &
FERNICOLA, 2003; PALMIERI, 2006; CSAVINA et al., 2012)

Quando assimilado por organismos vivos, 0 arsénio € biotransformado,
ou seja, sofre reagdes de metilagdo, tornando-o menos tdxico, processo de
detoxificagdo. No corpo humano, esse processo ocorre nos rins, reduzindo a
afinidade do composto para com o tecido. As etapas de metilagdo sao: As(V)
= As(lll) 2 MMA(V) = MMA(IIl) = DMA(V), sendo a urina, a principal via de
eliminagdo de seus metabdlitos do organismo. E um elemento bioacumulativo,
e toxico, nos mamiferos, em nivel celular, pode interferir na atividade de
metiltransferases, na fosforilagdo oxidativa e competir com o fésforo nas
reacbes metabdlicas. A intoxicagdo por arsénio pode provocar graves lesdes
na pele, taquicardia, arritmia ventricular, hipotensdo severa, disfungao
miocardica, nausea, vomitos, dor abdominal, hemorragia gastrointestinal,
lesdes hepaticas, faléncia renal, renites, asma, ma-formacado em fetos, fortes
dores de cabeca, encefalopatia grave, cancer de pele, cancer de pulméao,

provocar abortos, convulsées, coma, e, até mesmo a morte. (GOERING et al.,
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1999; BARRA et al., 2000; VAHTER, 2002; CARABANTES & FERNICOLA,
2003; ASSIS, R., 2006; PALMIERI, 2006; DESCHAMPS & MATSCHULLAT,
2007; LOMAX et al., 2012)

Varios estudos demonstram que a principal via de contaminagdo humana
por As é a ingestdo de agua (MANDAL & SUZUKI, 2002; CARABANTES &
FERNICOLA, 2003; BUNDSCHUH et al., 2012). Casos de exposi¢cao crénica
por concentragcdes elevadas de As em agua sao relatados em varios paises,
dentre os mais graves, pode-se destacar as contaminagdes ocorridas em
Bangladesh (NICKSON et al., 1998; NICKSON et al., 2000; ANAWAR et al.,
2011), india (NICKSON et al., 2000; CHAKRABORTY & SAHA, 1987), Taiwan
(TSENG et al., 1968; CHEN et al., 1994; LIAO et al., 2011), Vietna (NGUYEN,
K. & ITOI, 2009; NGUYEN, V. et al.,, 2009; PHUONG et al., 2012), México
(CEBRIAN et al., 1983), Argentina (SMITH et al., 1992; HOPENHAYN-RICH
et al., 1996; HOPENHAYN-RICH et al,1998; FARIAS et al.,2003;
BUNDSCHUH et al., 2012) e Chile (CARABANTES & FERNICOLA,2003;
BUNDSCHUH et al., 2012).

No Brasil, uma das areas mais problematicas € a regido do Quadrilatero
Ferrifero (MG) (MATSCHULLAT et al., 2000; DESCHAMPS et al., 2002;
BORBA et al., 2003; BORBA et al., 2004; MELLO et al., 2006; MELLO et al.,
2007; DESCHAMPS & MATSCHULLAT, 2007; BUNDSCHUH et al., 2012),
onde o incremento das concentracbes de As em aguas e sedimentos
relaciona-se com a disponibilizacdo do elemento devido a atividades de
mineracado. Além dessa regido, outras areas tém apresentado concentragbes
elevadas de As em aguas e/ou sedimentos, como Vale do Ribeira (SP)
(CPRM, 2003; RODRIGUES, 2008), Santana (AP) (CPRM, 2003) e Paracatu
(MG) (MELLO et al., 2006; MELLO et al., 2007; ANDRADE, 2007; ANDRADE
et al., 2008; ANDRADE et al., 2012a; REZENDE, 2009).

Na area conhecida como “Morro do Ouro”, localizada no municipio de
Paracatu, ha ocorréncia natural de arsenopirita (FeAsS) (MELLO et al., 2006;
MONTEIRO et al., 2006; ANDRADE et al., 2008). O inicio da exploragcédo de
ouro em Paracatu data do século XVIII, de forma artesanal, com declinio da
produgao de ouro por volta de 1820. Mas s6 em 1987 & que se iniciou a
extragdo mineral de forma industrial, devolvendo a atividade extrativa lugar de
destaque na economia local. (TANNUS et al., 2001; GURGEL, 2007;
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ALMEIDA, 2009; MULHOLLAND, 2009; KINROSS, 2011) Em trabalho anterior
(REZENDE, 2009) nesta area foram encontradas concentra¢des elevadas de
As e Hg em sedimentos, demonstrando que a exploragao de ouro ainda afeta
a qualidade dos recursos naturais da regidao e que estudos mais detalhados

sobre os reais impactos se fazem necessarios.

2.1.2 Técnicas Analiticas para Quantificacéo e Especiagao de Arsénio

Devido a sua toxicidade, o arsénio é muito estudado por varios
pesquisadores. No que se refere a investigagbes em especiagédo, o arsénio €
provavelmente um dos elementos mais estudados (POPP et al., 2004).
Técnicas de separagao como cromatografia gasosa (GC), cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC) e eletroforese capilar (CE) sdo muito eficazes em
estudos de especiacdo. Desta forma, € comum o uso de técnicas hifenadas
para analise de especiacdo (LEERMARKERS et al., 2006).

Os métodos nao cromatograficos de especiacdo elementar tém sido
preferidos porque s&o mais baratos, mais simples, mais rapidos e mais
sensiveis do que os processos cromatograficos. Alguns métodos envolvem a
extracdo seletiva ou redugao seletiva, uma vez que, as espécies de arsénio sao
dependentes do pH do meio. (GONZALVEZ et al., 2009; VIEIRA et al., 2009)

Reyes et al. (2008) determinaram As(lll), As(V), acido monometilarsénico
e acido dimetilarsinico em amostras de vegetais com quantificagcdo por geragéo
de hidretos acoplado a espectrometria de fluorescéncia atdbmica. Foram
testadas quatro diferentes condi¢cdes de analise, variando concentragao de HCI
e de NaBH4, usados para a geragcdo do hidreto para solugbes padrao das
quatro espécies a serem determinadas. Os autores propuseram equacoes
matematicas para explicar os sinais analiticos observados, e, a partir delas,
estimaram as concentragcdes de cada espécie nas amostras reais.

Rivas et al. (2009) desenvolveram uma metodologia para especiagao de
As e de Sb inorganico em agua empregando uma micro-extragao liquido-
liquido dispersiva (DLLME) com deteccédo por ET AAS (Espectrometria de
Absorcao Atdmica com atomizagao eletrotérmica). A extracdo foi realizada
utilizando o agente complexante APDC (pirrolidino-ditiocarbamato de amonio),

o qual forma complexos estaveis com As(lll) e Sb(lll), que sao isolados na fase
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organica. As espécies pentavalentes ndo reagem com o APDC e permanecem
na fase aquosa, estas sao estimadas pela diferenca entre a concentracao total
e a concetracao da espécie trivalente.

Baig et al. (2009) empregaram EPN (extracdo em ponto nuvem) e APDC
para extragcdo de arsénio trivalente em amostras de agua e subsequente
analise por ET AAS.

Pu et al. (2009) também empregaram APDC para reagir seletivamente
com As trivalente em amostras de agua, porém, a forma de separagao do
complexo foi por meio de uma micro-extragdo com solvente em barra (SBME).
Nesta técnica, o solvente organico extrator é confinado em uma pequena barra
contendo a fibra que é colocada dentro da solugdo aquosa da qual se pretende
extrair o composto organico. As amostras foram quantificadas por ICP-MS
(espectrometro de massas com plasma acoplado indutivamente).

Apesar de varios procedimentos para a especiacdo de arsénio na
literatura, a determinacdo de arsénio por geracdo de hidretos acoplada a
espectrometria de absorgao atdmica (HG AAS) tem atraido grande interesse
devido ao baixo custo e sensibilidade adequados para as amostras ambientais.
(MAITY et al., 2004; FRENTIU et al., 2007)

A técnica de geracao de hidretos tem como principio basico a propriedade
que alguns elementos possuem de formar hidretos volateis a temperatura
ambiente, apds reagdo com a espécie hidrogénio nascente. A produgcdo do
hidrogénio ocorre a partir da reagédo do tetrahidroborato (BHs) com um acido,
em geral, HCI. A decomposicdo do BHs; em meio acido € muito rapida da
ordem de us, o0 que resultara na rapida redugao do analito contido na solugao
da amostra. Esse processo € ilustrado pela equagao simplificada abaixo.

o
BH: + H:O + H —  » H;BO3; + 8He — _p EHyn + Ha(exceso)
(Eq.2)

A solugdo contendo o analito reage com uma solugdo de um reagente
redutor, sendo o tetrahidroborato de sodio (NaBH4) o mais utilizado, liberando
hidretos volateis. Estes hidretos sao carreados por um gas inerte (Ar ou Ny) até
o sistema de atomizacao/detecgcdo. A decomposicédo do hidreto ocorre, levando

a formacdo de atomos do analito, gerando um sinal proporcional a
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concentracdo do analito. Quando os elementos sdo separados da solugao na
forma de gas, pouco ou nenhum liquido € carregado; nesse ponto a fase
liguida é separada da fase gasosa. A fase liquida é entdo drenada enquanto
que a fase gasosa é transportada até o sistema de atomizacao/deteccgao, onde
os hidretos formados sdo decompostos. (DEDINA & TSALEV, 1995)

A geracdo de hidretos € uma alternativa simples e sensivel para a
determinacao de As, Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn, Te, In, Tl e Hg. Esta técnica
apresenta grande sensibilidade, permite melhorar os limites de detecgcao por
um fator de 10 a 100 vezes comparada ao desempenho de sistemas
tradicionais de nebulizagcdo. Ela é muito mais seletiva e sensivel devido a
separagao do analito de sua matriz e a alta eficiéncia de transporte do mesmo
para o detector, gerando limites de deteccéo baixos e a eficiente remog¢ao do
analito da solugdo da amostra, reduzindo as interferéncias espectrais. (DEDINA
& TSALEV, 1995; TAKASE et al.; 2002)

O gerador de hidretos pode ser acoplado a varias técnicas de detecgédo. O
acoplamento com o sistema FAAS apresenta a vantagem de ser mais
economicamente viavel e devido as caracteristicas inerentes a geracéo de
hidretos, mantém-se alta sensibilidade e reduzida interferéncia. A Figura 1
apresenta um desenho esquematico do sistema HG AAS FIAS (sistema de
geracao de hidretos acoplado a espectrometria de absorgdo atdbmica com

injecao automatica e fluxo continuo).
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Figura 1. Diagrama Esquematico do Sistema HG AAS FIAS.
(Retirado de: MAITY et al, 2004)
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A técnica HG AAS é especialmente util por permitir determinacbes em
baixos niveis de concentragcdo, de modo a conseguir atender a legislagdo para
estes elementos, que € bastante rigida, visto que varias dessas espécies sao
altamente téxicas. Podem ser analisados diversos tipos de matrizes, desde que
recebam o preparo adequado. Esse sistema aliado aos sistemas de analise por
injecdo em fluxo representa uma proposta para a automatizagdo das etapas
analiticas, além de ter um menor custo. (DEDINA & TSALEV, 1995)

Maity et al. (2004) empregaram acido citrico como acido carreador para a
formacdo seletiva de hidreto do As(lll) e HCI 0,1 mol L™ como o acido
transportador para a determinacio de arsénio total. Eles obtiveram um limite de
deteccdo igual a 0,4 pg L. Este procedimento foi aplicado em amostras de
agua subterranea de Bengala Ocidental, na india.

Frentiu et al. (2007) estudaram a especiacao de As(lll) e As(V) em solos e
aguas residuais na Roménia utilizando HG AAS. As amostras de solo foram
submetidas & extragdo com agua, HCI 10 mol L' e com solugdo saturada de
Mg(NO3),. Os autores variaram a concentracéo de HCI e de L-cisteina (usada
como pré-redutor) para analise dos extratos, sendo que em condi¢gdes mais
brandas somente o As trivalente formaria o hidreto.

Borba et al. (2009) desenvolveram uma metodologia para especiagao de
As(lll) e As(V) em aguas subterrdneas empregando HG AAS sem uso de pré-
redutor. A determinacdo de arsénio trivalente e arsénio total também foi
possivel pela variagdo nas concentragdes de HCl e NaBHy,.

Tuzen et al. (2010) determinaram arsénio total em agua, cabelo humano e
unha por HG AAS. As amostras solidas foram digeridas em meio acido em
sistema de MW fechado. Eles também determinaram As(lll) e As(V) nas
amostras de agua, para isso montaram uma coluna biossorvente com
Alternaria solani revestido com resina Diaion HP-2MG em pH 7. O As(lll) ficou
adsorvido na coluna, e, depois, foi eluido com HCI 1,0 mol L™ e conduzido para
a quantificacdo por HG AAS, sendo a espécie As(V) estimada por diferencga
entre a concentracdo total do elemento e a concentragcao da espécie trivalente.

Moraes (2010) propés um método de especiacdo de arsénio utilizando
pré-concentracdo com aprisionamento criogénico e quantificacdo por HG AAS.
O procedimento permitiu a separagdo das espécies As(lll), As(V), acido

monometilarsébnico, acido dimetilarsinico e o6xido de trimetilarsina com
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eficiéncia. Entre o separador gas-liquido e a cela de detecc¢édo foi inserido um
tubo em U recheado com a fase estacionaria (chromosorb), no qual ocorria o
aprisionamento dos hidretos formados sob nitrogénio liquido. Posteriormente, o
sistema era aquecido gradualmente, de forma a liberar cada espécie conforme
seu ponto de ebulicdo. Desta forma, cada espécie chegava a cela de detecgéo
separadamente e era possivel quantificar cada uma sem interferéncias. O
método foi aplicado a amostras de figado de frango (introduzido na forma de
suspensao) e de medicamento injetavel a base de antimoniato de meglumina.

Em busca de entender mais sobre a distribuicdo, o transporte e riscos de
contaminagao ambiental por As no municipio de Paracatu, neste trabalho foi
realizada a determinacdo de concentracao total deste elemento em amostras
de aguas superficiais, aguas subterraneas, sedimentos e hortalicas coletadas
no municipio, além de especiacdo de As inorganico nas amostras de aguas
empregando HG AAS.

2.2 Merclurio

De acordo com a Lista Prioritaria de Substancias Perigosas de 2011 da
ATSDR, o mercurio (Hg) figura em terceira posi¢ao, atras de chumbo e arsénio.
(ATSDR, 2011)

2.2.1 Ocorréncia e Toxicidade

O mercurio, na forma inorganica, pode ser encontrado em trés estados de
oxidagao, Hg®, Hg,** e Hg?*. Na forma organica, o ion mercurico apresenta-se
covalentemente ligado a um radical organico, sendo o metilmercurio (CHsHg")
e o dimetilmercurio ((CHs),Hg) os mais comuns, ou ainda a ligantes organicos
naturais. Os compostos mercuriais apresentam elevados indices de toxicidade
para os seres vivos, sendo que as espécies organomercuriais de cadeia curta
sdo as mais toéxicas, o que é explicado por sua maior absorgéo pelo organismo
e menor excrecao. (MICARONI et al., 2000)

O mercurio ocorre no meio ambiente associado a outros elementos,
principalmente ao enxofre, com quem forma o minério cinabrio (HgS). Ele

ocorre em baixas concentragdes no ar, na agua e no solo. Pode estar presente
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também em plantas, animais e tecidos humanos, sofrendo biomagnificagado ao
longo da cadeia alimentar. O mercurio metalico € obtido por aquecimento do
cinabrio seguido de condensagdo. Outras fontes naturais de Hg para o
ambiente sdo: erupgdes vulcanicas, evaporagao natural e minas de mercurio. O
aporte antropico ocorre devido as industrias que queimam combustiveis
fésseis, produgédo eletrolitica de cloro-soda, incineradores de lixo, tintas,
pesticidas, fungicidas, lampadas de vapor de mercurio, baterias, produtos
odontoldgicos e garimpagem. Durante muitos anos, o mercurio foi utilizado por
garimpeiros para extracdo de ouro, devido a sua capacidade de formar
amalgamas. Embora esta pratica esteja em declinio, principalmente por ac¢des
de 6rgaos ambientais fiscalizadores, dentre as fontes antropicas de liberagéo
de mercurio para o meio ambiente, estima-se que os garimpos de ouro ainda
representam cerca de 70% desta liberagéo no Brasil. (MICARONI et al., 2000;
SANTOS, 2004)

Sob a forma de vapor, o Hg tem tempo de residéncia na atmosfera que
varia de poucos dias a anos. Ele pode ser incorporado as particulas de
aerossol, sendo que os compostos inorganicos com maior estado de oxidagéo
apresentam maior solubilidade, menor volatilidade e maior velocidade de
deposicdo, que pode ocorrer por via umida ou via seca, atingindo aguas e
solos. A oxidagdo de Hg’ a Hg®* torna-o mais soltvel, aumentando sua
migragao entre os compartimentos ambientais. Em solos e sedimentos, a forma
Hg** é a mais comumente encontrada. Na forma de Hg®*, o metal pode ser
metilado por bactérias sulfato-redutoras. Em média, o metilHg pode representar
cerca de 1,5% do mercurio total. As bactérias presentes em solos e/ou
sedimentos também podem promover a desmetilacdo, por reagao reversa.
Quando associado ao enxofre, na forma de HgS, ele torna-se insoluvel e pouco
movel. As interconversdes no meio ambiente, incluindo processos de metilacéao
e desmetilacéo, e a retencdo em solos e sedimentos do Hg sao influenciadas
por umidade, pH, Eh, matéria organica, temperatura, presenca e tipo de
minerais argila e micro-organismos autoctones, como podemos ver na Figura 2,
a qual apresenta o ciclo biogeoquimico do mercurio. (DUFFUS, 1983,
ALLOWAY, 1990; BISINOTI & JARDIM, 2004; LIMA, 2008)
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Figura 2. Ciclo Biogeoquimico do Mercurio. (Adaptado de Lima, 2008)

O Hg, nas células, € um potente desnaturador de proteinas, inibidor da
sintese de aminoacidos, prejudicando o metabolismo celular. Ele causa sérios
danos a membrana celular e no transporte de neurotransmissores. A
intoxicagdo por Hg € denominada hidrargirismo, caracterizada por dentes
moles com inflamag&o, sangramento na gengiva, insénia, falhas de memoria e
fraqueza muscular. As intoxicacbes mais leves podem provocar anemia,
anorexia, depressao, dermatite, fadiga, dores de cabeca, hipertensao, insonia,
irritabilidade, tremores, fraqueza, problemas de audicdo e visdo. Intoxicagdes
severas podem provocar disturbios neurolégicos graves, inclusive paralisia
cerebral, podendo gerar lesdes que levem a vida vegetativa ou mesmo a morte.
(DUFFUS, 1983; WINDMOLLER, 1996; MICARONI et al., 2000; SANTOS,
2004; VALLE, 2005)

2.2.2 Técnicas Analiticas para Quantificagdo e Especiacdo de Mercurio
Uma das técnicas mais empregadas na determinacdo de Hg é a

espectrometria de absorgdo atdmica com geracdo de vapor frio (CV AAS).

Como o Hg metdlico é liquido a temperatura ambiente, a quantificagcdo por
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espectrometria de absorgdo atémica (AAS), dispensa o uso da chama para
atomizagdo. O Hg contido na amostra deve ser convertido a uma forma
adequada para analise como solug¢ao aquosa. Em seguida, o Hg é reduzido por
cloreto estanoso (SnCl,) ou tetrahidroborato de sédio (NaBH,4). O vapor gerado
na reacao € arrastado por gas inerte (Ar ou N,) até a cela de quartzo onde
ocorrera a atomizacido do metal.

Dentre os diversos tipos de amostras submetidas a analise elementar, um
grande nuimero encontra-se no estado solido. E bastante comum converter
essas amostras a uma solugcado por meio de procedimentos de decomposicao
por via seca ou por via umida, dissolugao com acidos ou por fusdo. Entretanto,
dependendo da complexidade da amostra, esses métodos podem ser
demorados, além do risco de perdas ou de contaminagdo. Assim, a
possibilidade de analise direta de sdélidos sem nenhum ou com 0 minimo
tratamento prévio torna-se uma alternativa atrativa. (NOMURA et al., 2008)

A andlise direta de sélidos pode ser efetuada por meio de suspensdes ou
amostragem direta de uma amostra pulverizada. Esse tipo de analise
apresenta algumas vantagens em relagdo aos métodos de analise
convencionais, tais como, simplificacdo no pré-tratamento da amostra, reducao
do tempo de analise, menor manipulagdo da amostra, minimizagao dos riscos
de perdas e contaminagdo, redugdo no uso de reagentes, aumento da
sensibilidade, e menor quantidade de residuos gerados (o que torna este tipo
de método um “método limpo”). A analise direta apresenta ainda algumas
dificuldades a serem superadas, pois devido a pequena massa de amostra
usada pode haver problemas causados pela falta de homogeneidade da
amostra e dificuldades com a calibragio do método. Apesar dessas
dificuldades, eles representam métodos de analise promissores. (KRUG, 2008;
NOMURA et al., 2008)

Neste contexto, o analisador direto de mercurio (DMA) torna-se um
equipamento atrativo para analise de Hg em diversos tipos de amostras. Ele
funciona por pirdlise da amostra e liberacdo de Hg com detecgdo por AAS
especifica para determinagdo desse elemento. As amostras solidas podem ser
pesadas diretamente em “barquinhos” de niquel ou quartzo e inseridas
diretamente no equipamento. A amostra € queimada a uma temperatura de até

700 °C, em presenca de O, e todo o Hg liberado é concentrado em um trap de
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ouro formando um amalgama, que posteriormente € aquecido para

volatilizagdo do Hg e deteccéo por AAS (Figura 3).

Detector | Leitura
Filtro
Céla 2
4’9 3 2 1
L Amostrador
Amalgamador J Amostra <,
Cela 1'1 | o— ’ | r—— > —
/; - Catalisador 5 :c?;%zr:i :ao
Lampada

de Hg P

Figura 3. Diagrama Esquematico de um DMA-80. Fonte: Milestone Srl.

Esta técnica caracteriza-se pela simplicidade na operagao; redugao no
tempo de analise, por dispensar a digestdo de amostras solidas; aumento da
sensibilidade e redugdao na geracdo de residuos. (BOYLAN et al., 2001;
DURAO Jr et al.; 2010) Na literatura, foram encontradas duas denominacgdes
para esta técnica, Decomposigcdo Térmica e Amalgamacao acoplada a
Espectrometria de Absor¢cdo Atémica (TDA AAS, do inglés, Thermal
Decomposition, Amalgamation Atomic  Absorption  Spectrometry) ou
Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica por pirélise com amalgamagao em ouro
(do inglés, Pyrolysis Atomic Absorption Spectrometry with gold amalgamation).

Matrizes distintas vém sendo analisadas por TDA AAS, tais como plantas
(COSTLEY et al., 2000; CIZDZIEL et al., 2010; KELLY et al., 2012), mariscos
(MAGGI et al., 2009; TORRES et al., 2012), peixes (COSTLEY et al., 2000;
MAGGI et al., 2009), cabelo humano (CIZDZIEL et al., 2010), sangue humano
(HERBELLO-HERMELO et al., 2011), tecido animal (COSTLEY et al., 2000;
CIZDZIEL et al., 2010), unha (CIZDZIEL et al., 2010), charutos e cigarros
(PANTA et al., 2008), petréleo (PONTES et al., 2013), sedimentos (COSTLEY
et al., 2000; MAGGI et al., 2009) e solos (DURAO Jr. et al., 2009; CIZDZIEL et
al., 2010; ANDRADE et al., 2012b; KELLY et al., 2012; LEIVA et al., 2013). A

consideravel reducédo no tempo de analise e o abreviado preparo das amostras,
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na maioria das vezes, reduzido a cominui¢ao do tamanho de particula, tornam
esta técnica bastante atrativa e versatil, possibilitando uma vasta gama de
aplicagdes, como explicitado acima.

Ja as analises de especiacdo de mercurio frequentemente requerem
técnicas cromatograficas, as quais, em muitos casos, s&o acopladas a uma
técnica de quantificagdo, sendo a espectrometria de massas uma das mais
usadas. Amostras sodlidas necessitam de uma etapa de extragdo anterior.
(MICARON!I et al., 2000)

Beichert et al. (2000) desenvolveram uma metodologia para analise de
organomercuriais de cadeia curta em amostras sélidas combinando as técnicas
de extragdo com agua subcritica e SPME para extrair e pré-concentrar os
analitos. A derivatizacdo foi realizada com tetraetilborato de soédio e
separagao/quantificacdo por GC-MS. Mishra et al. (2005) determinaram a
concentragdo de metilHg e Hg?* em amostras de agua, sedimento e frutos do
mar. As amostras foram submetidas a uma etapa de derivatizagcdo empregando
tetrafenilborato de sdédio, seguida por uma micro-extragdo em fase solida
(SPME) para pré-concentracédo e separagao do analito. A fibra foi recolhida e
injetada em um GC-MS para separacédo e quantificacdo das espécies. Yan et
al. (2008) desenvolveram um procedimento para especiacdo de espécies
organicas de mercurio e chumbo usando C4HgMgBr como derivatizante e para
separacgao e quantificacdo, GC-ICP-MS.

Maggi et al. (2009) determinaram mercurio total e metilmercurio em
amostras de sedimento marinho, peixes e mexilhdes da Antartica com um
analisador direto de mercurio (DMA). A determinagcdo de mercurio total foi feita
ap6s a moagem, as amostras foram pesadas diretamente no barquinho de
quartzo e introduzidas no equipamento. Para a determinacdo de metilmercurio,
as amostras passaram por uma etapa de extracao liquido-liquido para extrair o
mercurio organico. A fase organica foi levada para leitura no DMA. Para
avaliacao da veracidade do método, foram analisados os materiais certificados
CRM-580, IAEA-405, DORM-2, DOLT-3, SRM-2976 e SRM-2977.

Alp & Ertas (2009) propuseram um meétodo capaz de detectar mercurio
inorganico e total separadamente pelo uso de um filamento de tungsténio como
atomizador em HG AAS, O filamento de tungsténio foi inserido na cela de

atomizagdo. A determinacdo do mercurio inorganico foi feita a temperatura
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ambiente, e, a quantificacdo de mercurio total a 500 °C, assim o mercurio
organico foi calculado pela diferenca entre os dois resultados.

A técnica de termodessor¢cao acoplada a espectrometria de absorcao
atbmica (TDAAS) pode ser utilizada para especiagdo de Hg em matrizes
sblidas contaminadas, principalmente solos e sedimentos (WINDMOLLER,
1996; PALMIERI, 2006; WINDMOLLER et al., 2007; DURAO JUNIOR et al.
2008; DURAO JUNIOR et al. 2009). O principio da técnica é de que diferentes
espécies de mercurio termodessorvem em diferentes faixas de temperatura.
Amostras que contenham HgP liberam Hg desde a temperatura ambiente, com
liberagdo completa em torno de 150 °C. O ion mercuroso inicia liberagdo de Hg
a aproximadamente 50 °C, com liberagdo completa até cerca de 200 °C. Ja
compostos contendo Hg?* liberam Hg em temperaturas entre 200 °C e 400 °C,
em geral, apresentando maximos de liberagédo em torno de 300 °C. O mercurio
ligado a substancias humicas geralmente é liberado a temperaturas mais altas
que o ligado a fracdo mineralégica do solo e/ou sedimento. A técnica de
TDAAS ¢é adequada para diferenciar os dois estados de oxidacdo mais
comumente encontrados do metal, ou seja, Hg® e Hg®". (WINDMOLLER, 1996;
PALMIERI, 2006; WINDMOLLER et al., 2007; DURAO JUNIOR et al. 2008;
DURAO JUNIOR et al. 2009) A Figura 4 apresenta um esquema do sistema
TDAAS e fotos da montagem que é adaptada ao FAAS.

Material isolante
Tubo de quartzo

Bobina Ni-Cr

termograma

Porta amostra
<«€— Termopar de ceramica

Controlador de
Temperatura

Figura 4. Diagrama Esquematico do Sistema TDAAS.
Adaptado de Windmoller (1996) e Valle (2005).
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Durdo Junior et al. (2008, 2009) aplicaram a técnica de TDAAS para
especiacdo de Hg em amostras de lampadas fluorescentes (2008) e em
amostras de solos (2009) de area contaminada por Hg. A analise das amostras
de lampadas fluorescentes indicou a presenca de Hg’ e de Hg*', ja as
amostras de solo apresentaram predominantemente H92+, demonstrando uma
oxidagao natural de Hg nos solos, visto que, a contaminag&o ocorreu por Hg°.
Palmieri (2006) e Windmdller et al. (2007) submeteram amostras de solos e
sedimentos & TDAAS e também encontraram apenas a espécie Hg?".

Visto que houve intenso uso de Hg metalico em garimpos ilegais no
passado, e que ha possibilidade de ainda existir atividades garimpeiras em
Paracatu, neste trabalho foi realizada a determinacdo de concentracao total
deste elemento por DMA em amostras de aguas superficiais, aguas
subterraneas, sedimentos e hortalicas coletadas no municipio, além de

especiacado de Hg nas amostras de sedimento empregando TDAAS.
2.3 Estudos Ambientais
2.3.1 Importancia da Analise de Agua

Aproximadamente 97% da agua da Terra encontram-se nos oceanos e
apenas 3% € de agua doce, sendo que trés quartos dessa agua doce estdo em
forma de geleiras e calotas polares, restando menos de 1% de agua doce
como lagos, rios e aguas subterraneas. Da agua doce disponivel, a maior parte
encontra-se no subsolo e constitui o principal reservatério de agua para
consumo humano. (BAIRD, 2002; CAMPQOS, 2010)

A agua é utilizada para diversas necessidades como abastecimento
publico, criacdo animal, irrigacédo, higiene, limpeza, atividades industriais,
producao de energia elétrica, navegacao e outros (BAIRD, 2002; CAMPOS,
2010). Segundo a Resolugao 357/2005 do CONAMA (Conselho Nacional do
Meio Ambiente), as aguas séo classificadas de acordo com sua salinidade e
para cada categoria foram estabelecidos padrées de qualidade conforme o uso
a que se destina. Segue abaixo a classificacdo adotada para os corpos d’agua

no Brasil.
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As aguas doces s&o aquelas com salinidade igual ou inferior a 0,5%0 e

podem ser subdividas em:

Classe Especial — aguas destinadas:

a) ao abastecimento publico sem prévia ou com simples desinfecgao;

b) a preservacao do equilibrio natural das comunidades aquaticas;

C) a preservagao dos ambientes aquaticos em unidades de conservagao de
protegao integral.

Classe 1 — aguas destinadas:

a) ao abastecimento publico, apos tratamento simplificado;

b) a protecdo das comunidades aquaticas;

C) a recreacdo de contato primario, tais como, natagédo, esqui aquatico e
mergulho;

d) a irrigacdo de hortalicas consumidas cruas e de frutas que se
desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas e sem remogao
de pelicula;

e) a protecdo das comunidades aquaticas em terras indigenas.

Classe 2 — 4guas destinadas:

a) ao abastecimento publico, apds tratamento convencional;

b) a protecao das comunidades aquaticas;

c) arecreacao de contato primario, tais como, natacao, esqui aquatico e
mergulho;

d) airrigagao de hortali¢cas, plantas frutiferas e de parques, jardins, campos
de esporte e lazer, com 0s quais o publico possa vir a ter contato direto;

€) a aquicultura e a atividade de pesca.

Classe 3 — aguas destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento convencional
ou avangado;

b) airrigacéo de culturas arbdreas, cerealiferas e forrageiras;

C) a pesca amadora;

d)

e) a dessedentacao de animais.

a recreacao de contato secundario;

Classe 4 — aguas destinadas:

a) a navegacao;
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b) a harmonia paisagistica.

Aguas com salinidade superior a 0,5%o e inferior a 30%0 sdo chamadas de
aguas salobras, e, aquelas com salinidade igual ou superior a 30%. sao ditas
salinas. Aguas salobras e salinas também s&o divididas em subclasses
conforme os usos preponderantes. (CONAMA, 2005)

Visto que, muitas civilizagbes desenvolveram-se inicialmente ao redor de
rios devido a facilidade da obtencdo de agua doce, do uso da agua para
plantacdes e acesso ao transporte fluvial, os corpos d’agua foram e ainda séo
afetados pelas atividades humanas (BAIRD, 2002; CAMPQOS, 2010).

Em rios, a carga total de elementos trago depende das caracteristicas
geologicas e ecoldgicas das bacias de drenagem e do tipo de atividade
humana desenvolvida na regido. As principais fontes de elementos trago para o
ambiente aquatico continental s&o o intemperismo de rochas e a erosédo dos
solos. Além dessas fontes, que sao naturais, fontes antrépicas tém aumentado
consideravelmente as concentragbes de elementos trago em compartimentos
ambientais. E comum o lancamento de efluentes liquidos e sélidos diretamente
em corpos d’agua, em muitos casos, sem qualquer tratamento prévio. O
transporte de contaminantes em rios é realizado principalmente na forma
dissolvida ou ligado ao material particulado em suspensdo. As particulas
solidas podem se depositar e ficar temporariamente imobilizadas nos
sedimentos. (ESTEVES, 1998)

Para avaliacédo da qualidade das aguas segundo o uso requerido, deve-
se, portanto, monitorar diversos parametros fisico-quimicos e biolégicos, de

forma a obedecer a legislacdo em vigor e a prevenir danos ao ecossistema.

2.3.2 Importancia da Analise de Sedimento

O sedimento é constituido por materiais insoluveis, diferentes substratos
mineralégicos e material organico, que se depositam no fundo dos corpos
d’agua. Além da fase solida, os sedimentos sdo compostos por uma fase
liquida, constituida por agua acrescida de minerais e compostos orgéanicos
dissolvidos, e, por uma fase gasosa, que preenche os espacgos porosos. A fase

liquida representa um sistema dinamico, que troca matéria e energia com suas
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vizinhangas e sua composi¢ao é resultante das inumeras reag¢des que ocorrem
com as outras fases. (FILGUEIRAS et al., 2004; OLIVEIRA, 2007; MEURER,
2008) Neste compartimento sdo depositados compostos inorganicos, estruturas
animais e vegetais que nao foram totalmente decompostos. Desta maneira, ao
longo da evolugdo de um sistema aquatico, formam-se camadas nos
sedimentos, contendo compostos quimicos e estruturas biolégicas que
representam as diferentes fases deste processo. Assim, torna-se possivel, a
partir destes depdsitos, inferir sobre o desenvolvimento histérico e alteragdes
tanto do ambiente como de suas comunidades. E um dos compartimentos mais
importantes dos ecossistemas aquaticos continentais, porque nele ocorrem
processos bioldgicos, fisicos e quimicos que influenciam o metabolismo de
todo o sistema. (ESTEVES, 1998)

A acumulagao de poluentes depende da composi¢cdo dos sedimentos. A
fragdo mineral pode interagir com os contaminantes por atragao eletrostatica e
por adsorgao, e a fragdo organica € capaz de imobiliza-los por complexacgao. A
capacidade de retencdo de metais nos sedimentos aumenta nas fragdes de
granulometria mais fina. (MEURER, 2008)

Os metais ndo sdo naturalmente degradados e nem fixados
permanentemente pelos sedimentos, podendo retornar a coluna d’agua.
Alteragcdes no meio aquatico, tais como temperatura, teor de matéria organica,
fluxo de agua, pH e potencial redox, podem influenciar a remobilizagdo dos
metais, ressaltando-se que as variacbes de pH e potencial redox séo fatores
que exercem influéncias significativas na disponibilidade dos metais no
sedimento. (FILGUEIRAS et al., 2004)

Desta forma, determinar a concentracdo total de metais neste
compartimento, o grau de mobilidade e a disponibilidade dos mesmos, sao
importantes ferramentas na avaliagdo da qualidade das aguas, bem como em

estudos geoquimicos.

2.3.3 Sistema Solo-Planta

O solo é um sistema complexo e heterogéneo, constituido de minerais
(argila, silte e areia) provenientes de rochas expostas ao intemperismo, matéria

organica, oriunda da decomposicdo vegetal e animal. Assim como o0s
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sedimentos, os solos também sdo compostos por uma fase liquida (a solugéo
do solo, fase que contém compostos inorganicos e organicos dissolvidos) e por
uma fase gasosa, de composic¢ao variavel, de acordo com os gases produzidos
e consumidos pelas raizes das plantas. A proporg¢ao entre essas fases varia de
um solo para outro, e também no mesmo solo, de horizonte para horizonte.
(BAIRD, 2002; MEURER, 2008)

As propriedades fisicas, quimicas e biolégicas dos solos sao responsaveis
pelos mecanismos de atenuagdo de poluentes. Essas propriedades sé&o
influenciadas pelo processo de formacdo do solo, pelo tipo de minerais
presentes, e também pelo clima, relevo e uso desse solo. (BAIRD, 2002)

De forma geral, poluentes sdo depositados e ou soterrados em solos e
sedimentos. Os contaminantes inorganicos mais frequentes em solos sédo os
elementos trago e os radionuclideos, os quais em alguns casos podem atingir
niveis toxicos. Elementos trago acumulam-se preferencialmente na camada
superior do solo, tornando-se acessiveis as raizes das plantas. (BAIRD, 2002;
ACCIOLY & SIQUEIRA, 2000) Por essa razao, é importante conhecer a
natureza desses sistemas e seu mecanismo de funcionamento.
Adicionalmente, a preservacgao do solo, o0 monitoramento das concentra¢gdes de
elementos potencialmente toxicos, e a remediagdo, quando possivel, devem
ser efetuadas.

A fertilidade do solo esta diretamente relacionada aos fluxos dinamicos de
matéria e energia no ambiente. Ocorrem diversas reagdes quimicas e trocas de
substancias entre a fase liquida do solo, a agua (de chuva e de irrigacéo), a
atmosfera, os seres vivos, as raizes, as partes aéreas das plantas e as
particulas minerais do solo. (ROCHA et al., 2004)

A planta estende suas raizes para o interior do solo, desviando-se de
particulas sodlidas em busca de agua, oxigénio e nutrientes. Para absorver o
maximo de minerais do solo, as raizes produzem substancias que ajudam a
solubiliza-los, modificando-os quimicamente e causando alteragbes de
natureza quimica no solo. (LOPES & ABREU, 2000)

Para aumentar a produtividade da lavoura, muitas vezes, sao usados
fertilizantes, calcario, pesticidas, os quais podem, quando utilizados
incorretamente, causar degradagdo do meio ambiente (NALI et al., 2009).

Sabendo-se que outras atividades também podem langar carga inorgéanica
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poluidora aos solos, contaminantes inorganicos podem alcangar concentragdes
potencialmente toxicas para plantas.

Algumas plantas possuem capacidade natural de absorver e acumular
elementos quimicos, chamadas de bioacumuladoras. A quantidade de metal
absorvido por esse tipo de planta € controlada pela concentragdo e a espécie
do elemento na solucdo do solo. Esta propriedade pode ser usada como
ferramenta tanto para estudos de monitoramento de poluicdo por elementos
quimicos como para agdes de remediagido. Dentre as plantas bioacumuladoras,
destacam-se algumas hortalicas frequentemente empregadas na alimentagéo
diaria, como alface, espinafre e mostarda. (ALLOWAY, 1990; NALI et al., 2009)

A concentracgdo total de um elemento traco em uma planta depende de
varios fatores, tais como tipo de planta, o tecido da planta, o nivel de
concentracdo e espécies do elemento no solo, a disponibilidade desse
elemento no solo, a distancia entre a planta e a fonte do elemento, a estacao
do ano, as condic¢bes climaticas e a absorcao através das folhas. (ALLOWAY,
1990; PALMIERI, 2006)

Singh & Kumar (2006) avaliaram as concentracdes de Cd, Cu, Pb e Zn em
amostras de solo, agua de irrigagdo, espinafre e quiabo em areas
contaminadas por atividades industriais na india. Todas as amostras
apresentaram concentragbes elevadas dos elementos determinados. As
amostras de espinafre e quiabo ultrapassaram os valores maximos toleraveis
para Cd, Pb e Zn. O nivel de absor¢cdo de contaminantes para espinafre foi
maior que para quiabo.

Huang et al. (2006) estudaram o efeito da contaminagdo por arsénio a
partir da transferéncia solo-planta para diversas culturas e concluiram que a
habilidade de acumulagdo decresce na seguinte ordem: arroz > rabanete >
espinafre > aipo > cebola > inhame > mostarda > cebolinha > alho poré >
repolho > alface > alho > feijao de corda > couve-flor > berinjela.

Arora et al. (2008) estudaram o efeito da presenga e concentragao de
elementos potencialmente toxicos na agua de irrigacdo para rabanete,
espinafre, nabo, berinjela, couve-flor, hortela, coentro e cenoura. Cobre, Fe, Mn
e Zn foram determinados nas partes comestiveis por espectrometria de
absorcao atébmica (AAS). Os resultados indicaram um significativo acumulo dos

metais nas plantas irrigadas com agua residual. As maiores concentragdes de
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Fe e Mn foram observadas para hortela e espinafre, e, os mais altos valores de
Cu e Zn para cenoura. Comparado aos demais vegetais estudados, espinafre
foi o vegetal que apresentou maior indice de absorcdo dos metais
determinados. Apesar do aumento da absor¢cao desses elementos, nenhum
alimento apresentou valores superiores aos recomendados pelo JECFA (The
Joint FAO/WHO Comittee on Food Aditives).

Sinha et al. (2010) estudaram o efeito de As, Cr e Cu no crescimento de
mostardas e avaliaram o fator de acumulagao desses elementos nas amostras.
Os pesquisadores cultivaram mostarda em uma estufa, e as plantas receberam
diferentes incrementos de As(lll), As(V), Cr(V) e Cu(ll). Apés 60 dias, as
plantas foram coletadas, secadas, divididas em raiz, caule, folhas e sementes,
e, posteriormente, digeridas em bloco digestor com HNO; 70%. Foram
determinados As, Cr, Cu, Fe, Mn e Zn por AAS. O acumulo de Cr e Cu foi
observado em todas as partes das plantas, proporcionalmente a dose
adicionada no solo onde foram cultivadas em relagédo ao controle. As plantas
que receberam adicao de As (lll), apresentaram maior acumulo nas raizes, as
plantas que receberam As (V) apresentaram maior translocacdo para caule e
folhas. A absorcdo de Cr pelas plantas foi menor quando comparada aos
outros metais. O acumulo de Cu, Fe e Zn nas folhas foi maior conforme o
aumento da concentragao de Cr no solo, semelhante ao aumento de Fe e Mn
nas plantas tratadas com As (V). As concentragdes de Fe e Zn diminuiram com
o aumento da dose de As (lll) no solo, semelhante ao comportamento
observado para Cu quando as plantas receberam As (V).

Visto que, alguns metais podem ser facilmente absorvidos por plantas, é
importante avaliar a concentragdo desses poluentes em plantas
bioacumuladoras em areas impactadas. Nessa categoria, destaca-se a
importancia de monitorar as hortalicas, uma vez que sao usadas na
alimentagcdo humana, de forma a evitar que alimentos com concentracoes

elevadas de metais sejam consumidos e provoquem danos a saude.

2.3.4 Estudos Ambientais na Bacia do Rio Paracatu

Encontra-se na literatura alguns estudos com amostras de solos e rochas

da Bacia do Rio Paracatu, principalmente para identificacdo de composicao
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mineralogica. Porém, a literatura é carente de informacdes acerca de outras
amostras ambientais e principalmente sobre a mobilidade e transferéncia
destes elementos quimicos entre os diferentes compartimentos ambientais. Os
dados do monitoramento de aguas do IGAM (2008) e de metais em sedimentos
da bacia (REZENDE, 2009) apontam para a importancia de estudos que
elucidem o comportamento de elementos traco potencialmente toxicos nesta
regiao.

O Instituto Mineiro de Gestdo das Aguas (IGAM) coordena o Projeto
Aguas de Minas, implantado em 1997, responsavel por uma rede de
monitoramento da qualidade das aguas superficiais no estado. A Bacia do Rio
Paracatu abriga oito estacdes de amostragem de agua, pelo Projeto Aguas de
Minas, definidos com base na localizagdo geografica de empreendimentos que
possuem disposicdo inadequada de residuos e esgotos. As Figuras 5 e 6
apresentam uma comparacéo dos valores de IQA (indice de Qualidade da
Agua) e de CT (Contaminacdo por Téxicos) no ano de 2009 para as amostras
de agua da Bacia do Rio Paracatu segundo os dados de monitoramento do
IGAM.

1° Trimestre 2° Trimestre

e
50,0% - 75 0%
EMuito Ruim B Ruim O0Medio BMuito Ruim  0Ruim o0 Meédio
mBom mExcelente EBom § Excelente
4° Trimestre 3° Trimestre
25,0% _ 125% 12
e
Ll A
b1 ] —
62.5% 87.5%
EMuito Ruim B Ruim OMédia BMuito Ruim  ORuim 0 Médio
HBEom B Excelente HBom B Excelente

Figura 5. Frequéncia de ocorréncia trimestral do IQA no ano de 2009 na Bacia
do Rio Paracatu conforme dados de monitoramento do IGAM. (Retirado de:
Relatério Anual da Bacia do Rio Sdo Francisco — 2009 — IGAM).
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Figura 6. Frequéncia de ocorréncia trimestral da contaminagéo por toxicos no
ano de 2009 na Bacia do Rio Paracatu conforme dados de monitoramento do
IGAM. (Retirado de: Relatorio Anual da Bacia do Rio Sdo Francisco — 2009 —
IGAM).

Os elementos mais frequentemente encontrados em concentragdes
superiores aos limites estabelecidos pela legislagdo sdo: cadmio, chumbo,
ferro, e manganés. Em 2009, 50% das contaminagdes por téxicos em nivel alto
foram observadas no Corrego Rico. Embora, sejam observadas nao
conformidades constantes em alguns pontos de coleta, ao comparar a série
histérica de dados de monitoramento, observa-se uma melhora progressiva da
qualidade da agua.

Almeida (2009) realizou um estudo geoquimico no Morro do Ouro. Foram
determinados Ag, Al, Au, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb, V, W, Zn e Zr
em amostras de solo em zona de mineralizagdo e n&o-mineralizada. Foram
observadas concentragcdes superiores aos valores recomendados para Al, As,
Cd e Pb, sendo para Cd e Pb apenas na area mineralizada.

Mulholland (2009, 2012) avaliou a qualidade de sistemas aquaticos no
municipio de Paracatu. Foram analisadas amostras de agua e sedimento das
sub-bacias do Coérrego Rico, do Rio Escuro e do Ribeirdo Santa Catarina. A
bacia do Cérrego Rico, que caracteriza-se pela oxidagdo das piritas, pela
drenagem acida da mina de Morro do Ouro, apresentou agua com

concentragdes mais elevadas de Fe, Mn, SO4%, cor escura e pH mais acido, e,
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sedimentos com concentragdes altas de Fe, Mn, Cu, Cr e Co. A bacia do Rio
Escuro apresentou acumulo de Zn e Pb nos sedimentos, demonstrando
influéncia da geologia do Grupo Vazante e da mina de Morro Agudo. A bacia
de Santa Catarina apresenta rochas carbonaticas em sua constituigéo,
resultando em aguas com concentragdes elevadas de HCO3', Ca, Ba, Mg e Zn
e maior condutividade elétrica; em seus sedimentos observou-se também
acumulo de Pb e Zn, devido a proximidade da mineradora de zinco em
Vazante. Todas as amostras de sedimento do Cdérrego Rico apresentaram
concentragdes de Cr, Cu, Hg e Pb acima dos limites estabelecidos pelo
CONAMA. Algumas amostras de sedimento do Rio Escuro e do Rio Santa
Catarina apresentaram concentragdes de zinco muito elevadas, e todas
excederam o limite para cromo.

Burak (2008) avaliou a distribuicdo de Co, Cu, Ni, Pb, Zn, Al, Fe, Mg, Mn e
Ti em amostras de solo na regido de Unai, Paracatu e Vazante. Observou-se
uma forte correlagdo entre Pb, Zn e Mn, bem como entre Cu e Fe. Os
elementos Pb e Zn apresentaram maiores teores em solos proximos as rochas
calcarias na Formagao Vazante. Os maiores teores de Cu foram encontrados
sobre os filitos carbonosos na Formacgdo Paracatu, onde observou-se
concentragcbes acima do limite de prevengdo, mas nenhuma amostra
ultrapassou o limite de intervengao. Devido a maior afinidade pelos 6xidos de
Fe e Mn, observou-se que Cu, Pb e Zn foram encontrados em maiores teores
proximos a suas fontes. Em contrapartida, Co e Ni estiveram relacionados as
regides de acumulo de sedimentos, areas de menores altitudes, devido a sua
migracado pela rede de drenagem, visto que possuem baixa afinidade pelos
oxidos de Fe e Mn.

Gurgel (2007) determinou Al, Ca, Cu, Fe, Hg, Mg, Ni, P, Si e Zn em
amostras de agua e de sedimentos do Cdérrego Rico. Os parémetros fisico-
quimicos e os elementos quimicos nas amostras de agua e de sedimentos
apresentaram valores em conformidade com a legislacédo, exceto para Hg nos
sedimentos. O mercurio foi encontrado ao longo do Corrego Rico e em alguns
pontos em concentragdo mais elevada, atingindo 8 ppm em estagéo chuvosa.

Borges Jr et al. (2008a, 2008b) avaliaram a distribuicdo de zinco no
municipio de Vazante. Foram analisadas amostras coletadas na area de

mineragao e, também, a jusante e a montante na area de mineragao de zinco.
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As concentragdes de zinco em todas as amostras foram elevadas. O valor de
referéncia local obtido para zinco foi de 1262 mg kg™, muito acima do valor de
intervencdo (Area agricola: 450 mg kg', Area Residencial: 1000 mg kg™)
preconizado pela Decisdo 195/2005 da CETESB (Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental), a qual determina valores orientadores para qualidade
de solo e que serviu de base para a Resolu¢cao 420/2009 do CONAMA.

Devido a ocorréncia de elevados teores de arsenopirita no Morro do Ouro
e a alta toxicidade do arsénio, varios estudos sobre o comportamento do As na
regidao foram realizados. A questdo da drenagem &acida e da solubilizagdo de
arsénio foi abordada por Ribeiro Jr (2002), Santana Filho (2005), Assis, I.,
(2006) e Andrade (2007). Ribeiro Jr (2002), Ono (2009, 2012a, 2012b) e Assis
(2010) estudaram a disponibilidade do arsénio para o corpo d’agua.

Ono et al. (2009, 2012a, 2012b) avaliaram a concentragao de As em solos
proximos da area de mineracdo no Morro do Ouro e para efeitos de
comparagao também em uma area afastada pertencente a uma Reserva
Particular de Preservacdo Natural (RPPN) no municipio. Na RPPN, a
concentragdo total de As foi de 25 mg/kg, acima do valor de referéncia de
qualidade preconizado pelo CONAMA 420/2009 (3,5 mg/kg), ja nas areas da
mina, as concentragdes totais de As variaram de 200 a 1900 mg/kg,
ultrapassando o limite para intervengcdo em area industrial (150 mg/kg). Nota-se
diferenga significativa nas concentra¢des, mas deve-se perceber também que
mesmo na RPPN, o valor ja é elevado, devido a arsenopirita natural na regiao.
Para avaliar os riscos de contaminagao para o meio aquatico e a exposi¢céo da
populagdo, os pesquisadores aplicaram metodologias para verificar a
disponibilidade ambiental do As para a agua e a bioacessibilidade para
organismos vivos. A bioacessibilidade de As foi avaliada conforme o teste de
bioacessibilidade In Vitro Gastrintestinal, determinando-se o As soluvel em
duas fases sequenciais do trato gastrintestinal: a) fase gastrica (empregando
pepsina 1% v/v em NaCl 0,15 mol L™ e HCI); b) fase intestinal (empregando-se
NaHCO3 para alcalinizagdo do meio e solugdo de bile extraida de suino). Nos
testes de bioacessibilidade, observou-se percentuais menores que 2,8% para a
fase gastrica e menores que 3,5% para a fase intestinal. A disponibilidade
ambiental foi verificada por extragdo com reagente de Mehlich-1 (HCI 0,05 mol

L' + H,SO4 0,0125 mol L'1), na qual se observou forte correlagdo com os
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resultados encontrados na fase gastrica do teste de bioacessibilidade. Ou seja,
apesar dos elevados teores de As nas amostras de solo analisadas, o As
encontra-se em formas de baixa mobilidade, com baixo risco de solubilizagao e
contaminagao de aguas de rios e intoxicagao para animais.

Assis, |. estudou, em seu trabalho de mestrado (2006), a mitigagdo da
liberagdo de As por drenagem acida a partir de materiais sulfetados do Morro
do Ouro. Em seu trabalho de doutorado (2010), o pesquisador avaliou a
influéncia da composi¢cao mineraldgica de solos nos processos de adsorgao e
disponibilizacdo de As. Observou-se que a capacidade maxima de adsorg¢ao de
As apresentou uma tendéncia decrescente: gibbsita > hematita > goethita,
sendo que dentre todas as variaveis estudadas, ferro extraivel foi o atributo que
melhor descreveu a adsor¢ao maxima de As nos solos estudados. Para avaliar
a disponibilidade de As, foram empregados os seguintes extratores: Mehlich-1
(HCI 0,05 mol L™ + H,S0,4 0,0125 mol L™); Mehlich-3 (CHsCOOH 0,2 mol L™ +
NHsNO3 0,25 mol L™ + NH,4F 0,015 mol L™ + HNO; 0,013 mol L™ + EDTA 0,001
mol L); Ca(H,PO,), 0,00743 mol L dissolvido em CH3;COOH 2,0 mol L™;
DTPA e resina trocadora de anions AR 103-QDP. Foram determinadas as
concentragdes de As nos extratos e comparados com os teores encontrados
em plantas cultivadas, Sorgo (Sorghum bicolor) e Crotalaria (Crotalaria
spectabilis), nos mesmos solos estudados. Verificou-se que a ordem
decrescente de capacidade preditiva da disponibilidade de As nos solos
avaliados foi: Ca(H2PO4)2 > Mehlich-3 > Mehlich-1. Entdo, supde-se que o
extrator Ca(H,PO4), 0,00743 mol L' dissolvido em CH3;COOH 2,0 mol L™
esteja mais relacionado a capacidade das plantas em absorver o As. Os
extratores DTPA e resina trocadora de anions nao foram eficientes em predizer
o As disponivel nos solos.

Ribeiro Jr (2002) também conduziu experimentos empregando o extrator
Mehlich-3 e a planta sorgo para avaliar a disponibilidade de As em solos e
substratos de mineragao de Paracatu, MG. Os testes foram realizados em casa
de vegetacdo com adi¢des crescentes de padrao de arsenato, obtendo-se boa
correlagao entre os valores de As disponivel nos solo e As assimilado pela
planta. Além disso, observou-se que o0 As remanescente decresceu do solo
mais arenoso para o mais argiloso, corroborando para a influéncia da textura

do solo nos processos de adsorgao e mobilizacdo do As.

34



O crescimento populacional e as atividades econémicas desenvolvidas
em Paracatu sao fontes de contaminacdo ambiental, com destaque para
atividades mineradoras, o garimpo e a agricultura irrigada. Essas atividades
sao frequentemente associadas a contaminagdo por metais e metaloides, por
essa razao, € importante avaliar a distribuicdo de elementos tragco, com énfase
para As e Hg, em diferentes compartimentos ambientais nesta regido, para que

se possa inferir sobre os riscos da exposig¢ao para a populagao local.

2.4 Aspectos legais

Segundo a Lei Federal 6938/81, a poluicdo pode ser entendida como a
degradacdo da qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou
indiretamente provoquem a introdugdo de matéria ou energia no meio ambiente
de forma a afetar desfavoravelmente a biota, as condi¢cbes estéticas ou
sanitarias do mesmo e a saude e ou 0 bem-estar da populagao.

Assim, de acordo com a Politica Nacional do Meio Ambiente (PNMA),
devem ser estabelecidos critérios e padrboes de qualidade ambiental e de
normas relativas ao uso e manejo de recursos ambientais. Esses valores sao
obtidos a partir da Toxicologia Ambiental Regulatéria (TAR), a qual estuda e
ajuda a estabelecer valores de concentragdes maximas permitidas (VMP) para
a presenga de agentes quimicos na agua, no solo e no ar, por meio dos
principios e abordagens da avaliagdo de risco (NASCIMENTO & VON
SPERLING)

O risco ambiental de determinada substancia é avaliado com base em
dados toxicoloégicos obtidos por meio de experimentos, estudos
epidemiologicos e cenarios genéricos de exposicdo de uma dada espécie-
teste. Portanto, o VMP representa a concentracdo de um contaminante que
nao resultara em risco significativo a saude. (UMBUZEIRO et al., 2010)

A Resolugédo 357/2005 do CONAMA dispde sobre a classificacdo e os
usos para os corpos d’agua superficiais, e, sobre o langamento de efluentes,
estabelecendo os VMPs conforme cada classe. As Resolugdes 397/2008 e
430/2011 fazem algumas alteragdes em relagdo ao langamento de efluentes e
complementam a CONAMA 357/2005. Ja para o enquadramento das aguas

subterraneas, deve-se consultar a Resolugao 396/2008. As Tabelas 1 e 2
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apresentam os limites para os elementos avaliados neste trabalho para aguas

superficiais e subterraneas, respectivamente.

Tabela 1. Limites estabelecidos para alguns elementos em agua doce e limites
maximos para langamento de efluentes conforme Resolugdes 357/2005,
397/2008 e 430/2011 do CONAMA.

Elemento Classe 1e 2 Classe 3 Efluente
(mg L™ (mgL™) (mgL™)
Al dissolvido 0,1 0,2 -
As total 0,01 0,033 0,5
Ba total 0,7 1,0 5,0
Cd total 0,001 0,01 0,2
Co total 0,05 0,2 -
Cr total 0,05 0,05 0,1 Cr(VI)
1,0 Cr (I
Cu dissolvido 0,009 0,013 1,0
Fe dissolvido 0,3 50 15,0
Hg total 0,0002 0,002 0,01
Mn 0,1 (total) 0,5 (total) 1,0 (diss)
Ni total 0,025 0,025 2,0
Pb total 0,01 0,033 0,5
Se total 0,01 0,05 0,3
Zn total 0,18 5,0 5,0
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Tabela 2. Limites estabelecidos para alguns elementos em aguas subterraneas
pela Resolucao 396/2008 do CONAMA.

Consumo Humano Dessedentagao

Elemento de Animais Irrigagdo Recreagéao
(mg L™

Al 0,2 5 5 0,2
As 0,01 0,2 - 0,05
Ba 0,7 - - 1
Cd 0,005 0,05 0,01 0,005
Co - 1 0,05 -
Cr 0,05 1 0,1 0,05
Cu 2 0,5 0,2 1
Fe 0,3 - 5 0,3
Hg 0,001 0,01 0,002 0,001
Mn 0,1 0,05 0,2 0,1
Ni 0,02 1 0,2 0,1
Pb 0,01 0,1 5 0,05
Se 0,01 0,05 0,02 0,01
Zn 5 24 2 5

A legislacao brasileira para limites de elementos trago nos sedimentos é
ainda incipiente. Nao ha legislagdo nacional que disponha a respeito da
qualidade dos sedimentos enquanto estes ainda compdéem o ambiente natural,
exceto a legislagdo que disciplina a dragagem e disposicdo dos sedimentos
dragados, a Resolugdo n° 344/04 do CONAMA. Atualmente, a CETESB
recomenda a utilizacdo da Resolugao 344/2004 do CONAMA como parametro
de avaliacdo da qualidade dos sedimentos, a qual estabelece limites para
alguns metais e compostos organicos. Esta legislagdo esta baseada nos
valores-guia de qualidade de sedimentos (VGQS) instituidos pelo CCME (do
inglés, Canadian Council of Minister of the Environment), que sdo seguidos
pela EPA (do inglés, Environmental Protection Agency).

Em escala internacional, os VGQS do tipo TEL/PEL sdo os mais
utilizados, especialmente os valores publicados pelo CCME. Os guias do tipo

TEL/PEL sao valores numéricos embasados em bancos de dados de
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concentragdes individuais de contaminantes inorganicos e organicos, a partir
dos quais sao estabelecidas relagcbes de causa (concentragdo de
contaminantes) e efeito (resposta biolégica de organismos benténicos)
(HUBNER et al., 2009). O indice TEL (do inglés, Threshold Effects Level) do
CCME corresponde ao nivel 1 do CONAMA e significa o valor abaixo do qual
nao sdo observados danos a biota. O indice PEL (do inglés, Probable Effects
Level) corresponde ao nivel 2 do CONAMA e significa o valor acima do qual
sdo observados efeitos prejudiciais a biota. No caso de serem observadas
concentracdes entre os niveis 1 e 2, efeitos adversos sdo ocasionais.

A Tabela 3 apresenta os valores estabelecidos para os elementos

estudados neste trabalho para sedimentos de agua doce.

Tabela 3. Limites estabelecidos para alguns elementos em sedimentos de
agua doce pelo CONAMA (2004) e pelo CCME (1999).

CONAMA CCME
Elemento Nivel 1 Nivel 2 TEL PEL
(mg kg™) (mg kg™ (mg kg™) (mg kg™)
As 59 17 59 17
Cd 0,6 3,5 0,6 3,5
Cr 37,3 90 37,3 90
Cu 35,7 197 35,7 197
Hg 0,17 0,486 0,17 0,486
Ni 18 35,9 18 35,9
Pb 35 91,3 35 91,3
Zn 123 315 123 315

Para avaliar os riscos de intoxicagdo por contaminantes inorgénicos a
partir da ingestao de alimentos, segundo a FAO (Organizacdo das Nacgdes
Unidas para Agricultura e Alimentagcado), a WHO (Organizagdao Mundial de
Saude) e o Codex Alimentarius deve-se considerar os valores de PTWI (do
inglés, Provisional Tolerable Weekly Intake, o que corresponderia a um valor de

ingestdao semanal toleravel), os quais foram definidos pelo JECFA (The Joint
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FAO/WHO Comittee on Food Aditives). Assim, os VMPs para as hortaligcas

foram obtidos a partir dos valores de PTWI e estao dispostos na Tabela 4.

Tabela 4. Valores maximos de ingestdo semanal para alguns contaminantes
inorganicos segundo o Codex Alimentarius.

Valores Maximos (ug kg™

Elemento .
por massa corporea
As 15
Cd 7
Cr 23,3
Cu 50 - 500
Fe 800
Hg 4
Pb 25
Zn 300 — 1000

Os valores apresentados nas Tabelas 1 a 4 seréo utilizados como valores

de comparacéao para os resultados obtidos neste trabalho.

39



3 - OBJETIVOS

Objetivo Geral:

Determinacdo de metais e metaloide em amostras de aguas superficiais e
subterraneas, sedimentos e hortalicas cultivadas no municipio de Paracatu,
MG.

Objetivos Especificos:

Determinar As em amostras de aguas superficiais e subterréneas,
sedimentos e hortalicas cultivadas no municipio de Paracatu por geracao de

hidretos acoplada a espectrometria de absorgao atémica (HG AAS).

Determinar Hg em amostras de sedimento e hortalicas cultivadas no

municipio de Paracatu por analisador direto de mercurio (DMA).

Determinar metais toxicos e essenciais em amostras de aguas superficiais e
subterraneas, e, sedimentos no municipio de Paracatu por espectrometria

de absorg¢ao atébmica.

Analisar algumas amostras de hortalicas do municipio de Paracatu, de

forma a tentar comparar a influéncia de solos e da agua usada na irrigagao.

Desenvolver e validar método de preparo de amostra e analise de

especiacado de As em amostras de agua.
Analisar amostras de sedimento por TDAAS para especiagéao de Hg.

Estabelecer, por meio de ferramentas quimiométricas, correlagdes entre a
concentragcdo dos metais nos diferentes compartimentos ambientais,
buscando verificar fonte, transporte e possibilidade de acumulo em

sedimentos e em hortaligas.

40




4 — PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Amostras

Foram amostrados 09 pontos de coleta de agua superficial e sedimento,

08 pontos de agua de pocgo, 02 pontos de coleta de agua de fonte, além da

coleta de 27 amostras de hortalicas do municipio de Paracatu, MG. As

amostras de sedimento e agua superficial foram coletadas nos mesmos pontos,
proximos da margem, empregando balde e pa de plastico. As amostras de
agua subterrédnea foram obtidas diretamente de pogos. As hortaligas foram
adquiridas em feiras de produtores ou diretamente com os mesmos. As
coordenadas geograficas dos pontos amostrados foram obtidas por um GPS

(sistema de posicionamento global).

As Tabelas 5 e 6 apresentam uma breve descricdo das amostras
coletadas. A area de estudo esta representada na Figura 7. Para melhor
visualizacdo dos pontos de coleta, podem ser consultados mapa hidrografico
da Bacia do Rio Paracatu e mapa da area urbana do municipio de Paracatu,
além de fotos dos pontos de coleta, nos Anexos A e B, respectivamente.

As amostras de agua foram coletadas e separadas em duas aliquotas:

e Amostra sem filtrar, acidificada em campo (HNOs; concentrado, Merck,
P.A.), armazenada em frasco de polietileno de alta densidade (HDPE), e,
congelada até o momento da analise (concentragao total).

e Filtrada (filtro de seringa 0,45 ym Millex — Millipore), com adig&o de solugéo
de EDTA para preservacdo das amostras para fins de analise de
especiacao de arsénio, armazenada em frasco de polietieno de alta
densidade (HDPE), e mantida congelada até o momento da analise.
(HUANG & ILGEN, 2004; BEDNAR et al., 2002)
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Tabela 5. Descricdo dos pontos de amostragem de agua subterranea, agua superficial e sedimento.

Caédigo Descricao da estagcao de amostragem Latitude Longitude Data da Coleta
Agua Subterranea
. : ] : 04 AV4 B OE = AGH 15/10/2010 /
Asub 01 perto do Cdrrego Rico, perimetro urbano, Chapadinha S 17°14'160 W 46 °52'548 13/11/2011
Asub 02 perto do Cdrrego Rico, perimetro urbano, Chapadinha S 17°13'062" W 46 °53'306" 15/10/2010
Asub 03 perto do Coérrego Sdo Domingos, zona rural S 17°12'08" W 46 °51'55" 15/10/2010
Asub 04 perto da mineradora, pela BR 040, Bairro Esperanca S 17°12'410" W 46 °54'029" 16/10/2010
Asub 05 perto da mineradora, pela BR 040, Bairro Esperanca 13/11/2011
Asub 06 perto do Cdorrego Sdo Gongalo 14/11/2011
Asub 07 perto do Cérrego Sdo Domingos, zona rural, (residéncia) 14/11/2011
Asub 08 perto do Coérrego Sdo Domingos, zona rural, (fazenda) 14/11/2011
Agua Superficial / Sedimento
. . . 04 AV P 16/10/2010 /
Abica 01 perto da mineradora, na BR 040, Bairro Esperanca S 17°11'503 W 46 °55'355 13/11/2011
Abica 02 perto do Coérrego Sdo Domingos, zona rural, (fazenda) 14/11/2011
A 2 0 ' " o] ' " 15/10/2010/
Asup 01 Sed 01 Cdrrego Sao Gongalo S 17°12'698 W 46 °53'462 14//11/2011
A H o ' " ) ' " 15/10/2010/
Asup 02 Sed 02 Corrego Rico S 17°14'413 W 46 °51'697 13/11/2011
A H o ' " ) ' " 15/10/2010/
Asup 03 Sed 03 Corrego Rico S 17°13'868 W 46 °52'471 13/11/2011
A H o ' " ) ' " 15/10/2010/
Asup 04 Sed 04 Corrego Rico S 17°13'057 W 46 °53'427 13/11/2011
) ~ . 04 NG AN OFANEE AN 15/10/2010 /
Asup 05 Sed 05 Codrrego Sdo Domingos S 17°12'081 W 46 °51'551 14/11/2011
- - OAOIA AN 16/10/2010 /
Asup 06 Sed 06 Ribeirdo Neto S 17°08'856 W 46 °49'443 13/11/2011




Continuagao Tabela 5. Descricdo dos pontos de amostragem de agua subterranea, agua superficial e sedimento.

Caédigo Descricao da estagcao de amostragem Latitude Longitude Data da Coleta
Agua Superficial / Sedimento
Asup07 | Sed07 |Ribeirdo Santa Izabel S17°15360" | W46°57'662" | oo D)
Asup08 | Sed08 | Cérrego Rico $17°12249" | W4s°s52:500" | /10N D/
Asup09 | Sed09 | Cérrego Rico s171815" | waeedss’ | I0ONID/

Tabela 6. Descricao da co

leta de amostras de hortaligcas.

Caddigo Descrigcdo da estagcao de amostragem Data da Coleta
Hortalicas
ALFACE 01 Adquirido em feira de produtores rurais, cultivado no Bairro Sdo Domingos 29/08/2008
ALFACE 02 Horta, Bairro Chapadinha, proximo ao ponto ASub 01/ ASup 03 / SED 03 15/10/2010
ALFACE 03 Adquirido em feira de produtores rurais, cultivado perto Ribeirdo Sdo Pedro 16/10/2010
ALFACE 04 Adquirido em feira de produtores rurais, cultivado perto Cérrego do Espalha 16/10/2010
ALFACE 05 Adquirido em feira de produtores rurais 16/10/2010
ALFACE 06 Horta, Bairro Esperancga, proximo ao ponto ASub 04 16/10/2010
ALFACE 07 Adquirido em feira de produtores rurais 14/11/2011
ALMEIRAO 01 Horta, Bairro Chapadinha, proximo ao ponto ASub 01/ ASup 03 / SED 03 15/10/2010
ALMEIRAO 02 Adquirido em feira de produtores rurais 16/10/2010
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Continuagao Tabela 6. Descricdo da coleta de amostras de hortaligas.

Caddigo Descrigcao da estagcao de amostragem Data da Coleta
Hortalicas
ALMEIRAO 03 Adquirido em feira de produtores rurais, cultivado perto Cérrego do Espalha 16/10/2010
CEBOLINHA 01 Adquirido em feira de produtores rurais 29/08/2008
CEBOLINHA 02 Horta, préximo ao ponto ASup 01 / SED 01 14/11/2011
COUVE 01 Adquirido em feira de produtores rurais, cultivado no Bairro Sdo Domingos 29/08/2008
COUVE 02 Adquirido em feira de produtores rurais 16/10/2010
COUVE 03 Adquirido em feira de produtores rurais 16/10/2010
COUVE 04 Adquirido em feira de produtores rurais 16/10/2010
COUVE 05 Adquirido em feira de produtores rurais, cultivado perto Cérrego S&o Pedro 16/10/2010
COUVE 06 Adquirido em feira de produtores rurais 14/11/2011
COUVE 07 Adquirido em feira de produtores rurais 14/11/2011
COUVE 08 Horta, Bairro Paracatuzinho, proximo ao ponto ASup 03 / SED 03 13/11/2011
COUVE 09 Horta, Bairro Paracatuzinho, proximo ao ponto ASup 03 / SED 03 13/11/2011
MOSTARDA 01 Horta, Bairro Esperanga, préximo ao ponto ASub 04 16/10/2010
SALSINHA 01 Horta, Bairro Chapadinha, proximo ao ponto ASup 02 / SED 02 15/10/2010
SALSINHA 02 Adquirido em feira de produtores rurais 14/11/2011
SALSINHA 03 Horta, Bairro Paracatuzinho, proximo ao ponto ASup 03 / SED 03 13/11/2011
SALSINHA 04 Horta, préximo ao ponto ASup 01 / SED 01 14/11/2011
SALSINHA 05 Horta, proximo ao ponto ASup 01/ SED 01 14/11/2011
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Figura 7. Mapa de Paracatu — Localizagao, area urbana, area de mineragao e
territorio quilombola. Adaptado de Santos (2012).
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As amostras de sedimento foram coletadas nas margens dos rios, na
camada superficial em contato direto com a coluna d’agua, utilizando um
coletor de plastico. As amostras foram acondicionadas em frascos plasticos e
mantidas sob refrigeracao até posterior manuseio. No laboratério, essas
amostras foram secas a temperatura ambiente, destorroadas manualmente em
almofariz e peneiradas em trés fragdes (> 2 mm, 2 mm — 0,063 mm e < 0,063
mm), sendo que a fragdo mais fina foi utilizada nas analises.

As amostras de agua superficial e sedimento foram coletadas e
preservadas conforme recomendacdes da ABNT NBR 9898 (1997).

As amostras de agua de pogo foram coletadas com auxilio de balde
plastico e corda. Retirou-se uma pequena quantidade de agua no primeiro
langamento para fazer ambiente do balde, desprezando-a em seguida. Entao, o
balde foi langado novamente e coletou-se a amostra. As amostras para analise
foram recolhidas para os frascos de armazenamento e realizou-se as medidas
com os equipamentos portateis na agua restante no balde.

As amostras de hortalicas foram acondicionadas em sacos plasticos com
vedagdo, congeladas durante o transporte e, posteriormente, trituradas e

liofilizadas.

4.2 Instrumentagao

As determinagdes de As, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn em amostras
de sedimento foram realizadas com um espectrometro de absorcdo atdmica
com chama Perkin-Elmer, modelo AAnalyst 200 (Shelton, EUA). Ja as
determinacées de Al, Au, Ba e Cr foram realizadas empregando-se um
espectrdmetro de absor¢ao atdmica em chama sequencial, modelo Spectra
AA240FS, da marca Varian (Mulgrave, Australia).

As concentracdes de As nas amostras de agua e hortalicas foram obtidas
empregando um gerador de hidretos, modelo FIAS 100 Perkin-Elmer (Shelton,
EUA), com sistema MHS, acoplado ao mesmo espectrémetro Perkin-Elmer
descrito acima, empregando-se loop de 500 uyL para amostragem. Nas
amostras de agua foram determinados arsénio total e trivalente. A espécie

pentavalente foi determinada pela diferenca entre total e trivalente,
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considerando-se que as espécies de As predominantes em agua sido as
inorganicas, trivalente e pentavalente.
As condigdes instrumentais para as técnicas FAAS e HG AAS séao

apresentadas nas Tabelas 7 e 8, respectivamente.

Tabela 7. Condicbes de operacao do FAAS.

Corrente Faixa linear

Elemento A(nm) Chama/Proporgéo Fenda (mA) (mg L")
Al 309,27 Oxido Nitroso-Acetileno 11,0:7,55 2,7/0,8 7,5 0-80
As 193,70 Ar-Acetileno 10:3,3 2,7/2,3 400 0-50
Au 242,80 Ar-Acetileno 12:1,9 2,7/1,35 10 0-4,0
Ba 553,55 Oxido Nitroso-Acetileno 11,0:7,45 1,8/0,6 10 0-8,0
Cd 228,80 Ar-Acetileno 10:2,5 2,711,35 200 0-1,0
Co 240,73 Ar-Acetileno 10:2,5 1,8/1,35 20 0-1,0
Cr 357,87 Oxido Nitroso-Acetileno 10,0:7,13 2,7/1,8 10 0-5,0
Cu 324,75 Ar-Acetileno 10:2,5 2,7/0,8 12 0-1,6
Fe 248,33 Ar-Acetileno 10:2,5 1,8/1,35 15 0-3,0
Mn 279,83 Ar-Acetileno 10:2,5 1,8/0,6 15 0-1,5
Ni 232,00 Ar-Acetileno 10:2,5 1,8/1,35 10 0-4,0
Pb 283,31 Ar-Acetileno 10:2,5 2,711,5 10 0-10,0
Zn 213,86 Ar-Acetileno 10:2,5 2,711,8 12 0-0,75

Tabela 8. Condicdes de operacao do HG AAS FIAS 100.

Corrente Agente Acido Gas de Faixa
Elemento A(nm) Chama (mA) redutor Carreador arraste linear
Fluxo Fluxo Vazéo (ug L™
Ar — NaBH, — HCI - 8-12 Argbnio
As 19370 pcetiieno 4%° 46mLmin®  mLmin' 50 mLmin® ° 2%

As analises de concentracgao total de Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni,
Pb, Se e Zn nas amostras de agua da 12 coleta foram realizadas pelo
Laboratério de Andlise de Elementos Traco do CDTN (Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear), empregando um ICP-MS, Elan DRC-
e Perkin Elmer (Norwalk, CT, EUA), cujas condi¢des operacionais utilizadas

sao apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9. Condic¢ées instrumentais do ICP-MS Elan DRC-e.

Cémara de nebulizacao Ciclbnica
Nebulizador Seaspray
Poténcia do plasma (W) 1200
Amostrador e skimmer Niquel
Vazao do Argdnio do plasma (L.min™") 16
Vaz&o do Argdnio auxiliar (L.min™") 1,1

Vaz&o do Argdnio do nebulizador (L.min™") 0,74

Voltagem auto lens (V) 7,75

Modo de varredura Area de pico
Resolugao (amu) 1

Tempo de obtencgéao do sinal analitico (s) 50
Varreduras por leitura 20
Replicatas 3

Vista do sistema optico Axial

Pureza do Argbnio 99,999%

As analises das amostras da 2?2 coleta foram realizadas pelo laboratério
acreditado de Tragos Metalicos do CETEC (Fundagédo Centro Tecnoldgico de
Minas Gerais) por ICP OES - Espectrometria de Emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente (Al, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn e Zn) e por ICP-MS (As,
Cd, Ni, Pb e Se).

Na determinagcéo de Hg total utilizou-se um analisador direto (DMA) da
marca Milestone, modelo DMA-80 (Shelton, EUA). Para as analises de
especiagcao de Hg empregou-se um espectrobmetro de absorgdo atdbmica com
chama da marca Analitica, modelo GBC 932 AA (Sdo Paulo, Brasil) com um
sistema de termodessorcao, constituido por um tubo de quartzo envolto por
uma bobina de Ni-Cr e um material isolante conectado por um termopar a um
controlador de temperatura.

Para a etapa de pré-tratamento das amostras foram utilizados: balanca
analitica Shimadzu, modelo AX 200 (S&o Paulo, Brasil); centrifuga Fanen
Excelsa Il, modelo 206 BL (Sdo Paulo, Brasil); estufa com circulagcdo e
renovacdo de ar TECNAL, modelo TE 394/1 (Sao Paulo, Brasil); forno de

micro-ondas fechado com cavidade Milestone, modelo ETHOS 1 (Sorisole,
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Italia); liofilizador Thermo Scientific, modelo Modulyod-230 (Asheville, EUA);
dois peneiradores Bertel (Caieiras, Brasil) e peneiras A Bronzinox (Santo
Amaro, Brasil); sistema de purificacdo de agua Milli-Q, Millipore, modelo Direct-
Q 3, (Molsheim, Franga). Também foram utilizados pHmetro digital Marte,
modelo MB — 10 (S&o Paulo, Brasil); medidor portatil de oxigénio dissolvido
Hanna Instruments, modelo HI 9146 (S&o Paulo, Brasil); medidor portatil de
pH, pE e temperatura Hanna Instruments, modelo HI 8424N (Sao Paulo,
Brasil); analisador CHNS Perkin-Elmer PE 2400 Series Il CHNS/O Elemental
Analyzer (Shelton, USA).

4.3 Reagentes

Todas as solug¢des foram preparadas a partir de reagentes de alto grau de
pureza da Merck e agua purificada em sistema Milli-Q (resistividade de 18,2
MQ cm, Millipore Direct-Q 3, Molsheim, Franga).

As curvas analiticas para a quantificagao dos elementos foram preparadas
ap6s adequada diluicdo de solugdes estoque contendo 1000 mg L' de cada
analito, obedecendo a faixa linear de cada elemento.

Todas as vidrarias e materiais utilizados foram descontaminados em
banho acido contendo HNO3 10% v/v por no minimo 24 h. Posteriormente, as

vidrarias foram lavadas com agua destilada e deionizada.
4.4 Procedimentos Experimentais
4.4.1 Caracterizagao fisico-quimica das amostras de agua
Foram medidos pH, temperatura, Eh e oxigénio dissolvido in situ com uso

de equipamentos portateis para caracterizagao fisico-quimica das amostras de

agua.
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4.4.2 Caracterizagao fisico-quimica das amostras de sedimento

Para caracterizagao fisico-quimica das amostras de sedimento, foram
realizadas: analise granulométrica, determinacédo de pH e teor de matéria

organica.

4.4.2.1 Analise granulométrica

As amostras foram peneiradas em trés diferentes tamanhos de particulas
(> 2 mm, 2 mm — 0,063 mm e < 0,063 mm) em peneirador elétrico até que a
massa de cada fragdo ficasse constante. A seguir foram calculados os

percentuais de cada fragcao para classificagao textural.

4.4.2.2 Determinacéo de pH

A determinacao de pH das amostras de sedimento foi efetuada segundo
manual de métodos de analise de solo da EMBRAPA - Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria — (1997).

Foram pesados cerca de 10,0 g de cada amostra em béqueres
(granulometria < 2,0 mm), aos quais foram adicionados 25,0 mL de agua
deionizada pré-aquecida (80 °C). A seguir, as misturas foram agitadas
manualmente e permaneceram em repouso por 1 h. Apds este intervalo, as
amostras foram novamente agitadas até homogeneizacéo e mediu-se o pH.

Repetiu-se o procedimento descrito acima, porém empregando-se 25,0
mL de uma solucdo de KCI 1,0 mol L™ & temperatura ambiente.

As medidas de pH foram realizadas com pHmetro digital e eletrodo de
vidro combinado, calibrado com solucbes tampao de pH 4,0 e 7,0.

As estimativas de PCZ e CTC foram calculadas conforme proposto por
Keng & Uehara (1974).

4.4.2.3 Determinagao do teor de matéria organica

O teor de matéria organica foi estimado a partir da analise elementar por
CHN, realizada em duplicata (MACHADO et al., 2003; SEGNINI et al., 2008).
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4.4.3 Determinacao do teor de umidade nas Hortalicas

Foram pesados cerca de 20 g de cada amostra de hortaliga,
acondicionados em sacos de papel e levados a uma estufa com circulagéo de
ar a 65 °C até massa constante e entdo calculou-se a massa perdida por
evaporagao (CECCHI, 2003; KRUG, 2008).

4.4.4 Digestdao das Amostras de Sedimento

A metodologia usada para digestdo das amostras de sedimento baseou-
se no trabalho de Vieira et al. (2005). Foram pesados cerca de 200 mg de
amostra (fragao < 0,063 mm) diretamente nos frascos de PFA, aos quais foram
adicionados 6,00 mL de agua régia. Esta mistura foi deixada em repouso por
cerca de 30 minutos e, finalmente, foram adicionados 2,00 mL de perdxido de
hidrogénio em cada frasco. Os frascos foram fechados e submetidos ao

programa de digestao descrito na Tabela 10.

Tabela 10. Programa do forno de micro-ondas para digestdo das amostras de

sedimento.
Poténcia Pressdao Rampa Patamar
Etapa . ° .
(W) (Pa) (min) (min)
1 800 30 10 120 5
2 800 30 8 200 15
Ventilagao 30

Apods o término do programa de digestéao e resfriamento dos frascos até
temperatura ambiente, os mesmos foram abertos, contendo ainda residuos
solidos. Esta mistura foi transferida para frascos de polietileno previamente
descontaminados. As amostras foram centrifugadas e separou-se o
sobrenadante. Nos frascos contendo o solido residual, foram adicionados 2,00
mL de HF, a mistura foi agitada e deixada em contato com o acido por cerca de
1 hora. Foram adicionados 1,0 g de acido bérico em cada frasco. Verteu-se o
sobrenadante no frasco novamente, agitou-se e aguardou-se cerca de 30

minutos ou até que toda a amostra estivesse completamente solubilizada.
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Todos os frascos foram avolumados para 30,0 mL. O procedimento foi
realizado em triplicata para todas as amostras. Para avaliacdo da eficacia do
procedimento de digestdo, os materiais certificados NIST 2711 Montana Soil e
GBW 8301 River Sediment foram digeridos sob as mesmas condi¢des
descritas acima.

A quantificagdo nos digeridos foi realizada por FAAS para Al, Au, Ba,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn e por HG AAS para As. Todas as medidas

foram feitas em triplicata.

4.4.5 Digestdo das Amostras de Hortalicas

As amostras de hortalicas também foram digeridas empregando-se
ataque acido e forno de micro-ondas fechado. Foram pesados cerca de 250 mg
de amostra triturada em liquidificador e liofilizada diretamente nos frascos de
PFA, aos quais foram adicionados 3,00 mL de agua deionizada e 3,00 mL de
HNO3; concentrado. Esta mistura foi deixada em repouso por cerca de 30
minutos e, a seguir, foram adicionados 2,00 mL de H>O; 30% m/m em cada
frasco. Os frascos foram fechados e submetidos ao programa de digestado, com
duracéo de 20 minutos (Tabela 11). Apds o término do programa de digestéo e
resfriamento dos frascos até temperatura ambiente, os mesmos foram abertos,
a mistura foi transferida para frascos de polietileno previamente
descontaminados e seus volumes foram ajustados com agua deionizada para
25,0 mL. O procedimento foi realizado em ftriplicada para todas as amostras.
Para avaliacdo da eficacia do procedimento de digestdo, submeteu-se os
materiais de referéncia certificado GBW 10016 Tea Leaves e NIST 1515 Apple

Leaves a este mesmo procedimento de digestao.

Tabela 11. Programa do forno de micro-ondas para digestdo das amostras de

hortaligas.
Poténcia Pressdo Rampa Patamar
Etapa _ T(° _
(W) (Pa) (min) (min)
1 800 30 10 200 10
Ventilagao 30
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A quantificacdo de As nos digeridos foi realizada por HG AAS. Todas as

medidas foram feitas em triplicata.
4.4.6 Determinacao de Arsénio
4.4.6.1 Determinagao de Arsénio Total

Arsénio total foi determinado em amostras de agua e em amostras
digeridas de sedimento e hortalicas. Primeiramente, todas elas foram
submetidas a uma etapa de pré-reducdo, na qual uma aliquota de tioureia
preparada em HCI pH 2 foi adicionada a amostra, resultando em uma
concentracgao final de tioureia igual a 0,10% m/v. Esta solugéo foi deixada em

contato, no minimo por 1 hora. As condi¢des instrumentais de analise foram:

o Agente Redutor: NaBH4/NaOH 0,2% m/v / 0,05% m/v (4,0 — 6,0 mL min'1);
o Solugdo Carregadora: HCI 10% v/v (8,0 — 12,0 mL min™");
o Gas de Arraste: Ar (50 mL min™).

As condigbes instrumentais, o pré-redutor e sua concentracdo na

amostra foram otimizados.
4.4.6.2 Especiacao de Arsénio em agua

Para a determinacao de As(lll), todas as amostras foram diluidas por
adicao de tampéo citrato, pH 5,0, resultando em uma diluigéo final igual a 50%
v/v. As condicbes de operacdo do equipamento foram as mesmas usadas na
determinacao de arsénio total, exceto o acido carreador, que neste caso, foi o
acido citrico (CgHgO7) 0,1 mol L.

Os testes empregando solugdes padrao de As(lll) e As(V) apresentaram
sinal apenas para a espécie trivalente nessas condi¢cdes. Assim, as amostras
foram divididas em duas porgdes, uma foi diluida com tampéao citrato, pH 5,0, e
na outra por¢ao, foi adicionada uma aliquota de solugao de tioureia.

A concentragdo de As(V) foi calculada como a diferenca entre arsénio
total e As(llI).
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As condi¢des instrumentais para a determinagao de As total e de As(lll)
foram otimizadas, o método foi validado e posteriormente aplicado as amostras

de aguas superficial e subterranea.

4.4.7 Determinacao de Mercurio

4.4.7.1 Analise Quantitativa

A quantificagdo de Hg foi realizada empregando-se um analisador direto
de mercurio (DMA). As amostras solidas foram pesadas em um barquinho de
quartzo, com massa de amostra variando entre 25 e 300 mg. Para as amostras
de agua, foram utilizados 250 uL por replicata. Todas as medidas foram feitas
em ftriplicata. Entdo, essas amostras foram submetidas ao programa de
aquecimento (secagem por 80 segundos a 200 °C, decomposigéo térmica por
180 segundos a 650 °C). Durante a pirélise, os vapores de mercurio sao retidos
em um frap de ouro, que é posteriormente aquecido e o metal é arrastado para
uma cela de absor¢cdo atbmica. Um fluxo de oxigénio passa pelo sistema
durante o processo. As medidas de absorbancia foram realizadas a 253,7 nm.
A curva analitica foi feita em meio aquoso, e, para checar a veracidade do
método, os materiais de referéncia certificados foram analisados, NIST 2709
San Joaquin Soil, GBW 8301 River Sediment e NIST 1515 apple leaves.

4.4.7.2 Especiagao de Mercurio em Sedimentos por Termodessorgao

As amostras de sedimento foram submetidas a termodessorgao
acoplada a espectrometria de absor¢cdo atdbmica (TD AAS) para obtengao de
informacdes a respeito das espécies de mercurio presentes.

A especiagao de mercurio foi realizada através da técnica TD AAS, que
consiste de uma unidade de aquecimento controlada eletronicamente e uma
unidade de deteccdo de mercurio. Para deteccéo de Hg, um tubo de quartzo no
qual o mercurio € liberado termicamente é colocado no sistema 6ptico de um
espectrometro de absorgao atdomica. O mercurio € detectado a 253,7 nm. A
taxa de aquecimento foi de 33 °C min™' e fluxo de nitrogénio de 200 mL min™.

Utilizou-se lampada de deutério como corretor de fundo. As massas das
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amostras variaram de 0,4 a 2,0 g e foram analisadas em duplicata. Com o sinal
do aparelho foram construidos graficos de absorbancia em fungdo de
temperatura, chamados termogramas.

4.5 Tratamento Estatistico dos Dados

Realizou-se o tratamento estatistico dos dados obtidos com auxilio dos
softwares Excel 2007 do Microsoft Office e Statistica 8.0 da Statsoft Inc.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao fisico-quimica das amostras

5.1.1 Caracterizagao fisico-quimica das amostras de agua

Para avaliar a qualidade de um corpo d’agua, sado determinados diversos
parametros de caracterizagao fisica, quimica e microbiolégica, os quais
permitem enquadrar o corpo d’agua nas classes definidas pelo CONAMA.
Neste trabalho, alguns parametros fisico-quimicos e a concentragdo de metais
e arsénio foram determinados nas amostras coletadas. Alguns parametros de
qualidade das amostras de agua foram obtidos em campo empregando

equipamentos portateis, cujos resultados sao apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Parametros fisico-quimicos determinados nas amostras de agua do
municipio de Paracatu.

Oxigénio

Amostra pH Tem?)ecr)atura (E]C) Dissolvi1do
(mgL™)

12 22 12 22 12 22 12 22

Coleta Coleta Coleta Coleta Coleta Coleta Coleta Coleta

Asub 01 5,71 5,45 248 254 685 84,9 3,00 4,17

Asub 02 6,30 -- 30,0 -- 36,2 -- 3,47 --
Asub 03 7,61 -- 29,2 -- -39,2 -- 4,17 --
Asub 04 7,21 -- 29,0 -- -15,8 -- 4,62 --
Asub 05 -- 5,69 -- 22,9 -- 70,5 -- 3,31
Asub 06 -- 6,73 -- 23,8 -- 11,3 --

Asub 07 -- 7,17 - 27,5 - -14,1 --

Asub 08 -- 7,27 -- 26,6 -- -18,8 -- 5,35
Abica 01 6,87 5,64 246 248 32,0 73,3 532 5,58
Abica 02 -- 7,24 -- 27,2 -- -17,8 -- 3,96

Asup 01 7,44 6,95 252 23,6 2,0 -1,2 543 5,72
Asup 02 7,33 7,43 257 244 -228 -288 4,14 517
Asup 03 6,74 7,08 259 28,5 10,8 -8,0 1,54 5,89
Asup 04 6,82 6,69 254 28,5 7,8 196 558 6,05
Asup 05 7,83 7,51 26,4 257 -51,7 -36,2 504 6,52
Asup 06 7,96 7,82 270 264 -598 -50,2 4,89 5,83
Asup 07 6,89 6,90 245 24,8 2,6 1,9 413 6,01
Asup 08 7,57 7,89 30,7 240 -371 472 3,28 6,03
Asup 09 7,64 7,03 239 269 -383 59 4,54 590
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Conforme o Plano Diretor de Recursos Hidricos da Bacia Hidrografica do
Rio Paracatu/2006, os corregos e rios estudados neste trabalho séo
enquadrados como corpos d’agua classe 2, cujos valores de referéncia séo
determinados pela Resolugdo do CONAMA 357/2005.

A area estudada é caracterizada por clima tropical com estacdo seca e
vegetacdo de cerrado. As coletas foram realizadas em dias secos, com
temperatura do ar variando de 24 a 35°C.

A temperatura das amostras de agua variou de 23,6 a 30,7°C. A
temperatura superficial de corpos d’agua é influenciada por fatores como
latitude, altitude, estacdo do ano, periodo do dia, fluxo e profundidade.
Normalmente, a elevacao da temperatura é provocada por despejos industriais
e usinas termoelétricas. Ressalta-se que, segundo a CONAMA 357/2005, a
temperatura do efluente a ser despejado no corpo d’agua deve ser inferior a
40°C. A temperatura é um paradmetro importante para a avaliagédo da qualidade
da agua, porque sua alteragao influencia diversas outras variaveis, além do fato
de que os organismos aquaticos possuem limites de tolerancia superior e
inferior para sobrevivéncia. (BAIRD, 2002; CAMPOS, 2010)

O pH das amostras variou de 545 a 7,96. A influéncia do pH é
significativa sobre as espécies dissolvidas e pode contribuir para a precipitacéo
ou solubilizagado de elementos toxicos. A CONAMA 357/2005 fixou uma faixa
de 6 a 9 como critério de protecdo a vida aquatica. Observamos assim que as
amostras Asub 01 (out/2010 e nov/2011), Asub 05 (nov/2011) e Abica
01(nov/2011) encontram-se abaixo dessa faixa. De forma geral, observou-se
ligeira redugao nos valores de pH em agua na 22 amostragem.

A concentragao de oxigénio dissolvido (OD) variou de 1,54 ppm a 6,52
ppm. A presenga de oxigénio é essencial para varios organismos aquaticos. Os
peixes necessitam de agua que contenha pelo menos 5 ppm de oxigénio
dissolvido. O O, entra na agua por difusdo na superficie e também por
processos fotossintéticos devido as algas e plantas submersas. Aguas poluidas
apresentam baixa concentracdo de OD devido ao seu consumo nha
decomposicdo de compostos orgénicos. Porém, corpos d’agua eutrofizados,
podem mascarar a avaliagdo do grau de poluicao pelo valor de OD, visto que o
crescimento de algas pode contribuir com o aumento da concentragcdo de

oxigénio pela fotossintese, sendo possivel encontrar até concentragdes
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superiores a 10 ppm, caracterizando uma situagéo de supersaturacéo. (BAIRD,
2002; CAMPOS, 2010; CETESB; NASCIMENTO & VON SPERLING) Os
pontos Asup 03 e Asup 04, na 12 coleta, que correspondem, respectivamente,
ao menor e ao maior valor de OD, ficam no Cdorrego Rico em area urbana e
relativamente préximos um do outro. Essa area foi revitalizada recentemente
devido a degradagéo pelo garimpo e contaminagdes em décadas anteriores.
Quatro amostras da 12 coleta apresentaram valor de OD abaixo de 5 mg L™,
que é o valor de qualidade para esta classe de corpo d’agua, sendo que na 22
coleta observa-se aumento da concentracdo deste parametro para todas as
amostras de agua superficial, apresentando valores acima de 5 ppm. A maioria
das amostras de agua subterrdnea apresenta OD abaixo de 5 ppm, o que era
esperado visto que o contato com o ar atmosférico € bem reduzido.

O potencial redox (ORP ou Eh) € uma medida quantitativa da tendéncia
que as espécies, em um sistema redox, tém de reduzir ou oxidar outras
especies. Valores elevados e positivos de Eh correspondem a ambientes
fortemente oxidantes, e em consequéncia, valores elevados e negativos
indicam ambientes fortemente redutores. Essa informacdo € muito relevante
em estudos geoquimicos, pois influencia diretamente na especiagéo de varios
elementos quimicos. Vale lembrar que a solubilidade de alguns elementos
depende de seu estado de oxidacado e também que a toxicidade é variavel em
funcdo da espécie presente, ou seja, estas questdes sdo dependentes do Eh
do meio. Em aguas superficiais com O3 livre, os valores de Eh normalmente
variam de +100 a +500 mV. Em aguas superficiais e subterraneas com H,S
livre, os valores de Eh geralmente sdo < - 100 mV. (RADOJEVIC & BASHKIN,
1999) Os valores de Eh nas amostras de agua superficial e subterranea, neste
trabalho, s&o considerados baixos, variando de — 59,8 mV a + 84,9 mV.

Em suma, os pontos avaliados se caracterizam por pH perto da
neutralidade ou levemente alcalino, baixos valores de OD e baixos valores de
Eh. Estas condi¢cdes favorecem a precipitacdo de cations, ou seja, a remogao
destes da coluna d’agua e consequente deposi¢cao nos sedimentos. Entretanto,
no caso do As e do Cr(VI), como sédo encontrados na forma de anion, essas
condigdes contribuiriam para aumentar sua mobilidade. (ASSIS, 2010). Porém,
outros fatores também interferem nesses equilibrios, principalmente a presenca

de 6xidos de ferro nos sedimentos, assunto que sera abordado adiante.
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5.1.2 Caracterizagéao fisico-quimica das amostras de sedimento

Em ciéncia do solo sdo adotadas as seguintes dimensdes para o diametro
de particulas: cascalho (20 — 2 mm), areia grossa (2 — 0,2 mm), areia fina (0,2 —
0,05 mm), silte (0,05 — 0,002) e argila (< 0,002 mm) (EMBRAPA, 1997).

E importante avaliar a classificagdo textural de solos e sedimentos, porque
a area superficial especifica (ASE) influencia enormemente na reatividade
destes compartimentos. A Tabela 13 apresenta os percentuais granulométricos

de todas as amostras coletadas.

Tabela 13. Percentual por fracdo granulométrica das amostras de sedimento.

Ponto de Coleta Percentual por fragao

< 0,063 mm 0,063 mm —2 mm >2 mm

12 22 12 22 12 22

Coleta Coleta Coleta Coleta Coleta Coleta
Sed 01 6,61% 6,47% 46,44% 70,15% 46,95% 23,38%
Sed 02 2,08% 093% 3502% 87,52% 62,90% 11,55%
Sed 03 20,05% 2,62% 54,55% 31,20% 25,40% 66,18%
Sed 04 20,59% 2,20% 60,43% 50,33% 18,98% 47,47%
Sed 05 25,69% 4,16% 51,95% 60,69% 22,36% 35,15%
Sed 06 1,46% 0,58% 81,51% 96,14% 17,03% 3,28%
Sed 07 37,91% 14,55% 61,72% 60,81% 0,37% 24,64%
Sed 08 46,48% 9,36% 53,05% 73,62% 0,47% 17,02%
Sed 09 21,25% 1,43% 69,89% 12,29% 8,86% 86,28%

A maioria das amostras analisadas apresentou maior percentual para a
fragdo entre 2 — 0,063 mm, que as caracteriza como amostras arenosas.

Dentre os fatores que influenciam a solubilidade e a mobilidade de metais
e metaloides em solos e sedimentos, o pH se destaca como o mais importante,
uma vez que interfere direta ou indiretamente em outros fatores, como
capacidade de troca catidnica (CTC), teor de argilominerais, condi¢gdes de
oxirredugdo. De maneira geral, o aumento do pH reduz a disponibilidade
desses elementos para o curso d’agua. (LINDSAY, 2001; OLIVEIRA, 2007;
MEURER, 2008) A Tabela 14 apresenta os valores de pH em agua deionizada

e em solucao de KCI para as amostras de sedimento.
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Tabela 14. Valores de pH das amostras de sedimento em &gua deionizada e solucdo de KCI 1,0 mol L™.
ApH= PCZ =

Ponto de Coleta pH (agua) pH (KCI)
(pH KCI - pH agua) (2pH KCI — pH agua)
12 28
Coleta Coleta 12 Coleta 22 Coleta 12 Coleta 22 Coleta 12 Coleta 22 Coleta
Sed 01 6,21 7,16 5,95 6,35 -0,26 -0,81 5,69 5,54
Sed 02 7,11 6,98 6,48 6,18 -0,63 -0,80 5,85 5,38
Sed 03 7,23 6,97 6,73 6,32 -0,50 -0,65 6,23 5,67
Sed 04 7,53 8,31 6,90 8,10 -0,63 -0,21 6,27 7,89
Sed 05 742 7,61 7,00 6,88 -0,42 -0,73 6,58 6,15
Sed 06 8,05 8,11 7,70 7,77 -0,35 -0,34 7,35 7,43
Sed 07 516 6,95 4,42 6,48 -0,74 -0,47 3,68 6,01
Sed 08 8,08 7,00 8,12 6,53 +0,04 -0,47 8,16 6,06

Sed 09 6,82 5,65 6,11 5,00 -0,71 -0,65 5,4 4,35




Os valores de pH do sedimento em agua variaram de 5,16 a 8,31. A
amostra SED 07, coletada no Ribeirdo Santa Izabel, apresentou pH inferior a
5,5, valor considerado muito acido para sedimentos. Algumas amostras
apresentaram pH maior que 7,0, fendmeno comum em regides aridas ou semi-
aridas, ou em areas que contém calcario.

O pH em KCI foi medido para avaliagdao de ApH e de PCZ. Todas as
amostras apresentaram um valor de ApH negativo, variando entre -0,26 e -
0,81, exceto a amostra SED 08 (12 coleta). Quando o valor de ApH é negativo,
as amostras tém predominéncia de cargas negativas, adsorvendo maior
quantidade de cations do que de anions, ou seja, pode-se estimar a CTC. A
CTC corresponde a quantidade de cations que pode ser retida na forma de
complexos de esfera-externa, ou seja, apenas por interagao eletrostatica, e por
isto, podem ser trocados de forma reversivel e estequiométrica por outros ions
da solugéo do solo ou do sedimento. Quando o ApH é positivo, significa que a
amostra adsorvera preferencialmente anions. (MEURER, 2008) Apesar de
demonstrarem uma predominancia de carga negativa superficial, os valores de
ApH encontrados correspondem a uma baixa CTC, com ligeiro aumento (em
modulo) desse valor na 22 coleta. Ja o PCZ corresponde ao ponto de carga
zero, definido como o pH da solugao do solo no qual a carga elétrica liquida da
superficie € nula, ou seja, a quantidade de cargas positivas e negativas se
iguala.

Os teores de matéria organica nos sedimentos sdo apresentados na
Tabela 15.

Tabela 15. Percentuais de matéria organica nas amostras de sedimento por

analise elementar. (n=2)

Amostras Teor de Matéria Organica (%)

12 Coleta 22 Coleta
Sed 01 1,0+ 0,1 1,8+0,1
Sed 02 51+1,2 44+01
Sed 03 3,4+0,1 44+0,3
Sed 04 1,2+0,2 6,3+0,1
Sed 05 2,8+0,1 1,9+0,1
Sed 06 2,3+0,1 24+0,2
Sed 07 5,44 + 0,01 3,56+0,8
Sed 08 28+0,1 50+0,1
Sed 09 3,4+0,1 20+0,2
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O teor de matéria organica nos sedimentos variou de 1,0 a 6,3 %. O
aumento do teor de MO nos sedimentos aumenta a capacidade tamponante do
meio e também a reatividade, podendo aumentar a retengcdo de ions e/ou
moléculas organicas por complexac¢ao. (MEURER, 2008)

De forma geral, as amostras de sedimento dos pontos estudados
apresentaram altos percentuais de fracdo arenosa, pH proximo da neutralidade
ou levemente basico, baixos valores de ApH, baixos percentuais de MO, e, a
maioria das amostras apresentou valores de PCZ na faixa acida, com poucas
excegdes. Vale destacar que aluminossilicatos e matéria organica tém PCZ
mais baixos, contribuindo para o abaixamento do PCZ do solo e consequente
aumento da variagcdo de ApH, e assim, aumentando a capacidade de troca de
ions. Essas amostras apresentaram baixos valores de ApH, sendo que a
maioria apresentou um aumento, em modulo, desse parametro na 22 coleta.
Nao sao observadas variagdes consideraveis de pH nas 2 coletas. De uma
forma geral, as amostras apresentaram valores de ApH e matéria organica
maiores nas 22 coleta, ja para os valores de fragdo de menor granulometria (<
0,063 mm) e PCZ observou-se redugado na 22 coleta. Essas condi¢gbes sugerem
baixa capacidade de retencdo de metais por interacao eletrostatica ou por

complexacao nesses sedimentos.

5.1.3 Teor de Umidade das Hortalicas

A Tabela 16 apresenta o teor de umidade aproximado das hortalicas

avaliadas neste trabalho.

Tabela 16. Teor de umidade das hortalicas estudadas.

Hortalica Teor de umidade (%)
Alface 94

Almeirao 83 -91*

Cebolinha 84 — 94~
Couve 87

Mostarda 87

Salsinha 77 — 80*

*Faixa de variagdo da perda de agua na secagem na 12 e na 22 coleta.

62



Observa-se umidade elevada para hortalicas, sendo a alface a que
apresentou o mais alto teor de agua. Estes valores sdo concordantes com
trabalhos da literatura (MACHADO et al., 2006; ZHENG et al., 2007; ARBOS et
al., 2010).

5.2 Analises Quantitativas
5.2.1 Concentragao Total
5.2.1.1 Analise de Agua

As amostras de agua acidificadas em campo foram filtradas no
laboratério e analisadas por ICP-MS para a determinagdo dos teores totais de
Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Se e Zn, conforme condigbes
instrumentais apresentadas na Tabela 9. Nas analises por ICP-MS, foram
quantificados os seguintes isdtopos: 2’Al, "°As, **Ba, "'*Cd, **Co, >3Cr, %Cu,
**Mn, ®Ni, 2°Pb, #’Se e %°Zn.

As concentragdes totais dos elementos determinados nas amostras de
agua da 12 coleta e os respectivos limites de deteccdo e quantificagdo séo
apresentados nas tabelas 17, 18 e 19. Para avaliacdo da veracidade, foi

analisado também o material SRM NIST 1643e (Trace Elements in Water).
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Tabela 17. Concentragdo de Al, As, Ba, Cd, Co e Cr em amostras de agua superficial e subterranea coletadas em
outubro/2010 no municipio de Paracatu e em material de referéncia certificado NIST 1643e. (n=3)

Amostras Al (ug L™ As (ug L™ Ba (ugL™) Cd (ug L™ Co (ug L™ Cr (ug L)
Asup 01 48 + 2 18,7 £ 0,5 22,5 £ 0,3 0,081 £ 0,003 1,55 £ 0,045 <2,0
Asup 02 107 £ 1 548 = 0,2 241 £+ 1,3 0,111 £ 0,031 0,351 £ 0,001 <20
Asup 03 109 £ 2 40,0 £ 0,1 18,8 £+ 0,04 0,080 = 0,002 0,696 + 0,030 <20
Asup 04 43 £ 5 3,19 + 0,03 8,35 + 0,13 0,181 £ 0,002 0,479 + 0,014 <20
Asup 05 32,0 £ 0,4 9,2 + 01 26,4 + 0,04 0,131 £ 0,004 0,0815 = 0,0007 <20
Asup 06 54 + 1 28,6 = 0,9 40,6 £ 0,1 0,091 £ 0,001 0,151 £ 0,001 <20
Asup 07 187 + 8 <1,0 5,39 + 0,04 0,267 £ 0,002 0,304 = 0,004 <2,0
Asup 08 912 + 92 110 £ 0,3 37,6 £ 10,7 0,552 £+ 0,025 1,93 =+ 0,11 3,3 £ 0,7
Asup 09 96 = 13 73,7 £ 3,2 476 £ 0,5 0,183 £ 0,005 0,517 £ 0,011 <2,0
Asub 01 128 £+ 9 <1,0 17,5 £ 0,6 0,123 £ 0,013 1,17 £ 0,040 <2,0
Asub 02 380 = 30 15,7 £ 1,2 148 + 1 0,110 £ 0,001 296 £ 1,9 3,4 £ 0,03
Asub 03 43 £ 2 1,62 + 0,03 183 £ 1 0,056 + 0,001 0,121 £ 0,001 <20
Asub 04 80 £ 2 1,11 £ 0,04 4,57 + 0,10 0,112 £ 0,006 0,138 + 0,001 <20
Abica 49 + 1 <1,0 3,41 £ 0,01 0,147 £ 0,003 0,099 + 0,004 <20
LD 2,0 0,1 0,1 0,005 0,004 0,20
LQ 20,0 1,0 1,0 0,050 0,040 2,00
1643 e

Certificado 141,8 + 8,6 60,45 + 0,72 5442 + 5,8 6,568 + 0,073 27,06 £ 0,32 204 = 0,24
Obtido 139,7 + 29,3 63,80 + 3,70 5504 + 29,2 6,503 £ 1,1 26,99 £ 2,59 211 £ 34
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Tabela 18. Concentragdo de Cu, Mn, Ni, Pb, Se e Zn em amostras de agua superficial e subterranea coletadas em

outubro/2010 no municipio de Paracatu e em material de referéncia certificado NIST 1643e. (n=3)

Amostras Cu (ug L™ Mn (ug L™ Ni (ug L) Pb (ug L™ Se (ug L™ Zn (ug L
Asup 01 3,28 + 0,05 115 £ 0,2 2,86 £ 0,1 <4,0 <1,0 35+ 0,3
Asup 02 8,92 + 1,57 89,7 + 3,7 2,82 = 0,3 <40 <1,0 78 £ 0,8
Asup 03 5,63 £ 0,06 77,7 + 2,8 3,22 + 0,01 <4,0 <1,0 9,6 + 0,1
Asup 04 8,87 = 0,24 47,0 £ 0,9 3,61 + 0,03 <40 <1,0 16 + 0,3
Asup 05 3,72 £ 0,06 14,5 £ 0,1 1,47 £ 0,06 <4,0 <1,0 3,0+ 04
Asup 06 494 + 0,18 8,98 + 0,11 3,02 + 0,01 <40 <1,0 53 £ 0,3
Asup 07 7,96 = 0,19 229 + 0,6 3,06 £ 0,09 <4,0 <1,0 11 £ 0,5
Asup 08 294 + 427 300 £ 25 148 £ 2 9,0 £ 2,0 <1,0 3,1+ 0,1
Asup 09 412 + 0,14 19,3 £ 0,9 3,78 £ 0,03 <4,0 <1,0 17 = 0,7
Asub 01 6,26 = 0,08 68,2 + 3,3 2,07 £ 0,1 <40 <1,0 21 + 0,9
Asub 02 11,5 £ 0,6 1648 + 72 526 + 04 <4,0 <1,0 36 £ 2
Asub 03 462 + 0,15 4,38 + 0,19 2,71 £ 0,2 <40 <1,0 15 + 0,6
Asub 04 6,67 £ 0,05 8,96 + 0,19 2,15 £ 0,03 <4,0 <1,0 29 = 1
Abica 559 + 0,11 2,24 = 0,07 1,85 £ 0,03 <40 <1,0 13 + 0,6
LD 0,02 0,02 0,02 0,4 0,1 0,1
LQ 0,2 0,2 0,2 4.0 1,0 1,0
1643 e

Certificado 22,76 + 0,31 38,97 £+ 0,45 62,41 £ 0,69 19,63 = 0,21 11,97 = 0,14 78,5 + 2,2
Obtido 21,98 + 4,24 36,84 + 5,89 58,79 £+ 11,2 19,24 + 1,9 10,71 = 3,9 81 = 9,6
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As determinag¢des empregando ICP-MS para analise das amostras de agua
da 12 coleta (outubro/2010) foram realizadas pelo Laboratorio de Analise de
Elementos Traco do CDTN. Os limites de deteccao e de quantificacdo foram
determinados conforme itens 3.5 e 9.2.4 do US EPA Método 200.8 (1994). A

precisdo foi estimada pelo desvio padrado das replicatas.

Tabela 19. Concentracao de Fe e Hg em amostras de agua superficial e subterranea
coletadas em outubro/2010 no municipio de Paracatu e em material de referéncia
certificado NIST 1643e. (n=3)

Amostras Fe (ugL™ Hg (ug L)
Asup 01 680 + 100 <3,3
Asup 02 1010 + 90 <3,3
Asup 03 1980 + 110 <3,3
Asup 04 1890 + 50 <3,3
Asup 05 <270 <3,3
Asup 06 <270 <3,3
Asup 07 740 + 130 <3,3
Asup 08 2190 + 120 <3,3
Asup 09 420 + 100 <3,3
Asub 01 <270 <3,3
Asub 02 3720 + 60 <3,3
Asub 03 590 + 30 <3,3
Asub 04 <270 <3,3
Abica <270 <3,3
LD 80 1,0
LQ 270 3,3
1643 e

Certificado 981 + 14 --
Obtido 96,2 + 2,1 -

As determinagdes de Fe e Hg nas amostras de agua da 12 coleta foram feitas
por FAAS e DMA, respectivamente. A técnica de FAAS n&o apresenta sensibilidade
suficiente para analise de Fe em agua, sendo mais adequado utilizar GF AAS. Como
o limite para consumo humano é de 300 pg L™, apesar de ndo conhecermos as

concentragbes de todas as amostras, foi possivel distinguir as amostras em
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conformidade ou ndo com a legislagdo. Todas as amostras de agua superficial e
subterranea com concentracdo acima do LQ encontram-se acima dos limites de
consumo humano estabelecidos pelo CONAMA.

Nas analises empregando DMA, FAAS e HG AAS, os valores de LD e LQ
foram determinados conforme as recomendagdes da IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry). O calculo dos valores de LD e LQ foi feito com a

medida de 10 brancos de reagente independentes, segundo as equagdes:

LD:3_S LQ:&
m m

Onde:
s = média dos desvios das leituras dos 10 brancos independentes

m = coeficiente angular da curva analitica

Os valores de LD e LQ para Hg em amostras liquidas obtidos por DMA séo
superiores aos limites de consumo humano previsto pelo CONAMA (0,2 pg L™).
Infelizmente, com esta técnica ndo ¢é possivel saber se as amostras que
apresentaram concentragbes abaixo do LD estdo ou ndo dentro do padrao
estabelecido.

As concentracdes obtidas para o material de referéncia certificado NIST
1643e foram concordantes com os valores certificados ao nivel de 95% de
confianca, aplicando-se o teste t-Student para todos os elementos estudados.
Ressalta-se que nao foi possivel verificar a concentragao de Hg.

As concentragdes totais dos elementos determinados nas amostras de aguas
da 22 coleta e os respectivos limites de detecgao e quantificacido sdo apresentados
nas tabelas 20 e 21. Os elementos Al, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn e Zn foram
determinados por ICP OES (Tabela 20). Os elementos As, Cd, Ni, Pb e Se foram
quantificados por ICP-MS (Tabela 21). Essas analises foram realizadas pelo
laboratério acreditado de Tragcos Metalicos do CETEC. A precisao foi estimada pela

incerteza das medigdes.
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Tabela 20. Concentragdo de Al, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn e Zn obtidas por ICP OES em amostras de agua superficial e

subterrénea coletadas em novembro/2011 no municipio de Paracatu. (n=3)

Amostras Al (ug L") Ba (ugL™") Co(ugL™") Cr(ugL™) Cu(ugL") Fe (ugL") Mn (ugL™) Zn (ugL™)
Conc. Inc. Conc. Inc. Conc. Inc. Conc. Inc. Conc. Inc. Conc. Inc. Conc. Inc. Conc. Inc.
Asup01 <100 14 121 31 <20 51 <560 8,7 <4 26 353 13 65 33 320 15
Asup02 <100 14 79 31 <20 51 <560 8,7 <4 26 306 13 31 33 162 15
Asup03 <100 14 8,7 31 <20 51 <560 8,7 <4 26 230 13 10 33 115 15
Asup04 <100 14 6 31 <20 51 <50 8,7 47 31 38 13 20 33 167 15
Asup05 <100 14 66,1 3,1 <20 5,1 <50 8,7 <4 26 528 7 19 33 217 15
Asup06 <100 14 46,7 31 <20 51 <50 8,7 46 31 999 7 22 33 519 41
Asup07 <100 14 <5 23 <20 51 <50 8,7 <4 26 1090 36 41 33 303 15
Asup08 <100 14 58 31 <20 51 <560 8,7 <4 26 406 13 19 33 214 15
Asup09 <100 14 72 31 <20 51 <560 8,7 <4 26 572 7 <3 1,3 149 15
Asub 01 <100 14 28,7 3,1 <20 51 <50 8,7 <4 26 204 13 134 33 208 15
Asub05 <100 14 <5 23 <20 51 <50 8,7 <4 26 808 36 43 33 <20 54
Asub 06 1053 17 216 3,1 <20 51 <50 8,7 43 31 92,7 7 38 33 367 15
Asub 07 <100 14 1896 11 <20 5,1 <50 8,7 <4 26 <30 6 <3 13 25 15
Asub08 <100 14 <5 23 <20 51 <50 8,7 <4 26 <30 6 <3 1,3 <20 54
6
6

ABica01 <100 14 <5 23 <20 5,1 <50 8,7 <4 26 <30 <3 1,3 110 15
ABica02 <100 14 59,2 31 <20 51 <50 87 &5 3,1 <30 <3 1,3 279 15

LQ 100 5 20 50 4 30 3 20
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Tabela 21. Concentragdo de As, Cd, Ni, Pb e Se obtidas por ICP-MS em amostras de agua superficial e subterranea

coletadas em novembro/2011 no municipio de Paracatu. (n=3)

Amostras As (ug L™ Cd (ug L™ Ni (ug L™ Pb (ugL™) Se (ug L™

Conc. Incerteza Conc. Incerteza Conc. Incerteza Conc. Incerteza Conc. Incerteza
Asup 01 8,53 0,39 <0,5 0,24 <0,5 0,23 <0,5 0,28 <0,5 0,34
Asup 02 27,06 0,39 <0,5 0,24 <0,5 0,23 <0,5 0,28 <0,5 0,34
Asup 03 17,86 0,39 <0,5 0,24 <0,5 0,23 <0,5 0,28 <0,5 0,34
Asup 04 6,47 0,39 <0,5 0,24 <0,5 0,23 <0,5 0,28 <0,5 0,34
Asup 05 21,52 0,39 <0,5 0,24 <0,5 0,23 <0,5 0,28 <0,5 0,34
Asup 06 25,84 0,39 <0,5 0,24 6,14 0,26 <0,5 0,28 <0,5 0,34
Asup 07 <0,5 0,27 <0,5 0,24 <0,5 0,23 <0,5 0,28 <0,5 0,34
Asup 08 33,86 0,39 <0,5 0,24 <0,5 0,23 <0,5 0,28 <0,5 0,34
Asup 09 5,53 0,39 <0,5 0,24 <0,5 0,23 <0,5 0,28 <0,5 0,34
Asub 01 <0,5 0,27 <0,5 0,24 <0,5 0,23 <0,5 0,28 <0,5 0,34
Asub 05 10,71 0,39 <0,5 0,24 <0,5 0,23 <0,5 0,28 <0,5 0,34
Asub 06 <0,5 0,27 1,38 0,27 5,2 0,26 5,67 0,31 <0,5 0,34
Asub 07 <0,5 0,27 <0,5 0,24 4,68 0,26 <0,5 0,28 <0,5 0,34
Asub 08 <0,5 0,27 <0,5 0,24 <0,5 0,23 <0,5 0,28 <0,5 0,34
ABica 01 <0,5 0,27 <0,5 0,24 <0,5 0,23 <0,5 0,28 <0,5 0,34
ABica 02 <0,5 0,27 <0,5 0,24 5,44 0,26 <0,5 0,28 <0,5 0,34
LQ 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
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Para os elementos Ba, Cd, Co, Cr, Ni, Pb e Se, todas as amostras de agua
superficial mostraram-se abaixo dos limites estabelecidos pelo CONAMA 357/2005
para corpos d'agua classe 2. E as amostras de agua subterrdnea também
apresentaram concentragbes desses elementos abaixo do valor para consumo
humano.

Na 12 coleta, quatro amostras de agua superficial (Asup 02, Asup 03, Asup 07
e Asup 08) apresentaram concentragcao de aluminio superior ao limite para corpos
d’agua das classes 1 e 2, que é de 100 pug L. A amostra Asup 08 excedeu inclusive
o limite para classe 3 (200 pg L™"). A amostra de agua subterranea Asub 02
ultrapassou o limite toleravel para consumo humano e recreagéo (200 pg L"), mas
atendeu aos limites para dessedentacdo de animais e/ou irrigacdo. Na 22 coleta,
todas as amostras analisadas estdo abaixo do LQ do método para aluminio, ao
considerar a faixa de incerteza, pode-se afirmar que as amostras certamente estao
abaixo de 114 pg L"(100+14 ug L™).

Em relacédo ao arsénio, seis amostras de agua superficial (Asup 01, Asup 02,
Asup 03, Asup 06, Asup 08 e Asup 09) na 12 coleta e mais cinco amostras (Asup 02,
Asup 03, Asup 05, Asup 06 e Asup 08) na 22 coleta excederam o limite toleravel
estabelecido para classes 1 e 2 (10 g L'1); sendo que, na 1?2 coleta, quatro delas
também ultrapassam o valor para classe 3 (33 ug L"). A amostra de agua
subterranea Asub 02 também excedeu o limite toleravel para consumo humano para
arsénio (10 pg L), mas apresentou concentracdo inferior aos padrdes para
dessedentagdo de animais (200 pg L) e para recreacdo (50 ug L ™).

A amostra Asup 08 (12 coleta) apresentou concentracdo de cobre em
desacordo com os limites estabelecidos pelo CONAMA para as classes 1, 2 e 3.

Em relagdo ao manganés, as amostras de agua superficial Asup 01 e Asup
08, na 12 coleta, apresentaram concentracdo superior ao estabelecido para as
classes 1 e 2, mas abaixo do estabelecido para a classe 3. A amostra de agua
subterranea Asub 02 (12 coleta) apresentou concentragcdo de manganés elevada,
tornando-a impropria para consumo humano, dessedentagdo de animais, irrigagao e
recreagao. Na 22 coleta, a unica amostra em desacordo com os valores de qualidade

para Mn, foi a amostra Asub 01, com concentragdo acima dos padrbes para
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consumo humano, dessedentagcdo de animais e recreacdo, atendendo apenas ao
padrao para irrigagao.

Em relagao ao ferro, sete amostras de agua superficial da 12 coleta e cinco
amostras da 22 coleta ultrapassaram o valor para corpo d’agua classe 2. As
amostras Asub 02 e Asub 03 (12 coleta), e Asub 05 (22 coleta) também
apresentaram concentragao elevada de ferro, tornando-as impréprias para consumo
humano e recreacgao, atendendo apenas ao padrao para irrigagao.

Na 12 coleta, todas as amostras de agua superficial atenderam aos padrdes
de qualidade para Zn para corpo d’agua classe 2. Todas as amostras de agua
subterranea, de ambas as coletas, também atenderam ao padrdo de consumo
humano para Zn. Ja na 22 coleta, cinco amostras (Asup 01, Asup 05, Asup 06, Asup
07 e Asup 08) de agua superficial ultrapassaram o valor estipulado para classe 2.

Nenhuma das amostras de agua da 22 coleta apresentou concentragao de Hg
mensuravel, tal como observado na 12 coleta.

De forma geral, a amostra de agua subterranea Abica, em ambas as coletas,
apresentou menores concentragdes dos elementos estudados. A amostra Asub 02
apresentou as maiores concentracdées € 0 maior numero de violagdes aos limites
estabelecidos para consumo humano (12 coleta). A amostra Asub 02 apresentava-se
muito turva, com grande quantidade de particulas solidas em suspensédo e cor
levemente avermelhada, essa coloragcdo pode estar relacionada com sua
concentracdo de ferro e manganés. Os resultados mostraram que a agua
proveniente do ponto Asub 02 encontra-se imprépria para consumo humano,
dessedentagdo de animais, irrigacao e recreagao. Na 22 coleta, a Amostra Asub 05
ultrapassou os limites para consumo humano para As e Fe, porém, pode ser usada
para dessedentacao de animais e irrigagao.

A amostra de agua superficial Asup 08 apresentou a maior concentragéo para
a maioria dos elementos avaliados. Esse ponto de coleta corresponde a nascente do
Codrrego Rico e estava visualmente impactado. Na 12 coleta, havia uma grande
quantidade de material arrastado de areas mais altas em volta do local, incluindo
embalagens plasticas e metalicas flutuando. Na 22 coleta, observou-se uma
consideravel reducédo da vazéo de agua neste ponto, pois havia apenas um filete de

agua.
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Destaca-se que, a excecdo do zinco, para os demais elementos houve
reducdo nas concentracdes na maioria das amostras da 22 coleta comparadas a
primeira.

Conforme os dados da série historica do IGAM, os elementos Cd, Fe, Mn e
Pb sdo os mais frequentemente encontrados em concentracbes superiores as
estabelecidas pela legislagdo na Bacia do Rio Paracatu. Neste trabalho, foram
observados pontos de coleta com concentragao de Al, As, Cu, Fe, Mn e Zn acima

dos valores estabelecidos pelo CONAMA.

5.2.1.2 Analise de Sedimento

Os materiais de referéncia certificado SRM NIST 2711 (Montana Soil) e GBW
8301 (River Sediment) também foram submetidos ao procedimento de digestado
aplicado as amostras de sedimento, e, a seguir, analisados por FAAS. No caso do
Hg, a analise foi feita por DMA, e, para As, por HG AAS.

As Tabelas 22, 23, 24 e 25 apresentam os resultados obtidos para as
amostras de sedimentos, na fracdo < 0,063 mm. Estes valores foram comparados
com os limites de nivel 1 estabelecidos pela Resolucdo 344/2004 do CONAMA.
Também sao apresentados nas mesmas tabelas, os valores recuperados a partir
dos MRCs analisados e os limites de deteccéo (LD) e limites de quantificacdo (LQ)
para os elementos estudados com a digestdo empregando agua régia, peréxido de
hidrogénio e acido fluoridrico em forno de micro-ondas com cavidade.

Em geral, os valores obtidos foram concordantes com os valores certificados,
demostrando uma boa exatiddo das metodologias utilizadas. Os valores obtidos e
certificados para As, Ba, Co (SRM NIST 2711), Cu, Fe (SRM NIST 2711), Hg e Mn
foram concordantes pelo teste -Student no nivel de 95% de confianga. Os valores
obtidos para Al, Cd (SRM NIST 2711), Co (GBW 8301), Pb e Zn foram concordantes
com os valores certificados pelo teste -Student no nivel de 99% de confianga. Os
valores encontrados para Cr, Fe (GBW 8301) e Ni foram mais baixos que os de

referéncia.
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Tabela 22. Concentragao de Al, As, Au e Ba nas amostras de sedimento de corregos e rios de Paracatu e nos materiais de

referéncia certificados NIST 2711 e GBW 8301, e respectivos valores de LD e LQ nas condigbes empregadas. (n=3)

Al (%) As (mg kg™) Au (mg kg™ Ba (mg kg™)
12 Coleta 22 Coleta 12 Coleta 22 Coleta 12 Coleta 22 Coleta 12 Coleta 22 Coleta
Sed 01 47 + 0,2 6,0 + 0,4 2476 £ 120 2751 + 158 <6,0 <6,0 186 + 2 181 + 2
Sed 02 56 = 0,2 35+ 0,2 2089 + 251 1412 + 73 <6,0 <6,0 241 + 20 161 + 14
Sed 03 6,5 + 01 6,9 + 01 1865 + 110 1347 = 118 <6,0 <6,0 178 + 4 186 + 4
Sed 04 54 + 0,3 34 + 01 1672 + 192 952 + 133 <6,0 <6,0 303 £ 10 173 + 13
Sed 05 56 + 0,7 41 + 0,3 1534 + 181 818 + 38 <6,0 <6,0 272 + 18 220 + 5
Sed 06 39 + 0,3 3,1 + 01 1942 + 133 1027 + 65 <6,0 <6,0 235 + 3 235 + 5
Sed 07 51 + 01 44 + 0,2 941 + 113 738 + 153 <6,0 <6,0 182 + 7 176 + 7
Sed 08 42 + 01 33 0,2 1934 + 108 946 + 280 <6,0 <6,0 145 + 2 173 + 5
Sed 09 563 £ 0,02 6,3 £+ 0,5 1429 + 112 789 = 175 <6,0 <6,0 207 + 6 229 + 3
Certificado Obtido Certificado Obtido Certificado Obtido Certificado Obtido
NIST 2711 6,53 = 0,09 5,67 £ 0,33 1056 = 8 102 £+ 3 (0,03) <1,3 726 + 38 724 + 10
GBW 8301 -—- 2,87 0,3 56 + 10 55 + 3 -—- <1,3 375 £+ 22 374 = 11
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
CONAMA - -—- 5,9 17,0 --- - -— -—
LD LQ LD LQ LD LQ LD LQ
3,0mgkg’ 10,0 mg kg™ 5,0 16,0 1,8 6,0 1,8 6,0
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Tabela 23. Concentragédo de Cd, Co, Cr e Cu nas amostras de sedimento de cérregos e rios de Paracatu e nos materiais de

referéncia certificados NIST 2711 e GBW 8301, e respectivos valores de LD e LQ nas condigbes empregadas. (n=3)

Cd (mg kg™ Co (mg kg™ Cr(mgkg™) Cu (mg kg™
12 Coleta 22 Coleta 12 Coleta 22 Coleta 12 Coleta 22 Coleta 12 Coleta 22 Coleta
Sed 01 < 0,06 < 0,06 50 + 1 57 £ 5 85 + 4 100 + 4 250 + 13 42 + 3
Sed 02 < 0,06 < 0,06 56 + 2 28 + 1 76 + 5 101 £ 3 61 £ 2 52 + 1
Sed 03 < 0,06 < 0,06 51 £+ 3 30 £ 2 89 + 1 100 + 3 73 £+ 2 49 + 1
Sed 04 < 0,06 < 0,06 41 + 3 41 + 2 68 + 6 83 + 4 27 + 1 54 + 3
Sed 05 < 0,06 < 0,06 51 £+ 2 47 + 3 73 £+ 7 76 + 2 71 + 3 39 + 2
Sed 06 < 0,06 < 0,06 47 + 1 42 + 2 159 + 8 57 + 1 1108 + 94 38 + 1
Sed 07 < 0,06 < 0,06 48 + 1 54 + 2 65 + 1 83 + 3 97 £ 5 39 + 2
Sed 08 < 0,06 < 0,06 39 + 2 39,0 £ 0,3 102 + 3 89 + 3 98 + 1 47 + 1
Sed 09 < 0,06 < 0,06 45 + 2 22 + 2 74 + 1 111 + 2 45 + 2 47 + 2
Certificado Obtido Certificado Obtido Certificado Obtido Certificado Obtido
NIST 2711 41,7 + 0,25 36,6 £+ 1,4 (10) 10,3 = 0,2 (47) 36,8 £ 1,6 114 + 2 1056 = 7
GBW 8301 2,45 £+ 0,3 <LD 16,5 15 142 = 05 90 £ 8 76 £ 2 53 + 6 53 £ 4
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
CONAMA 0,6 3,5 -— -— 37,3 90 35,7 197
LD LQ LD LQ LD LQ LD LQ
0,02 0,06 3,0 9,9 7,6 25,0 0,4 1,3
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Tabela 24. Concentragcdo de Fe, Hg e Mn nas amostras de sedimento de cdrregos e rios de Paracatu e nos materiais de

referéncia certificados NIST 2711 e GBW 8301, e respectivos valores de LD e LQ nas condigdes empregadas. (n=3)

Fe (%) Hg (ug kg™") Mn (mg kg™')
12 Coleta 22 Coleta 12 Coleta 22 Coleta 12 Coleta 22 Coleta
Sed 01 71 + 0,2 91 + 0,2 786 + 18 1996 + 11 671 + 28 1283 + 39
Sed 02 6,1 + 0,2 91 + 0,3 368 + 2 613 + 13 1934 + 196 680 + 24
Sed 03 6,0 + 0,1 7,3 £ 0,2 206 + 21 375 £+ 33 215 + 9 620 + 4
Sed 04 3,1 + 0,1 94 + 0,5 250 + 3 726 + 51 310 £+ 12 1364 + 83
Sed 05 406 £ 0,05 3,7 £ 0,2 217 + 14 1110 = 11 895 + 31 1062 + 53
Sed 06 44 + 0,2 34 + 0,2 175 + 9 181 + 12 1084 + 33 1734 + 12
Sed 07 3,7 £ 0,1 40 + 0,2 67 £ 1 36 + 1 361 + 81 444 + 12
Sed 08 7,75 £ 0,05 58 + 0,2 58 + 5 222 + 10 232 + 20 1056 + 72
Sed 09 47 + 0,3 48 + 0,1 197 + 9 198 + 21 354 + 27 62 + 3
Certificado Obtido Certificado Obtido Certificado Obtido
NIST 2711 2,89 = 0,06 2,88 = 0,06 6250 £ 190 6470 £+ 400 638 + 28 648 + 23
GBW 8301 3,94 + 0,13 3,75 = 0,01 220 = 40 240 = 60 975 + 34 927 + 38
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
CONAMA 170 486
LD LQ LD LQ LD LQ
9,0 mg kg™ 31,0 mg kg™ 1,2 4,0 4,0 12,0
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Tabela 25. Concentragdo de Ni, Pb e Zn nas amostras de sedimento de cdrregos e rios de Paracatu e nos materiais de

referéncia certificados NIST 2711 e GBW 8301, e respectivos valores de LD e LQ nas condigdes empregadas. (n=3)

Ni (mg kg”") Pb (mg kg™) Zn (mg kg™
12 Coleta 2% Coleta 12 Coleta 2% Coleta 12 Coleta 2% Coleta
Sed 01 19 + 1 6 + 1 55 + 2 71 £ 2 197 £+ 14 138 + 8
Sed 02 18 + 1 11 + 1 60 + 2 122 + 2 129 + 13 134 £ 8
Sed 03 13 + 1 20 = 1 50 + 4 90 = 3 108 + 3 148 £+ 5
Sed 04 <1,2 30 £ 2 29 + 1 113 = 6 32 £+ 3 216 = 11
Sed 05 30 + 1 25 + 1 48 + 2 101 + 1 148 + 6 178 + 6
Sed 06 99 + 2 220 + 0,3 136 + 7 92 + 1 610 = 38 110 £ 3
Sed 07 32 + 3 40 + 1 47 + 2 91 + 2 108 + 16 115 + 5
Sed 08 16 + 1 40 £+ 2 133 + 7 114 + 7 144 + 6 139 £ 2
Sed 09 15 + 1 27 + 1 63 + 2 106 + 3 76 + 1 161 + 8
Certificado Obtido Certificado Obtido Certificado Obtido
NIST 2711 206 £ 11 14,8 £+ 0,5 1162 + 31 1074 + 34 3504 + 48 317 £ 10
GBW 8301 (32) 247 £ 0,5 79 £ 12 69 £ 2 (251) 234 = 9
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
CONAMA 18 35,9 35 91,3 123 315
LD LQ LD LQ LD LQ
1,2 4,0 2,0 6,6 0,8 2,7
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Figura 8. Concentragdes de As, Pb, Cu, Cr, Hg, Ni e Zn nas amostras de sedimentos das 2 coletas
(Novembro/2010 e Outubro/2011).
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Figura 9. Concentracdes de Al, Ba, Co, Fe e Mn nas amostras de sedimentos das 2

coletas (Novembro/2010 e Outubro/2011).
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Todas as amostras de sedimento analisadas apresentaram concentracdo de
As superior ao limite de nivel 2 (17 mg kg™') do CONAMA e variaram de 125 a 466
vezes o limite de nivel 1 (5,9 mg kg™).

No caso do Cr, todos os pontos amostrados apresentaram concentracoes
superiores ao limite de nivel 1 estabelecido pelo CONAMA, que € de 37,3 mg kg'1 e
alguns pontos apresentam concentragdo de Cr superior ao nivel 2 (90 mg kg™).
Segundo Matos et al. (2008), a maioria dos solos apresenta concentragcdo de Cr na
faixa de 2 a 60 mg kg™, dependendo da composicéo mineraldgica.

Para Cu e Pb, todos os pontos, exceto Sed 04 na 1?2 coleta, ultrapassaram o
limite de nivel 1 (35,7 mg kg™ e 35 mg kg™, respectivamente) do CONAMA, alguns
pontos ultrapassam também o nivel 2 (197 mg kg™ e 91,3 mg kg™, respectivamente).

Cadmio e ouro encontram-se abaixo do limite de deteccdo para todas as
amostras analisadas.

As concentragdes de Ba nas amostras de sedimento variaram de 145 a 303
mg kg™'. As concentragdes de Co nas amostras de sedimento variaram de 22 a 57
mg kg'. A Resolucdo 344/2004 do CONAMA nZo prevé limites de qualidade para
estes elementos. Sampaio (2003) estudou a concentracdo de metais em agua e
sedimentos na Bacia do Alto Paraguai (MS) e encontrou concentragdes de Co na
faixa de 150 a 200 mg kg™'. Lima et al. (2006) determinaram varios elementos em
sedimentos do Rio Para, na regido amazénica, a concentragdo de Co variou de 11 a
65 mg kg™'. Estudos conduzidos por Guedes (2012) encontraram concentracdes de
Ba e Co em sedimentos do Rio Jundiai (RN) de 57 — 595 mg kg™ e 5 — 23 mg kg™,
respectivamente. A concentracdo de Ba tende a se elevar em areas ricas em piritas
e em zonas costeiras. Turekian & Wedepohl (1961) apud Guedes (2012)
propuseram valores médios de referéncia (folhelho padrao) para varios elementos a
partir da quantificacdo dos mesmos em diferentes locais e abundancia na crosta
terrestre. Para Ba, o folhelho padrédo é de 580 ppm e, para Co, 19 ppm. Os valores
de Ba encontrados neste estudo séo inferiores ao folhelho padrao e aos valores
encontrados por Guedes (2012). As concentragdes de Co foram mais elevadas que
o folhelho padréo, mas comparaveis com os trabalhos de Lima (2006).

Todas as amostras de sedimento, exceto o ponto Sed 07 em ambas as

coletas e o ponto Sed 08 na 12 coleta, apresentaram concentracdo de Hg acima do
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limite de nivel 1 (170 pg kg”') do CONAMA e alguns pontos ultrapassaram até
mesmo o limite de nivel 2 (486 pg kg™'). Esses resultados sugerem uso recente de
Hg na regido, uma vez que os sedimentos foram coletados em camada superficial.

Para Ni, quatro amostras da 12 coleta e sete da 22 coleta ultrapassaram o
limite de nivel 1(18 mg kg™), sendo que trés dessas superam também o nivel 2 (35,9
mg kg™') estabelecido pelo CONAMA.

Para Zn, os pontos Sed 01, Sed 02, Sed 05, Sed 06 e Sed 08 apresentaram,
na 12 coleta, concentracdo acima do limite de nivel 1 (123 mg kg ') do CONAMA,
sendo que o ponto Sed 06 ultrapassou o nivel 2 (315 mg kg™'). Na 22 coleta, apenas
as amostras Sed 06 e Sed 07 ndo apresentaram concentragcao de Zn acima do nivel
1 do CONAMA. De forma geral, as concentragdes desse elemento foram maiores na
22 coleta. Esse mesmo comportamento foi observado nas amostras de agua
superficial. Estudos envolvendo extragdo sequencial em amostras de sedimentos
demonstram que Zn é um elemento que pode apresentar alta disponibilidade para o
corpo d’agua, dependendo das condigdes fisico-quimicas do meio. (HOWARI &
BANAT, 2000; YU et al., 2001; STEAD-DEXTER & WARD, 2004; NIZOLI & LUIZ-
SILVA, 2009; REZENDE, 2009; FAGNANI et al., 2012)

Em trabalho anterior (REZENDE, 2009), também foram observadas
concentragdes de As, Cr, Cu e Hg em concentragdes superiores as estipuladas pelo
CONAMA nessa regido. A presenca elevada de arsénio em sedimentos e agua é
devida a constituicio mineralégica da regidao rica em arsenopirita (RIBEIRO
JUNIOR, 2002; SANTANA FILHO, 2005; ASSIS, I., 2006; ANDRADE, 2007; ONO,
2009; ASSIS, 2010; ONO et al., 2012a; ONO et al., 2012b). Esse mineral pode estar
sendo disponibilizado ao curso d’agua por lixiviagdo do material proveniente do
Morro do Ouro. Embora o arsénio seja muito téxico para os organismos vivos, testes
de extragdo sequencial demonstraram baixa mobilidade para os corpos d’agua
(REZENDE, 2009). O mercurio encontrado em sedimentos de rios do municipio de
Paracatu é oriundo de atividades garimpeiras, visto que nao se tem registrada
ocorréncia de Hg natural na regido (TANNUS et al; 2001; GURGEL, 2007;
MULHOLLAND, 2009; REZENDE, 2009).

Almeida (2009) encontrou concentragdes superiores ao nivel 1 do CONAMA
para Al, As, Cd e Pb em amostras de solo do Morro do Ouro. Mulholland (2009)
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analisou amostras de agua e sedimento de rios e corregos do municipio de Paracatu
e verificou que todas as amostras de sedimento do Cérrego Rico apresentaram Cr,
Cu, Hg e Pb acima dos valores de qualidade para o nivel 1 do CONAMA.

Dentre os elementos estudados contemplados pelo CONAMA 344/2004 (As,
Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn), 75% das determina¢cdes encontram-se acima do valor
de qualidade de nivel 1, sendo que 29% estdo acima do nivel 2. De forma geral,
observou-se que os teores de As e Cu foram menores na 22 coleta, porém, registrou-
se aumento nas concentragdes nos sedimentos da 22 amostragem em quase todos
os pontos dos elementos: Cr (exceto SED 06 e SED 08), Hg (exceto SED 07 e SED
09), Ni (pontos SED 03, SED 04, SED 07, SED 08 e SED 09), Pb (exceto SED 06) e
Zn (pontos SED 03, SED 04, SED 05 e SED 09).

Os dados mostram que houve contaminacao por Cu, Ni, Pb e Zn no ponto
SED 06, em 2010. Porém, em 2011, esses valores foram menores nesse mesmo
ponto, indicando uma possivel recuperagao desse corpo d’agua, que talvez possa
ser atribuida a um processo natural de autodepuragdo, caso a fonte de
contaminacgao tenha cessado ou tenha sido apenas um fato isolado.

Entretanto, a contaminacdo por As, Hg e Pb nos Corrego Rico e Séao
Domingos podem estar relacionadas com o escoamento de agua contaminada e de
particulas sélidas de areas préximas da lavra, redugdo da vazdo de agua que
dificulta processos de autodepuragdo e/ou revolvimento dos sedimentos de fundo

pelas atividades de garimpo.

5.2.1.4 Analise de Hortalicas

Ainda com o objetivo de verificar o transporte de As e Hg entre os
compartimentos ambientais na area de estudo, foi realizada a determinacdo da
concentracido total desses elementos em hortalicas consumidas no municipio. Os
resultados encontrados sdo apresentados na Tabela 26 juntamente com as

recuperacgoes para os MRCs analisados.
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Tabela 26. Concentragdo de As e Hg em amostras de hortalicas coletadas no

municipio de Paracatu. (n=3)

Hortalicas As Hg

(massa umida) (Mg kg™) (g kg™
Alface 01 <3,0 3,0+£0,3
Alface 02 28+ 2 2,8+0,2
Alface 03 SP <3,0 1,48 £ 0,03
Alface 04 CE 10 £1 51+04
Alface 05 60 £ 1 1,89 £0,01
Alface 06 CR-E 22 +1 45+04
Alface 07 Coop 44 +1 2,38 £ 0,02
Almeirao 01 100+ 5 2,31 +0,03
Almeirao 02 <3,0 55+£0,6
Almeirao 03 CE 59 +1 3,604
Cebolinha 01 Coop <3,0 2,14 £ 0,02
Cebolinha 02 SG 26+ 2 1,4+£0,2
Couve 01 <3,0 1,08 £ 0,2
Couve 02 81+1 6,04 £ 0,04
Couve 03 125+ 15 4,0+0,1
Couve 04 12,0+ 0,5 3,6+0,1
Couve 05 SP 8,0+£0,2 2,2+0,1
Couve 06 Coop <3,0 52+04
Couve 07 Coop <3,0 57+01
Couve 08 Par <3,0 6,4+0,2
Couve 09 Par <3,0 6,4+£0,5
Mostarda CR-E 73+6 9,8+0,2
Salsinha 01 CR 1204 75+0,2
Salsinha 02 Coop 864 26+04
Salsinha 03 Par 8010 152
Salsinha 04 SG 18+4 21,5+0,3
Salsinha 05 SG 18+ 3 8,56+0,8
GBW 10016
Certificado 90+10 ---
Obtido 887 —
NIST 1515
Certificado 387 44 + 4
Obtido 367 44 + 2

Devido a toxicidade do As e do Hg e por eles serem bioacumulativos, a
ingestao frequente de alimentos com concentragéo alta pode causar graves danos a
saude. Segundo a WHO, o valor toleravel para ingestdo semanal de As é de 15 ug

kg” de massa corporea e de Hg, 4 ug kg™ de massa corpérea. Visto que, hortalicas
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apresentam altos teores de umidade (> 90%), os valores apresentados neste
trabalho ndo excederiam o valor maximo toleravel. Exemplificando, uma pessoa
adulta de 60 kg teria que ingerir cerca de 7 kg da hortalica que apresentou
concentracao de As mais elevada, COUVE 03, para atingir o valor maximo toleravel
semanal. E, no caso do Hg, essa pessoa deveria ingerir 9 kg da hortaliga que
apresentou a maior concentragdo de Hg, SALSINHA 02, para atingir o limite
semanal toleravel.

A Tabela 27 apresenta o intervalo normal de concentracdo de As e Hg em

plantas e também a faixa de concentragao critica para esses elementos.

Tabela 27. Intervalo normal de concentragdo e de concentragao critica de As e Hg

em plantas (massa umida).

Hg (g kg™
Concentracao Critica em

As (ug kg™)
Concentracao Critica em

Hortalica Intervalo Intervalo
Plantas Plantas
Normal Normal
A B A B

Alface 1-50 300-1200 60-1200 0,3-10 ©60-180 60 — 500
Almeirdo 2-70 500-2000 100-2000 0,5-17 100-300 100 — 800
Cebolinha 1-50 300-1200 60-1200 0,3-10 60-180 60 — 500
Couve 2—-100 650-2600 130-2600 05-22 130-400 130 - 1000
Mostarda 2-100 650-2600 130-2600 0,5-22 130-400 130 — 1000
Salsinha 4-160 1100-4600 220-4600 1-40 200-700 200 -1800
Notas:

Intervalo Normal em Solos (massa seca): As 100—4000 ug kg’1 (0,1-4 ppm) / Hg 10-500 ug kg’1
(0,01-0,5 ppm).

Concentracgo Critica em Solos (massa seca): As 20000-50000 ug kg~ (20-50 ppm) / Hg 300-5000 ug
kg™ (0,3-5 ppm).

A) A concentracgéao critica em plantas é o nivel acima do qual, efeitos da toxicidade s&o provaveis.

B) Valores provaveis que podem causar 10 % de enfraquecimento na vitalidade da planta no campo.
Adaptado de: Kabata-Pendias & Pendias (1984) apud Palmieri (2006).

A maioria das amostras analisadas neste trabalho se enquadra na faixa normal
de concentragdo e abaixo dos valores considerados criticos. Entretanto, trés
amostras de hortaligas encontram-se acima do intervalo normal para As. As

amostras ALFACE 05 e ALMEIRAO 01 apresentaram o valor minimo considerado
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critico de As, ja a amostra COUVE 03 apresentou concentragcado de As proxima da
faixa considerada critica e maior que o intervalo normal.

Anawar et al. (2012) determinaram As e Pb em diversas hortalicas vendidas em
supermercados da Espanha (Almeria e Salamanca) e de Bangladesh. As amostras
de berinjela e alface apresentaram as maiores concentragdes de As, em massa
seca. Amostras provenientes de Bangladesh apresentaram concentragdes elevadas,
alcangando até 293 pg kg”' (massa seca), correspondendo, para a maioria das
amostras, a duas ou trés vezes os valores observados na Espanha para a mesma
classe de alimento. Porém, o maior valor encontrado foi em amostras de berinjela
(423 g kg™ - massa seca) provenientes da regido de Almeria na Espanha.

Baig & Kazi (2012) também determinaram As em varias hortaligas cultivadas
em areas contaminadas do Paquistdo e encontraram valores de até 1700 pg kg™,
sendo que as amostras de berinjela também apresentaram os valores mais altos.
Lamenta-se o fato de os autores nao terem informado se os resultados referem-se a
massa seca ou umida.

Considerando o elevado percentual de umidade em hortalicas e legumes,
verificamos que as concentragdes de As encontradas nas amostras de hortalicas de
Paracatu analisadas neste trabalho foram superiores as concentragdes encontradas
no trabalho de Anawar et al. (2012), porém, menores que os valores encontrados
por Baig & Kazi (2012), mesmo desconhecendo se massa seca ou Umida.

A absorcao de As por plantas terrestres a partir dos solos € geralmente baixa.
Um dos mecanismos propostos € que o arsenato, devido ao tamanho do ion, possa
ser absorvido pela planta competindo com o anion fosfato. (BARRA et al., 2012;
CIPRIANI, 2011) Mas outros fatores também podem contribuir para o aumento
dessa absorgao, tais como a agua usada para irrigacéo e a deposi¢cao atmosférica.
Embora as concentragbes sejam baixas, parece haver correlagdo entre as
concentragdes de As total nas amostras de agua, sedimento e hortalicas conforme
graficos da Figura 10.

Nota-se que na 2?2 coleta, as concentracbes de As total foram menores tanto
para as amostras de agua como para as de sedimento e de hortalicas. Os resultados
mostram uma relagdo entre os teores de As nos diferentes compartimentos

ambientais estudados.
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Figura 10. Grafico Box-plot: a) As em sedimentos; b) As em aguas; c) As em
hortaligcas.

Todas as amostras de hortalicas analisadas apresentaram concentracdes de
Hg dentro do intervalo normal e abaixo da concentragéo critica.

Zheng et al. (2007) investigaram as concentragdes de Hg, Pb, Cd, Zn e Cu
em 20 espécies de vegetais e em solos proximos de uma planta de beneficiamento
de zinco na China. As concentragcdes de Hg nesses alimentos variaram de 0,5 pyg kg
'a 15,0 yg kg™!, em massa fresca.

Qian et al. (2009) quantificaram Hg em amostras de diversas hortalicas na
China, dentre elas, couve, salsinha e repolho. As concentracbes de Hg nestas
hortalicas variaram de 76 ug kg™ a 119 ug kg™'. Os autores ndo informaram se os
dados referem-se a massa seca ou umida.

Moraes et al. (2007) determinaram Hg em alface de Piracicaba (SP) por ICP-
MS. Os autores compararam os valores obtidos em amostras secas em estufa e
liofilizadas, obtendo concentracdes médias de 8,00 + 3,61 ug kg~ e 3,78 + 1,70 ug
kg™, respectivamente.

Os dados obtidos neste trabalho sdo mais altos que os dados apresentados
pelo grupo de brasileiros (MORAES et al., 2007) e também superior aos dados
obtidos por ZHENG et al. (2007). Porém, as concentragdes de Hg nas amostras
provenientes de Paracatu sdo mais baixas que as encontrados por QIAN et al.
(2009). A area de Guilin, estudada por QIAN et al. (2009) foi contaminada por Hg,
sendo que os solos desta regido encontram-se na faixa de concentracdo de Hg
considerada critica, o que justifica os valores mais altos encontrados nas hortaligas.

A absorgao de Hg pelas raizes das plantas é considerada baixa, muitas vezes
as raizes atuam como barreiras para a absor¢ao do Hg. A absorgdo de Hg € mais

comum em algumas plantas especificas como briéfitas, liquens e plantas de regides

85



pantanosas. (ALLOWAY, 1990, PALMIERI, 2006). A acumulagdo de metais e
metaloides nos varios tecidos das plantas apresenta a seguinte ordem decrescente:
raizes > caule > folhas > frutos > sementes quando a fonte do elemento é
proveniente do solo. A absorgcédo por deposicéo foliar pode mudar essa ordem. O
deslocamento do Hg é relativamente rapido em certos tipos de plantas, sendo mais
rapido o movimento quando o Hg entra na planta pelas folhas e caule.
(FERGUSSON, 1990; PALMIERI, 2006) Embora as concentragcdes de Hg nas
hortalicas analisadas tenham sido baixas, dentro do intervalo considerado normal, a

Figura 11 mostra correlacdo entre as concentragdes de Hg nos sedimentos e nas

hortalicas.
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Figura 11. Grafico Box-plot: a) Hg em sedimentos; b) Hg em hortaligas.

Para ambos os elementos determinados nas amostras de hortalicas, As e Hg,
observou-se a mesma tendéncia das concentragdes totais comparadas a agua e
sedimentos nas diferentes coletas. Os dados obtidos sugerem que ha transporte de
As e Hg entre solo e planta, porém, pode-se dizer que a mobilidade é pequena, ja
que as concentracdes das hortalicas ndo oferecem riscos ao servirem de alimento.
Contudo, deve-se ressaltar que, para ambos os elementos, ha probabilidade de
contribui¢ao significativa da assimilagdo deles por deposigéo foliar na area estudada.
O Hg € um elemento volatil e é empregado na forma metalica em atividades
garimpeiras. Uma vez na atmosfera, Hg® pode ser oxidado a Hg** e é nessa forma
que sera depositado. Como a espécie Hg?* é mais sollvel, ele podera ser mais
facilmente absorvido pelas folhas. A oxidagdo do Hg em solos de areas

contaminadas ja foi verificada em estudos de areas contaminadas por atividades de
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garimpo de ouro em Descoberto (MG) (DURAO JUNIOR et al., 2009), o que
corrobora as observacgdes do presente trabalho. O As, por sua vez, pode ser levado
como material particulado por agdo dos ventos a longas distancias, dependendo da

granulometria, a partir do material exposto na area de mineragao.

5.2.2 Especiagao de Arsénio

Devido a diferenca de toxicidade das espécies de arsénio, desenvolver
metodologias que consigam separa-las e quantifica-las € util na avaliagdo do
impacto por contaminagéo deste elemento.

Neste estudo, foi desenvolvida uma metodologia para quantificar arsenito em
amostras de agua por geragao de hidretos. Inicialmente, foram otimizadas as
condigbes para determinagdo de arsénio total em amostras liquidas, e,
posteriormente, para a determinagdo de arsenito em agua. Sabendo-se que em
cursos d’agua, o arsénio encontra-se principalmente na forma inorganica (MAITY et
al.,, 2004), arsenito e arsenato, a estimativa da concentracdo do arsenato nessas
amostras foi realizada pela diferenca entre a concentragcdo de As total e da espécie

trivalente.

5.2.2.1 Otimizagdo da Determinacdo da Concentracdo Total de Arsénio em

Amostras Liquidas

Na anadlise de arsénio por geragao de hidretos, a amostra liquida € introduzida
no equipamento e reage com uma solugao de tetrahidroborato de soédio (NaBH4) em
meio acido para formar a arsina (AsHs3). O hidreto é entdo arrastado por um fluxo de
argdnio, separado da fase liquida por um separador gas-liquido e levado a cela de
quartzo, onde o arsénio €& atomizado e quantificado. Esta técnica sofre poucas
interferéncias, uma vez que o analito é separado da matriz com a geragao do
hidreto. O fluxo de NaBH4, o fluxo do acido usado para garantir o meio reacional
adequado e o fluxo do gas de arraste podem interferir no perfil do sinal. Uma
solucdo mais concentrada de NaBH, pode favorecer a formacéo do hidreto. Podem

ocorrer interferéncias quimicas, as quais podem ser contornadas pelo aumento da
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concentragdo acida ou pelo uso de agentes sequestrantes adequados. (DEDINA &
TSALEV, 1995)

O estado de oxidagdo do analito também influencia no sinal e em alguns
casos torna-se necessario converter todo o analito em uma unica espécie antes da
formacdo do hidreto. Algumas espécies geram hidreto mais rapidamente, por
exemplo, as espécies As(lIl) e Sb(lll) formam hidretos mais faciimente que As(V) e
Sb®*, respectivamente (Figura 12). Os elementos formadores de hidreto podem
interferir mutuamente, esta interferéncia pode ser contornada pelo uso de agentes
complexantes, conforme dito acima. (DEDINA & TSALEV, 1995)
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Figura 12. Comparagdo de intensidade do sinal de absorbancia a partir da
atomizagdo dos hidretos de As, Sb e Se em diferentes concentragdes.
a) Comparagao em fungao do tempo. b) Comparagdo em fungdo da altura do pico
para As. c) Comparagdo em fungcdo da altura do pico para Sb. (Adaptado de
DEDINA & TSALEV, 1995)

Visto que a presenca de diferentes espécies de arsénio na amostra poderia
gerar hidretos em diferentes velocidades e prejudicar a determinacao, optou-se por
uma etapa de pré-reducado das amostras. A pré-reducdo das amostras garante que
todo o arsénio estara sob o mesmo estado de oxidagao e que, portanto, vai produzir
hidreto nas mesmas condicdes e com a mesma velocidade. Este procedimento é
recomendado pelo manual do fabricante do equipamento e também em diversos
trabalhos da literatura (MAITY et al., 2004; MORETTO & CADORE, 2004;
BORTOLETO & CADORE, 2005; FRENTIU et al., 2007; MACAROVSCHA et al.,
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2007; PU et al., 2009; RIVAS et al., 2009). Em busca bibliografica (DEDINA &
TSALEV, 1995; MAITY et al., 2004; MORETTO & CADORE, 2004; BORTOLETO &
CADORE, 2005; FRENTIU et al., 2007; MACAROVSCHA et al., 2007), identificou-se
que os agentes redutores mais utilizados para a pré-redugcdo de arsénio sao
Kl/Acido Ascérbico, L-cisteina e tioureia.

Para otimizacdo da analise de arsénio total, foi elaborado um planejamento
fatorial, 2° com ponto central (Tabela 28), com as varidveis consideradas mais
importantes, a concentracdo da solugdo de NaBHs;, o pH da amostra e a
concentragdo do agente pré-redutor. Os experimentos correspondentes ao ponto
central foram realizados em triplicata, e os demais em duplicata. Estes testes foram

realizados para os trés agentes pré-redutores selecionados.

Tabela 28. Matriz de experimentos do primeiro planejamento fatorial 2° com ponto
central para analise de arsénio total por HG AAS.

Experimento [ ] pré-redutor pH [ 1 NaBH4
1 0,10% m/v (-) 2,0 (-) 0,20% m/v (-)
2 0,10% m/v (-) 2,0 (-) 1,50% m/v (+)
3 0,10% m/v (-) 10,0 (+) 0,20% m/v (-)
4 0,10% m/v (-) 10,0 (+) 1,50% m/v (+)
5 2,00% miv (+) 2,0 (-) 0,20% m/v (-)
6 2,00% m/v (+) 2,0 (-) 1,50% m/v (+)
7 2,00% m/v (+) 10,0 (+) 0,20% m/v (-)
8 2,00% miv (+) 10,0 (+) 1,50% m/v (+)

Ponto Central 1,05% m/v (PC) 6,0 (PC) 0,85% m/v (PC)

Nao foi possivel realizar as medidas para os experimentos nos quais deveria
ser empregada a concentragdo mais alta de NaBH,4 (1,5% m/v), pois observou-se
intensa formagdo de gas hidrogénio, causando muitas bolhas no separador gas-
liquido e molhando a membrana de separagdo e a mangueira que conduz o gas a
cela de quartzo. Também houve dificuldade nas medidas dos experimentos do ponto
central (NaBH4 0,85% m/v), sendo necessarias diversas trocas da membrana e da

mangueira. As medidas realizadas em pH 6,0 e pH 10,0 apresentaram baixa
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intensidade e altos desvios.

Devido as dificuldades de trabalho com as

concentragdes de NaBH4 0,85% e 1,50%, e, aos baixos resultados com pH 6 e 10,

foi elaborado um novo planejamento reduzindo a faixa estudada para estas variaveis

em busca da melhor condigao, apresentado a seguir (Tabela 29).

Tabela 29. Matriz de experimentos do segundo planejamento fatorial 2> com ponto
central para analise de arsénio total por HG AAS.

Experimento [ ] pré-redutor pH [ ] NaBH4
1 0,10% m/v (-) 2,0 (-) 0,20% m/v (-)
2 0,10% m/v (-) 2,0 (-) 0,60% m/v (+)
3 0,10% m/v (-) 4,0 (+) 0,20% m/v (-)
4 0,10% m/v (-) 4,0 (+) 0,60% m/v (+)
5 2,00% m/v (+) 2,0 (-) 0,20% m/v (-)
6 2,00% m/v (+) 2,0 (-) 0,60% m/v (+)
7 2,00% m/v (+) 4,0 (+) 0,20% m/v (-)

8 2,00% m/v (+) 4,0 (+)
1,05% m/v (PC) 3,0 (PC)

0,60% miv (+)

Ponto Central 0,40% m/v (PC)

As Figuras 13 e 14 apresentam os graficos de Pareto para o planejamento

fatorial 2° para L-cisteina e tioureia, respectivamente. Nao foi possivel construir o
s . 3 .

grafico de Pareto para o planejamento 2° para os experimentos empregando
Kl/acido ascorbico como agentes redutores, pois os experimentos de nivel alto para
concentracdo de NaBH,4 ndo puderam ser lidos, houve intensa formacao de bolhas
impedindo a separacao das fases liquida e gasosa. Assim, fixou-se a variavel NaBH,
no nivel mais baixo (0,20% m/v) e foram avaliadas as variaveis pH e concentragao

de Kl/acido ascérbico, conforme grafico de Pareto da Figura 15.
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Figura 13. Grafico de Pareto gerado a partir do planejamento fatorial 2% com ponto
central para As total por HG AAS em solu¢gdes aquosas empregando L-cisteina
como agente pré-redutor.
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Figura 14. Grafico de Pareto gerado a partir do planejamento fatorial 2% com ponto
central para As total por HG AAS em solug¢des aquosas empregando Tioureia como
agente pré-redutor.
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Figura 15. Grafico de Pareto gerado a partir do planejamento fatorial 2% com ponto
central para As total por HG AAS em solu¢gdes aquosas empregando Kl/Acido
Ascorbico como agente pré-redutor.

Para as solugcdes em que a pré-reducao foi realizada com L-cisteina, foram
significativas a variavel 1 (concentragéo de L-cisteina) e a interacédo das variaveis 1-
3 (concentragdo do pré-redutor e concentracdo de NaBH4). A variavel 1 e a
interacdo 1-3 foram significativas e negativas, indicando efeito antagdnico entre
essas variaveis.

Nos experimentos usando tioureia como pré-redutor, somente a variavel 3
(concentragdao de NaBH,) foi significativa e negativa. Percebeu-se novamente
dificuldades na separacao das fases liquida e gasosa decorrente do aumento da
concentracdo do tetrahidroborato de sodio, o que aumenta a quantidade de
hidrogénio produzida levando ao umedecimento da membrana de separagdo gas-
liquido. Os resultados do planejamento experimental indicam, nos dois casos, a
reducao da concentragao do NaBH,.

Para os experimentos empregando Kl como agente pré-redutor seguido de
adicdo de acido ascérbico nenhuma variavel avaliada foi significativa dentro do
dominio experimental avaliado.

Assim, as condigdes otimizadas foram: 0,10% m/v de agente pré-redutor e
0,20% m/v de NaBH,4. Como o pH n&o foi significativo na intervalo 2,0 — 4,0, optou-

se por nao alterar o pH das amostras a serem analisadas.
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Para escolha do pré-redutor a ser usado nas determinacdes de concentracio
total, foram comparados os sinais de absorbancia para solu¢des padrao de mesma

concentracdo (10 pg L"), conforme Tabela 30.

Tabela 30. Avaliacdo da intensidade do sinal de solucéo padrio de arsénio 10 ug L™
em diferentes condigdes.

Pré-Redutor /

Concentragao 0,10% m/v 0,55% m/v 1,00% m/v
Absorbancia
Sem pré-redutor 0,920
L-cisteina 1,200 1,524 1,564
Tioureia 1,848 1,983 2,003
Kl/Acido Ascérbico 2,366 2,365 2,475

Pela analise da Tabela 30, observa-se que o pré-redutor que permite a
obtencdo do melhor sinal analitico € Kl/acido ascérbico. Assim, esses reagentes
foram utilizados inicialmente. Porém, devido a problemas com entupimento das
tubulagdes do sistema de injegdo em fluxo, e, devido a dificuldades no uso do
sistema para determinacdo de Hg em outros trabalhos, adotou-se a tioureia como
agente pré-redutor na quantificagcao de arsénio neste trabalho.

ApoOs a selecdo das condi¢cdes de trabalho, iniciou-se o procedimento de

validacao do método para determinacéo de arsénio total.

5.2.2.2 Otimizagdo da Determinacdao da Concentracdo de Arsénio Trivalente

em Amostras de Agua

Com base na diferenca de cinética de formagao da arsina a partir dos ions
As(Ill) e As(V), a determinagao da concentragcédo de As(lll) nas amostras de agua foi
efetuada por geragao seletiva do hidreto.

A substituicdo do acido cloridrico como fonte de H* para a reacéo de formacéo
do hidreto por um acido mais fraco dificulta a formagao do hidreto de As(V). Baseado
no trabalho de Maity et al. (2004), foram realizados testes para analise quantitativa

de As(lll) em presenga de As(V) empregando acido citrico como acido carreador.
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Devido a dificuldade de trabalhar com concentragcdes de NaBH, maiores que 0,2%
m/v, esta variavel foi fixada. E, entdo, de forma univariada, foram testados

concentragcao do acido carreador e pH da amostra.

Tabela 31. Niveis avaliados em otimizagao univariada para determinacao de As(lll)
em amostras de agua.

Variavel Nivel Avaliado
Concentracdo de Acido Citrico (mol L") 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
pH da Amostra 35 40 45 50 55 6,0

As Figuras 16a e 16b mostram o efeito do pH da amostra e a da concentragéo
de acido citrico na determinacdo das espécies As(lll) e As(V) em solugdes de

25 ug L' de cada espécie, respectivamente.
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pH Concentragao de Acido Citrico (mol L)
——As (1) As (V) =—As () <=-As (V)

Figura 16. (a)Efeito do pH da amostra na geragao seletiva de hidretos das espécies
arsenito e arsenato. (b) Efeito da concentragdo de acido citrico na geragéo seletiva
de hidretos das espécies arsenito e arsenato.

As condi¢des otimizadas foram: acido citrico 0,10 mol L' e amostra com pH 5,0
(diluicdo da amostra com tampéo citrato pH 5,0 a 50% v/v), sem adigdo de pré-
redutor, pois nessas condi¢cdes foram obtidas maiores diferengas entre as respostas
para a especie trivalente e pentavalente.

A Figura 17 compara curvas analiticas preparadas a partir de sais contendo
arsenito e arsenato empregando acido citrico em substituicdo ao acido cloridrico

como fonte de H* no processo de geragdo de hidretos. Este procedimento mostrou-
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se promissor, pois foi eficiente para evitar que o sinal de As(V) atrapalhasse a
quantificacdo de As(lll). As medidas foram feitas em triplicata para todos os pontos

da curva, a média dos brancos foi obtida pela analise de 10 brancos independentes.

2,5 /
2.0 =
i) //////
E 1.5 e -
21,0 -
o 7
< /57;/
05 . %
00 ~ W m m = |
0 20 40 60
[As] (hg L?)
+ As(lll) mAs(V) As(lll) + As(V)

Figura 17. Curvas analiticas construidas em tampéo citrato pH 5,0 a 50% v/v para
determinacdo de arsénio a partir de padrdo de As(lll) e As(V), e mistura em
concentracdo igual das duas espécies empregando acido citrico 0,1 mol L' como
acido carreador.

Como nessas condigdes praticamente ndo se observou a formagao do hidreto a

partir da espécie pentavalente, deu-se inicio ao processo de validagdo do método.

5.2.2.3 Validacido dos Métodos de Analise de Arsénio Total em Solugcdes Aquosas e

de Arsénio Trivalente em aguas

As figuras de mérito foram determinadas segundo as recomendagdes do guia
2007 do INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade
Industrial), exceto para os limites de deteccao e quantificacdo, os quais foram
determinados conforme as recomendacgdes da IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry), e para a seletividade, que foi avaliada por teste de

interferentes.
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5.2.2.3.1 Parametros de Validagao

A Tabela 32 apresenta algumas figuras de mérito avaliadas para os

procedimentos de determinacéo de As total e As(lll).

Tabela 32. Parametros de meérito obtidos para os métodos de analise de arsénio.

Arsénio Total  Arsénio Trivalente
0-200pgL’ 0-500pglL’
40-20,0ugL’ 6,5-50,0ugL™”

Faixa Linear

Faixa de Trabalho

R 0,996 0,998
R® 0,992 0,997
LD 1,3 ug L™ 2,0 ug L™’
LQ 4,0 ug L 6,5 ug L’
Recuperacéo (MRC; n=3) 98,5%£1,3% -
Recuperagao (10 pug L™; n=9) 98,0£0,6% 94,9+1,2%
Recuperagao (25 pg L™; n=9) -—-- 97,8+0,9%
Recuperagao (45 pg L™; n=9) -—-- 95,2+0,9%
DPR - Repetibilidade (10 pg L™) 3,1% (n=9) 4,6% (n=6)
DPR - Repetibilidade (25 pg L™) -—-- 3,5% (n=6)
DPR - Repetibilidade (45 pg L™) -—-- 3,9% (n=6)

DPR - Precisdo Intermediaria (10 ugL™")  3,8% (n=18)
DPR - Precisdo Intermediaria (25 ug L) -—--

5,1% (n=12)
4,9% (n=12)
4,7% (n=12)
Sensibilidade 0,198 0,045

DPR - Precisdo Intermediaria (45 ug L) -

A linearidade € a habilidade de um método analitico em produzir respostas
diretamente proporcionais a concentracdo do analito em uma dada faixa de
concentragdo. O valor do coeficiente de correlagdo linear das curvas (r) foi usado
para avaliar a linearidade dos métodos. Os valores de r foram maiores que 0,99,
evidenciando uma linearidade satisfatéria.

A faixa linear é definida como a faixa de concentragdes na qual a sensibilidade

pode ser considerada constante e € normalmente expressa nas mesmas unidades
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do resultado obtido pelo método analitico. A escolha do limite superior para a faixa
linear, neste trabalho, foi definida com base no valor de R?, de forma que este fosse
maior que 0,99. Para a determinagdo de arsénio total, o sinal analitico apresenta
maior intensidade, resultando em uma maior inclinacdo da reta (melhor
sensibilidade), com isso, a faixa linear ficou mais estreita.

Os valores de LD e LQ foram calculados conforme as recomendacbes da
IUPAC. Os valores de LD e LQ obtidos para os dois métodos sao diferentes, pois as
condi¢gdes de trabalho sado diferentes, como pH da amostra e acido (forca e
concentragéo) usado na geracgao do hidreto.

A veracidade do método de determinagdo de arsénio total foi avaliada
empregando-se o material de referéncia certificado NIST 1643e, para o qual a
concentracdo de As certificada ¢ de 60,45 + 0,72 pg L', sendo obtida uma
concentragao de 59,6 + 1,9 ug L™, correspondendo a uma recuperacéo de 98,5% e
valores concordantes ao nivel de 95% de confianga pelo teste t-Student. Como as
primeiras analises de agua foram realizadas por ICP-MS, se considerarmos estes
resultados como obtidos por uma técnica de referéncia, esta também poderia ser
uma forma de validagdo do método proposto empregando HG AAS. A Tabela 34
mostra a comparacao dos resultados para as amostras por ICP-MS e por HG AAS,
sendo todos os valores concordantes pelo teste t-Student ao nivel de 95% de
confianga.

Para avaliar a veracidade do método para determinagao de arsénio trivalente,
devido a falta de material de referéncia certificado, foram realizados testes de adi¢ao
e recuperagdo com concentracdes (10 pg L™, 25 ug L e 45 pg L™ em triplicata)
conhecidas de arsénio trivalente, pentavalente e misturas equimolares das duas
espécies. Estas solugdes foram submetidas ao método de determinacao total e
trivalente, sendo obtidas recuperacbes de aproximadamente 98% e 96%,
respectivamente.

A precisao dos métodos foi testada nos niveis de repetibilidade e de precisao
intermediaria. Para o estudo de repetibilidade, as analises foram realizadas sob as
mesmas condicdes € no mesmo dia, em triplicata. Para checar a preciséo
intermediaria, as mesmas solucdes foram analisadas pelo mesmo analista, sob as

mesmas condigcdes instrumentais, em dias diferentes. Tanto a repetibilidade quanto

97



a precisao intermediaria foram expressas em porcentagem pelo desvio padréo
relativo (DPR) das leituras. Em ambos os casos, os valores de DPR foram menores
que 5% para os dois métodos.

A sensibilidade mostra a variagdo da resposta em fungao da concentragao do
analito, sendo expressa pela inclinagdo da reta de regressao, sendo de 0,198 e
0,045 para arsénio total e para arsénio trivalente, respectivamente. A sensibilidade é
diferente para os dois métodos, visto que as condi¢gdes de geragcado do hidreto séo
diferentes. A sensibilidade para arsénio trivalente é baixa, resultando em uma
pequena variagao de resposta, condizente com uma condicédo branda para formacao
do hidreto.

5.2.2.3.2 Seletividade

A seletividade € a capacidade de deteccdo de um ou mais analitos na presenca
de outros ions ou compostos, ou seja, determinar um elemento sem sofrer efeito de
matriz. Para verificar a seletividade dos métodos, o efeito de ions frequentemente

encontrados em aguas foi avaliado. Os resultados s&o apresentados na Tabela 33.

Tabela 33. Porcentagem de recuperacéo de As total e As(lll) 10 ug L™ na presenca
de possiveis ions interferentes.

fon  Concentragéo adicionada % Recuperacdo % Recuperacéo

(mg L") As total As(Ill)
Na* 1000 97 95
K* 1000 98 96
Ca*" 100 98 94
Mg?* 100 97 105
Co** 10 102 108
Ccu®* 10 103 107
Fe3* 10 92 91
Ni* 10 98 110
AP 10 95 95
SO~ 100 97 101
PO,> 100 104 105
Crr 1000 95 95
F 1000 98 97
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Dentre os ions avaliados, apenas Fe®" provocou uma variagdo maior que 5%
no sinal de arsénio total. Entretanto, para as determinagdes de arsénio trivalente, os
jons Ca®*, Co**, Cu®*, Fe** e Ni** provocaram variagdo maior que 5% no sinal
analitico. Estes resultados sugerem que na presengca de concentracdo elevada
desses ions nas amostras, podera ocorrer interferéncia. Deve-se destacar que a
concentracdo do analito € baixa e que o método proposto € para especiagao, sendo
assim, esses resultados sao satisfatorios. Em analises espectrométricas, podem ser
aceitaveis recuperagodes entre 80 e 120%, e, dependendo da faixa de trabalho com

precisao de até +15%.
5.2.2.4 Analise de Arsénio Total e Arsénio Trivalente em Amostras de Agua

As analises de As total em agua foram realizadas por ICP-MS (Tabelas 17 e
21). Mas, como a metodologia para especiagcdo de arsénio emprega a técnica HG
AAS para quantificagdo de As(lll) e a concentragdo de As(V) é estimada pela
diferenca de leitura entre As total e As(lll), os resultados obtidos por ICP-MS e HG

AAS foram comparados, conforme mostrado na Tabela 34.
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Tabela 34. Comparagao das concentragdes totais de arsénio obtidas por ICP-MS e
por HG AAS, e, concentracbes das espécies trivalente e pentavalente obtidas por
HG AAS. (n=3)

As Total (ug L™ HG AAS

Amostras K -1

ICP-MS HG AAS As(IIl) (ug L) [As(V) (Mg L)
1a Coleta - Outubro/2010
Asup 01 18,7 + 0,5 17,3 £ 0,9 85+ 04 8,8 + 1,0
Asup 02 54,8 + 0,2 544 + 2,2 22 + 1 326 £+ 24
Asup 03 40,0 £+ 0,1 37,9 + 1,1 13,4 + 0,7 246 + 1,3
Asup 04 3,19 =+ 0,03 1,6 =+ 0,2 <20 <20
Asup 05 921 + 0,13 8,2 + 0,6 3,8 + 11 44 + 1,3
Asup 06 28,6 =+ 0,9 285 £ 1,0 13,5 + 0,6 15 + 1,2
Asup 07 0,554 + 0,007 <1,3 <20 <13
Asup 08 110 + 0,3 113 = 4 53,7 £ 2,2 59,3 + 4,6
Asup 09 73,7 £ 3,2 72,5 £ 2,7 13,6 £+ 0,5 58,9 + 2,7
Asub 01 0,379 = 0,022 <1,3 <20 <1,3
Asub 02 15,7 + 1,2 14,1 + 0,8 99 + 0,5 42 + 0,9
Asub 03 1,62 + 0,03 <1,3 <20 <1,3
Asub 04 1,11 £+ 0,04 <1,3 <20 <13
Abica 01 0,265 + 0,031 <1,3 <20 <13
2a Coleta - Novembro/2011

Incerteza

Asup 01 8,50 0,39 8,8 + 0,2 50 = 01 3,8 + 0,2
Asup 02 27,1 0,39 28,0 £ 0,2 17,1 £ 0,5 10,9 + 0,5
Asup 03 17,9 0,39 19,9 + 0,3 145 + 0,5 54 + 0,6
Asup 04 6,50 0,39 6,3 £ 0,1 3,6 £+ 0,1 27 =+ 01
Asup 05 21,5 0,39 15,2 + 04 74 + 01 78 + 04
Asup 06 25,8 0,39 26,9 + 0,1 13,7 + 04 13,2 + 0,4
Asup 07 <0,5 0,27 0,50 + 0,02 <20 <0,5
Asup 08 33,9 0,39 314 £ 0,2 43 + 0,7 271 £ 0,7
Asup 09 5,50 0,39 6,4 + 0,2 0,47 £ 0,02 59 + 0,2
Asub 01 <0,5 0,27 1,9 = 0,1 <20 <20
Asub 05 10,7 0,39 10,0 £ 0,3 <20 10,0 + 0,3
Asub 06 <0,5 0,27 0,35 + 0,03 <20 <0,5
Asub 07 <0,5 0,27 2,1+ 0,3 <20 <20
Asub 08 <0,5 0,27 33+04 <20 <20
Abica 01 <0,5 0,27 1,4 £ 0,2 <20 <20
Abica 02 <0,5 0,27 3,6 + 0,5 <20 <20
1643 e
Certificado 60,45+ 0,72
Obtido 63,8 £+ 3,7 59,6 £+ 1,9
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Observa-se boa correlagao entre os resultados de As total por ICP-MS e por
HG AAS. Os resultados foram obtidos por medidas em triplicata e sdo concordantes
ao nivel de 95% de confiancga pelo teste t-Student para a maioria das amostras.

Na primeira amostragem (outubro/2010), as amostras apresentaram de 18 a
49% do arsénio total na forma de arsenito. J& na segunda coleta (novembro/2011),
verificou-se aumento relativo da espécie trivalente para a maioria dos pontos
amostrados, a espécie trivalente foi encontrada variando de 7 a 73% da
concentracao total de As na agua.

Conforme diagrama Eh/pH (Figura 18), nas condi¢des observadas nessas
coletas (Eh proximos de zero e pH neutro a levemente alcalino), a coexisténcia das
duas espécies, arsenito e arsenato seria esperada, provavelmente nas formas

HsAsO; e HAsO,4Z, respectivamente.
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Figura 18. Diagrama Eh/pH para as varias formas de As em meio aquoso. (Retirado
de Ribeiro Junior, 2002).

Deschamps & Matschullat (2007), Borba et al. (2009), Liang et al. (2009) e
Tuzen et al. (2010) observaram em seus trabalhos predominédncia da espécie

pentavalente em aguas, que € a espécie inorganica menos toxica. A 12 coleta foi
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condizente com esses trabalhos. Entretanto, na 22 coleta, as amostras de aguas
superficiais Asup 01 a Asup 06 mostraram predominio da forma arsenito.

Em sedimentos ricos em As e em Oxidos de ferro, as bactérias redutoras
promovem a solubilizacdo de As e Fe, liberando-os na forma de arsenato e ion
férrico (oxidados). Porém, essas bactérias metabolizam o arsenato e o liberam
novamente para o meio ambiente na forma de arsenito (reduzido, mais soluvel e
mais movel). (SARKAR et al., 2013) No corpo d'agua, havera, portanto, predominio
da espécie trivalente sob condicbes redutoras e, em condicbes oxidantes,
predominio da espécie pentavalente. Entretanto, em condi¢cdes oxidantes, com altos
pHs e ambientes ricos em éxidos de ferro, o arsenato tdo logo seja formado sera
precipitado junto aos 6xidos de ferro. Na 2a coleta, foi observada consideravel
reducao das concentracoes de As total (e consequentemente As trivalente - em
valores absolutos) e aumento percentual da concentragdo de arsenito comparada a
1a coleta, também foi observado aumento das concentracbées de OD em todos os
pontos amostrados. Esses dados podem justificar a notavel reducdo da
concentracao de As total em todas as amostras de agua superficial e subterranea da
22 coleta, além de sugerirem que os baixos percentuais de arsenato (Asup 01, Asup
02, Asup 03, Asup 04, Asup 05 e Asup 06) referem-se ao fato de sua rapida sorgéo
nos sedimentos nessas condigdes, ou seja, o arsenito encontrado foi convertido a
arsenato e removido da coluna d'agua, depositando-se nos sedimentos. Mas ao
mesmo tempo, mais As estda sendo solubilizado a partir dos sedimentos e
posteriormente liberado por esses micro-organismos, sendo esses processos
concomitantes. Por essa razdo, € que quando os solos e sedimentos s&o ricos em
oxidos de ferro e arsénio, diz-se que o As esta "imovel", pois a contribuigdo da acao
bacteriana é relativamente pouco significativa (MELLO et al., 2006).

Quanto as amostras Asup 08 e Asup 09, além do aumento de OD também
houve aumento de Eh, contribuindo para que nelas o percentual de arsenito fosse
menor que o de arsenato.

O método de especiacdo proposto mostrou-se simples e eficiente para
determinacdo das espécies inorganicas de arsénio em aguas, sendo aplicado de

forma bem sucedida a amostras reais.
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5.3 Analises Qualitativas

5.3.1 Especiagao de Mercurio

Para especiagao de Hg nas amostras de sedimento, utilizou-se um sistema de
termodessorgéo acoplado a um espectrémetro de absor¢céo atébmica (TDAAS). As
diferentes espécies de Hg sdo liberadas da matriz, por aquecimento, em diferentes
faixas de temperatura (Figura 19). O mercurio elementar comecga a ser liberado a
partir da temperatura ambiente até no maximo 200 °C. O ion mercuroso comega a
ser liberado a temperaturas na faixa de 100 °C até 250 °C. O ion mercurico é
liberado em temperaturas superiores a 200 °C. As espécies mercuriais ligadas a
oxidos ou ao enxofre apresentam picos em temperaturas mais elevadas, acima de
400 °C, sendo que a 600 °C, todas as espécies mercuriais ja foram completamente
volatilizadas. (WINDMOLLER, 1996; VALLE, 2005)
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Figura 19. Termogramas experimentais de padroes de Hg.
Retirado de VALLE et al. (2006).

Todos os termogramas obtidos revelaram um unico pico presente na faixa de
temperatura referente a liberagdo da espécie Hg**. A Figura 20 mostra os

termogramas da amostra SED 01 para exemplificar o tipo de perfil de dessorgéo
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observado. O sinal vermelho corresponde a absorcdo de fundo pela lampada de
deutério. Os demais termogramas das amostras de sedimento em ambas as coletas

encontram-se disponiveis no Anexo C.
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Figura 20. Termogramas de amostras de sedimento do ponto SED 01
(Outubro/2010 e Novembro/2011).

A éarea estudada, conforme dito anteriormente, devido a existéncia de ouro, foi
exposta a mercurio metalico (Hg®) por atividades garimpeiras. Desta forma, podemos
inferir que o Hg sofreu oxidacao nos sedimentos, apesar de a fonte de contaminagao
ser Hg®. O Hg® pode contaminar diretamente a area onde foi manipulado e sofrer
reacdes redox devido as condicdes do meio, ou ser evaporado e transportado para
outras areas por agao dos ventos. Na atmosfera, ele pode se manter na fase vapor
com estado de oxidac&o zero ou ser oxidado a Hg®* por agdo de O, ou Os. Na forma
ibnica, o ion mercurico pode se unir ao material particulado do ar e posteriormente
ser depositado por via seca ou umida, em locais diferentes da fonte de emissao,
atingindo corpos d’agua, solos e plantas. No meio aquatico, a presenga de bactérias
sulfato-redutoras, de matéria organica e de 6xidos de ferro podem influenciar na
especiacéo do Hg, além do pH, Eh e OD. (Figura 2)

Valle (2005) realizou um estudo com componentes-modelo dopados com Hg
para verificar o formato do pico de liberagdo do Hg quando ligado a diferentes
minerais ou a acidos humicos (Figura 21). A comparacao entre os termogramas do
Anexo C com os termogramas obtidos por Valle (2005) revela semelhangas de

alguns deles com o termograma de caulinita dopado com Hg, com pico fino na faixa

104



200 — 400 °C, como melhor exemplo o termograma de SED 06 Nov/2011. Alguns
termogramas de base mais larga, iniciando um pouco antes de 200 °C, podem
indicar a ligacao entre Hg e oOxidos de ferro, tais como o da amostra SED 03
Nov/2011 que assemelham-se ao termograma obtido para hematita. Difratogramas
de Raios-X de solos e sedimentos desta area comprovam que quartzo, caulinita,
gibbsita, muscovita e goethita sdo alguns dos principais minerais presentes. (COSTA
JR., 1997; MELLO et al., 2006; ANDRADE et al., 2008; REZENDE, 2009)
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Figura 21. Termogramas de componentes-modelo dopados com Hg?".
Retirado de VALLE (2005).
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Na forma de Hg?*, o ion pode se complexar com a matéria organica presente
no sedimento, reduzindo sua disponibilidade para o curso d’agua. O Hg ligado a
enxofre, como HgS, ou a grupos sulfidrilas presentes nos acidos humicos apresenta
baixa mobilidade para a coluna d’agua. Porém, reagcdes com participagao de micro-
organismos em ambientes redutores podem levar a metilagao, transformando-se em
espécies mais toxicas, que séo soluveis e podem ser assimiladas pelos organismos

aquaticos com consequente magnificagao trofica.
5.4 Transporte e Mobilidade de Elementos trago em Paracatu

Os resultados obtidos foram avaliados com ferramentas estatisticas em busca
de correlagbes e dependéncia entre eles, com a finalidade de melhorar a
compreensao sobre a distribuicdo e transporte dos elementos estudados nos
compartimentos ambientais avaliados.

Primeiramente, empregou-se a correlagdo de Pearson buscando-se encontrar
relagdes lineares entre pares de variaveis. Os coeficientes de correlagdo de Pearson
sdo indices que mostram o quanto dois parametros estdo correlacionados. (QU &
KELDERMAN, 2001) As Tabelas D1, D2, D3 e D4 disponiveis no Anexo D,
apresentam os coeficientes de correlacdo de Pearson para os parametros avaliados
para sedimento e agua.

Observou-se que os conjuntos de dados apresentaram correlagbes multiplas,
sendo assim, a analise univariada mostra-se insuficiente para a interpretagcao das
relagdes existentes. (QU & KELDERMAN, 2001) No entanto, a analise por estatistica
multivariada, ou analise exploratéria de dados, pode ser usada de forma mais
satisfatoria, pois inclui métodos de analise que identificam relagbes multiplas entre
as variaveis, de forma a permitir uma melhor visualizagcdo dos dados. (NETO &
MOITA, 1998; SENA et al., 2000; QU & KELDERMAN, 2001; SENA et al., 2002;
LOSKA & WIECHULA, 2003)

A analise multivariada permite o estudo de um grande conjunto de dados a
partir da utilizacdo de ferramentas estatisticas, com o propdsito de extrair o maximo
de informacgao sobre esse conjunto. A extragdo de informagdes, muitas vezes, pode

ser concentrada em um menor numero de variaveis, as quais contribuem mais
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significativamente para a interpretacdo dos resultados. Os métodos mais comuns
para classificagcdo das amostras em grupos de comportamento semelhante sdo a
analise de agrupamentos hierarquicos (HCA, do inglés Hierarchical Cluster Analysis)
e a analise de componentes principais (PCA, do inglés Principal Component
Analysis). (NETO & MOITA, 1998; SENA et al., 2000; QU & KELDERMAN, 2001;
SENA et al., 2002; LOSKA & WIECHULA, 2003)

A técnica de agrupamentos hierarquicos, HCA, interliga as amostras por suas
similaridades, produzindo um dendograma na qual as amostras semelhantes sao
agrupadas entre si. (NETO & MOITA, 1998)

A PCA ¢é usada para obtengdo de uma visdo geral simplificada dos dados,
permitindo a identificagdo de agrupamentos e a verificagdo da existéncia de outliers
(amostras com comportamento anémalo). A ideia central do PCA ¢é extrair um
pequeno numero de componentes principais que descrevam tanto quanto possivel a
variagdo presente nos dados, conservando a maior parte da variancia original dos
dados. (SENA et al., 2000; QU & KELDERMAN, 2001; LOSKA & WIECHULA, 2003)

Os graficos obtidos por HCA e PCA para as amostras de aguas e de
sedimentos s&o apresentados nas Figuras 22, 23 e 24. Para construgdo dos
modelos, os dados foram autoescalados previamente.

O dendograma de variaveis referente as amostras de sedimento da Figura 22a
separa os parametros determinados em dois conjuntos principais. Verifica-se um
agrupamento (B) entre o teor de Al e a porcentagem de fragao fina no sedimento,
também evidenciado em Pearson (Tabela D1), e junto a eles, as concentra¢des de
Ba e Co neste compartimento, igualmente mostrado nos graficos de PCA. Silicatos
de aluminio sdo, frequentemente, os principais constituintes de argilomineirais
(CPRM). A associagdo de Ba aos aluminossilicatos é favoravel e tende a
estabilidade, reduzindo consideravelmente a disponibilidade deste elemento para a
solugdo do sedimento ou do solo e consequentemente para a coluna d’agua, em
decorréncia, diminui também a CTC (AGUIAR et al., 2002). A Tabela D1 corrobora a
provavel influéncia do teor de Al na CTC dessas amostras de sedimento, o que pode
ser atribuido especialmente aos aluminossilicatos. As demais variaveis constituem
outro agrupamento (A) que se subdivide. Destaca-se o grupo A2 formado por Hg, Fe

e As, essas correlagdes também foram observadas em Pearson e em PCA,
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indicando que possivelmente As e Hg estejam ligados aos oxi-hidroxidos de ferro, o
que é bom do ponto de vista ambiental, pois essa ligagdo lhes confere reduzida
mobilidade. Ja os elementos Cr, Cu, Ni, Pb e Zn formaram outro grupo (A1), o qual
ainda se associa as variagdes relativas ao pH do sedimento, aos conteudos de Mn e
de MO, sugerindo que esses elementos possam estar retidos na fase soélida tanto
por adsorgcao quanto por complexagdo. Em Pearson, vé-se correlacdo positiva e
significativa de Pb e Zn com MO. A separacdo em PC3 (Figura 22d) sugere que Cr e
Cu também podem estar relacionados com Mn, neste caso pode ser por adsorgao
especifica ou por oclusédo, sendo que a liberagcdo dos mesmos para a agua ocorre
apenas se houver variagdes expressivas no potencial redox do meio com
subsequente solubilizacdo dos oxidos, o que é raro na area estudada. Por outro
lado, Ni e Pb podem estar relacionados as variagdes de pH, indicando interacéo
mais fraca com o sedimento, ou seja, parte desses elementos pode estar apenas
atraida eletrostaticamente. Quando ligados a matéria organica, esses elementos
apresentam menor disponibilidade ambiental. Porém, se estiverem retidos apenas
por interagdes eletrostaticas, variagcbes no pH e outras espécies mais reativas
presentes no meio podem deslocar o equilibrio, tornando-os soluveis novamente.

Segundo Alloway (1990), Pb é considerado um dos elementos com menor
mobilidade em solos e sedimentos, normalmente encontrado nos horizontes
superficiais preferencialmente complexado com a matéria organica. Todavia, o
chumbo pode ainda, estar quimiossorvido em Oxidos e minerais silicatados,
precipitado como carbonato, hidroxido ou fosfato em condi¢cdes de alto pH, em todos
0s casos, com baixa mobilidade (McBRIDE, 1994).

O cromo também apresenta baixa mobilidade em solos e sedimentos, pois
preferencialmente se liga aos 6xidos de Fe e Mn. Nao é comum a retengédo de Cr
junto a MO, porém, a presenca desta ultima é de extrema relevancia na especiagcao
e imobilizacdo do Cr, a MO contribui para a redugdo de Cr,O;> a Cr**, espécie de
menor mobilidade e toxicidade. Na forma trivalente, ele pode precipitar como
Cr(OH); ou se unir aos Oxidos de Fe e Mn (por coprecipitagdo ou por
quimiossorgéo). Ha ainda a possibilidade de oxidacdo do Cr na presenga de MnO,
em ambientes muito oxidantes, porém, o processo de reducido € mais rapido e mais

favoravel, ou seja, no meio aquatico, Cr €& encontrado preferencialmente
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na forma trivalente. (ALLOWAY, 1990; BERRY et al., 2004; MATOS et al., 2008)
Tal como com o Cr, o Ni ndo € muito encontrado complexado com MO. Ambos, Cr e
Ni, sdo encontrados principalmente ligados aos 6xidos de Fe e Mn ou na fragao
residual do sedimento. (ALLOWAY, 1990)

No entanto, os elementos Cd e Zn sdo mais labeis e podem apresentar alta
mobilidade, normalmente, sendo retidos nos sedimentos por atracédo eletrostatica.
Embora, eles também tenham afinidade pelos grupos sulfidrila de MO, tornando-se,
assim, menos disponiveis. Cobre e mercurio também tém elevada afinidade por MO.
Deve-se considerar também a possibilidade da associacédo desses quatro elementos
aos SVA (sulfetos volatilizaveis por acidificacéo). (ALLOWAY, 1990; ACCIOLLY &
SIQUEIRA, 2000; YU et al., 2001; SCHEFFER et al., 2007; NIZOLI & LUIZ-SILVA,
2009; FAGNANI et al., 2012) Os principais fatores que favorecem a reten¢do de Cu
nos sedimentos sao elevacdo do pH e MO. A forca dos complexos entre MO e os
metais segue a ordem: Cu > Pb > Zn > Cd (LAGERWERFF et al., 1977 apud
NASCENTES, 1998). Em solos e sedimentos, o Hg é encontrado principalmente
adsorvido a oxidos de ferro ou complexado com MO. Assim como o Pb, o Hg tende
a se acumular na superficie, devido a maior incidéncia de MO. Ele possui pouca
afinidade com o oxigénio, por essa razao liga-se preferencialmente ao enxofre, dai a
alta afinidade pela MO. (BIESTER & SCHOLZ, 1997; BIESTER & ZIMMER, 1998;
BIESTER et al., 2002; VALLE, 2005; DURAO Jr., 2010) Em Pearson, verificou-se
correlagdo significativa e positiva entre Hg e Fe, como visto também nos

agrupamentos de HCA e PCA.
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Figura 22. Separacgdes obtidas por HCA e PCA para as amostras de sedimento do
municipio de Paracatu nas duas coletas.
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Figura 23. Separacgdes obtidas por HCA e PCA para as amostras de aguas
superficiais e subterraneas do municipio de Paracatu nas duas coletas.
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Figura 24. Separacgdes obtidas por HCA e PCA para as amostras de aguas
superficiais e sedimentos do municipio de Paracatu nas duas coletas.

Para discutir a separacdo das amostras, é valido lembrar a localizagdo dos
pontos de coleta: Bacia do Cérrego Rico: 01, 02, 03 e 04 (area urbana de Paracatu),
08 (“nascente”) e 09 (coletado na BR-040, ja afastado da area urbana); 05 (Cérrego
Sao Domingos); 06 (Ribeirao Neto); e, 07 (Ribeirdo Santa Izabel — captacado de agua
para abastecimento publico de Paracatu). (Ver Figuras A2 e A3 — Anexo A).

Observa-se, na Figura 22b, a separagédo das amostras 01, 02 e 03 pelos teores de
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As, Fe e Hg (C). O ponto 04 como ja mencionado anteriormente tinha passado por
revitalizagdo pouco antes da 12 coleta, dai as concentracbes mais baixas que em
outros pontos proximos. O ponto 09 apresentou concentragcbes mais baixas,
demonstrando redugdo da contaminacdo a medida que se afasta das fontes
poluidoras e autodepuragao do corrego, visto que neste ponto ndo ha despejos nem
domésticos nem industriais proximos. O ponto 05 localiza-se em area rural, ndo se
tem informacgdes se ha ou nao, despejo de esgotos, mas suspeita-se que ainda pode
abrigar atividades de garimpo ilegal ou serem afetadas por deposicdo atmosférica.
No ponto 07 foram observadas concentragcdes baixas para a maioria dos elementos
determinados, ele € afastado da cidade e ndo recebe despejo de efluentes, o que é
desejavel, uma vez que essa agua € usada para consumo da populagdo. As
amostras SED 04, SED 05, SED 07 da 12 coleta e SED 09 de ambas as coletas
foram agrupados pelos teores de Al e % de fragado mais fina (A). O ponto 06 também
€ afastado da cidade, localizado no Ribeirdo Neto, mas apresentou concentracoes
elevadas de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn na 12 coleta, o que nao foi observado na 22 coleta e
nem em outros pontos, por essa razao ndo se agrupou a nenhum outro ponto
(outlier), como pode ser visto nas Figura 22c e 22e. A Figura 22f corresponde a uma
expansdo da escala da Figura 22e. As demais amostras, principalmente
provenientes da 22 coleta constituem o terceiro grupo (B), pois apresentam
resultados semelhantes para a maioria dos elementos determinados.

A Figura 23 apresenta os graficos de HCA e PCA para as amostras de aguas
superficiais e subterrdaneas. Ao observar as Figuras 23c e 23e, nota-se que a
separagdo em PC2 é devida principalmente aos valores de Eh e pH, os quais
contribuem para a separagao das variaveis no dendograma da Figura 23a em dois
grupos principais. E importante destacar que as trés primeiras componentes
principais explicam mais de 60% da variancia. Isso nos mostra o quanto esses dois
parametros sdo importantes nas discussdes sobre disponibilidade e mobilidade de
contaminantes inorgéanicos nessas aguas. Pode-se observar na Tabela D2, que
foram muitas as correlagbes significativas para os parametros determinados em
aguas. Destaca-se a correlagao significativa e positiva entre varios elementos trago
que sdo, em geral, imobilizados junto aos 6xidos de Fe e Mn nos sedimentos,

indicando que a dissolugao desses oxidos pode té-los liberado para a coluna d’agua,
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também observadas nos graficos de HCA e PCA de variaveis. Outra consideragéao
importante € relativa a concentracdo de As, que é a questdo ambiental mais
preocupante da regiao, verifica-se correlagao significativa e positiva com o pH e
correlagao significativa e negativa com o Eh, tal como nos graficos de HCA e PCA.
Os valores de pH da agua correlacionaram positivamente com as concentragdes de
As Total e As(lll) na agua, e, negativamente com as concentragcées de Fe e Mn na
agua. A Figura 23a mostra o agrupamento entre As(lll) na agua e pH da agua. O
aumento do pH pode favorecer a disponibilidade de As para a coluna d’agua, porém
condigdes oxidantes reduzem sua solubilidade. Nota-se também, a associagéo entre
OD e Zn na agua. Ja a maioria dos demais metais agrupa-se com temperatura ou
Eh, mostrando que o aumento da temperatura e do potencial redox favorecem a
solubilizacdo desses elementos a partir do sedimento, consequentemente
aumentando suas concentragdes na agua.

Uma possivel explicagdo para a relagdo Zn-OD, talvez possa ser baseada no
trabalho de De Jonge et al. (2012). Os autores realizaram testes, em escala de
laboratério, com sedimentos contaminados com Cd, Cu e Zn e com altas
concentragbes de Fe e Mn. Eles aumentaram a concentragdo de OD no meio,
monitoraram os valores de Eh e concentracdo desses metais na agua. As
concentragdes de Cd e Zn aumentaram expressivamente na agua em poucos dias
apo6s o aumento de OD. Eles atribuiram essa observagao ao fato de que o aumento
de OD promoveu a elevacédo de Eh e a oxidagdao de SVA, levando a dissolucéo de
sulfetos insoluveis formados com Cd, Zn e outros metais. Desta forma, pode-se
atribuir ao aumento de OD observado na 22 coleta a causa para o aumento da
concentracdo de Zn nas amostras de agua superficial e subterranea, bem como, a
presenca de Cd em concentragdo superior a permitida para consumo humano na
amostra Asub 06. Outros autores também discutem que a associacao entre Cd e Zn
com SVA em meios aquaticos pode ser significativa (YU et al., 2001; SCHEFFER et
al., 2007; NIZOLI & LUIZ-SILVA, 2009; FAGNANI et al., 2012).

Quanto ao agrupamento das amostras, como as duas coletas apresentaram
perfis bem distintos, observa-se na Figura 23b e na 23d, a separag¢ao das coletas, e,
também, das amostras de aguas superficiais das subterraneas, uma vez que, as

concentragcbes de alguns elementos nas aguas subterrdneas foram
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consideravelmente menores. Nas Figuras 23e e 23f pode ser observado que as
concentragdes de As em agua tiveram importante contribuicdo na separagdo por
PC3 (ver Figura 23e) resultando em um agrupamento das amostras com
concentragdes mais altas de As em agua no 3° quadrante da Figura 23f.

Tendo em vista entender como se relacionam os parametros da agua e do
sedimento em conjunto, uma vez que alteragbées em um compartimento ndo ocorrem
sozinhas e sim como resultado de varios fatores em ambos, foram geradas as
Tabela D3 e D4 e foram plotados os graficos da Figura 24.

Verifica-se que os teores de Fe e Mn no sedimento correlacionaram
positivamente com as concentragdes de As total, As(lll) em agua e As total em
sedimento. Também, observa-se que As total apresentou correlagéo positiva com
Mn em agua, sugerindo que a dissolugdo de As pode estar associada a dissolugao
de oxidos de Mn também. Na Figura 24a, pode-se ver o agrupamento entre As(lIl)
em agua e Fe em sedimento, indicando que o arsenito pode ser resultante da
solubilizacdo do As ligado aos oxidos de ferro. O aumento do pH da agua pode
favorecer a dissolugdo do arsénio a partir do sedimento, que esteja retido por
interacdo eletrostatica (WELCH et al, 2000; MANDAL & SUZUKI, 2002;
RODRIGUES, 2008; FIGUEIREDO, 2010).

Pode-se observar também, na Figura 24a, o agrupamento da fracdo < 0,063
mm no sedimento com a concentragao de varios elementos em agua. As particulas
com menor granulometria apresentam maior area superficial e, se estiverem em
contato direto com a coluna d’agua, de fato, tornam-se mais faceis de serem
solubilizadas, principalmente se as condicbes de pH, Eh, temperatura e OD
favorecerem.

As concentragcbes de As total e trivalente em agua e As total no sedimento
correlacionaram-se positivamente com pH em sedimento, ApH e PCZ, enquanto que
com OD essas correlagdes foram negativas. Na 22 coleta, observou-se aumento de
OD na agua em todos os pontos, aumento do pH do sedimento, dos teores de ferro
e manganés em sedimento na maioria dos pontos, e reducdo da porcentagem de
fracdo < 0,063 mm. Durante a dissolucdo total ou parcial dos minerais secundarios
de As pode ocorrer a retencdo de uma parte desse As soluvel por adsorcdo em

oxidos de Fe, Al e Mn presentes no solo ou no sedimento. Com o aumento de Fe e
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Mn nos sedimentos, certamente, houve maior retencdo de As na fase solida,
contribuindo para sua redugcdo na agua. Anawar et al. (2011) também encontraram
correlagado positiva e significativa entre as concentragcbes de As, Fe e Mn em
sedimentos. Os autores sugerem que a atenuacdo do As nos sedimentos pode
ocorrer por coprecipitagcdo junto com os ions ferro e manganés, podendo ficar
ocluido no éxido ou por adsorcdo especifica, evidenciando assim forte interacao
entre eles e contribuindo para a baixa mobilidade do As a partir do sedimento.
Segundo Nriagu (1994), o arsenato é predominante em meio alcalino e oxigenado,
sendo que essa espécie apresenta também menor mobilidade e maior afinidade
pelos 6xidos de Fe e Mn, o que também pode justificar a redugédo das concentragbes
de As em agua na 2% amostragem. As concentragcbes em agua de As total e
consequentemente de As(lll) foram menores na 22 coleta, porém a espécie trivalente
apresentou percentuais relativos a concentracido total mais elevados nesta coleta,
possivelmente devido a sua maior mobilidade e por interagir de forma mais fraca
com as particulas sdlidas. Devido as diferencas entre a 12 e a 22 coleta, a Figura 24d
mostra que ao avaliar os dados em agua e em sedimento conjuntamente, as
amostras se separam por amostragem.

Pode-se verificar que o emprego das técnicas de agrupamento HCA e PCA foi
muito util para a percepcgao de relagdes entre algumas variaveis estudadas. Porém,
destaca-se que em virtude do grande numero de parametros determinados e da
heterogeneidade das areas de coleta (em termos de caracteristicas locais e fontes
de contaminagdo), a variancia apresentou-se muito particionada entre as
componentes principais, prejudicando uma melhor exploragao dos dados a partir dos
graficos de PCA.

A Figura 25 apresenta correlagdes entre a concentragdo da espécie arsenito e
As total em agua versus Eh, confirmando a importancia desse parametro na
especiacao de As no meio aquatico, na qual pode-se ver que pontos com baixos
potenciais de reducao apresentaram altas concentracdes de As total na agua. O As,
por ser encontrado na forma de anion, apresenta comportamento contrario aos
demais elementos tracos, pois ele aumenta sua mobilidade com o aumento do pH e
em ambientes redutores (ASSIS, 2010). Alguns pontos amostrados apresentaram

valores de Eh negativos, indicando condi¢cbes redutoras e também pH alcalino,
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fatores que favorecem a sua mobilidade. A correlacdo com o ferro pode indicar que
a concentragdo de arsenito na agua pode estar associada a dissolugédo desta
espécie coprecipitada junto aos Oxidos de ferro ou adsorvida por interacédo
eletrostatica superficialmente, uma vez que, também ha correlagdo significativa e
positiva com o valor de ApH. Outra importante informagcdo é que quanto mais

oxidante o meio, menor a concentragéo de arsénio total na agua.
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Figura 25. a) Correlacdo entre as concentragdes de arsenito em agua e medidas de

Eh. b) Correlagao entre as concentragdes de As Total em agua e medidas de Eh.

Alguns autores demonstraram que além das condi¢des de pH, conteudos de
matéria organica e oxi-hidroxidos de Al, Fe e Mn; micro-organismos também
desempenham importante papel no processo de solubilizagdo e transporte de As de
sedimentos para aguas superficiais e subterraneas. Anawar et al. (2011) estudaram
a contaminacado de aguas subterrdneas em Bangladesh. Os autores encontraram
concentragdes de As em aguas superficiais variando de 0,4 a 5,0 yg L™"; em aguas
subterraneas, variando de 47,5 a 216,8 ug L"; e, em sedimentos, de 0,27 a 13,26
mg kg'1. Foram observados também, baixos valores de Eh, OD, pH
aproximadamente neutro e elevados conteudos de 6xidos de Al, Fe e Mn. Liao et al.
(2011) estudaram a mobilidade de As para aquiferos em areas contaminadas em
Taiwan. Os autores encontraram concentracdes de As em agua de até 562,7 ug L™,
sedimentos com concentracdes de As de aproximadamente 7 mg kg™, com baixos
teores de matéria organica e altos teores de 6xidos de ferro. Phuong et al. (2012)
avaliaram os fatores e fontes de contaminagdo de aguas subterraneas no Vietna.
Eles encontraram concentracdes de As em agua de até 703 pg L™ e nos sedimentos

variando entre 7,37 e 25,1 mg kg™, caracterizado por altos teores de Fe € Mn nos
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sedimentos, baixos valores de Eh e OD, e, pH praticamente neutro. Nos trés
trabalhos citados, vemos condicdes fisico-quimicas bem semelhantes, e em todos,
os autores concluem que a alta mobilidade do As, culminando com a contaminagao
dos recursos hidricos, € decorrente da participagcdo de micro-organismos, em
condicdes redutoras, nos processos de dissolucdo redutiva dos 6xidos de ferro e
decomposicdo da matéria orgéanica, dois importantes meios de fixacdo do As nos
sedimentos. Estes trabalhos diferem do nosso apenas nas concentracées de As em
sedimentos e em agua. Como discutido anteriormente no item 5.3.4, possivelmente
0S micro-organismos contribuem para a solubilizagdo do As retido no sedimento,
porém em Paracatu, a concentragcdo de As no sedimento é elevada, e na agua,
comparada a esses trabalhos, € baixa. Apesar dos elevados teores de arsénio nos
sedimentos de Paracatu, a presenca de oOxi-hidroxidos de Fe e aluminossilicatos
contribuem significativamente para sua reten¢cdo nos sedimentos. Tal como se vé
em outras areas no Brasil, como na regido de Nova Lima e Santa Barbara.
(DESCHAMPS & MATSCHULLAT, 2007; MELLO et al.; 2006; MELLO et al.; 2007)
Estudos realizados (PEREIRA et al.; 2007; ANDRADE et al., 2008; REZENDE,
2009) com amostras de sedimento e de rejeitos oriundas de areas brasileiras com
elevados teores de As, Fe e Mn, submetidas a procedimentos de extracao
sequencial, mostraram que o arsénio, mesmo em elevadas concentragdes, presente
em sedimentos com elevados teores de Fe e Mn, apresenta-se praticamente imével.
Quando altos teores de Oxi-hidroxidos de ferro estdo presentes, mesmo em
superficies 6xicas ou em agua do solo a concentragdo de arsénio dissolvido é
baixa, e também geralmente baixa quando sulfetos de ferro estdo presentes.
(FIGUEIREDO, 2010; SUN et al.; 2012) Em ambos estados de oxidagao, arsenato e
arsenito, podem ser adsorvidos em o6xi-hidroxidos de Fe, Al e Mn, evidenciando um
papel importante destes elementos no controle da mobilidade do arsénio
(DESCHAMPS & MATSCHULLAT, 2007; MELLO et al.; 2006; MELLO et al.; 2007;
SILVA et al.; 2010; SILVA et al.; 2012). Porém, o As(lll) €& mais mével, mais toxico
e mais soluvel que o As(V). A maior mobilidade do As(lll) pode ser explicada pela
natureza da interagdo desta espécie com a superficie do sélido presente no solo,
realizando complexacao superficial, enquanto o As(V) faz troca de ligante.
(RODRIGUES, 2008; LADEIRA & CIMINELLI, 2000; LADEIRA & CIMINELLI, 2004)
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Em pH > 5 e em ambientes ricos em particulas contendo ferro, o arsénio fica
praticamente imével. (RODRIGUES, 2008; NRIAGU, 1994)

Mello et al. (2006) estudaram a mobilidade de As em solos e sedimentos ricos
em As em areas contaminadas em Minas Gerais, Brasil. Os autores verificaram que
a mobilidade de As é independente da concentracido total de As, e sim,
principalmente correlacionada com os teores de oxi-hidréxidos de Fe e Mn, teor de
matéria organica e gibbsita. Mesmo na presenga de micro-organismos e sob
condi¢cbes redutoras, o As apresenta baixa mobilidade, pois havera constantes
processos de solubilizacdo e precipitacdo, porém em baixas propor¢des.

Nosso estudo é concordante com o trabalho de Mello et al. (2006), nossos
resultados sugerem que o As encontrado na agua foi solubilizado principalmente
devido a condigdes redutoras, com baixa oxigenacdo e pH alcalino. Porém, a
natureza da interacdo dos 6xidos de Fe e Mn com a elevada concentracéo de As no
sedimento é forte o suficiente para reter a maior parte do As na fase sdélida,
reduzindo consideravelmente sua solubilidade e liberagao para as aguas superficiais
e subterréaneas de Paracatu.

E como ultima parte no propdésito de avaliar o transporte de As e Hg, foram
construidos a Tabela D5 (Anexo D) e os graficos de HCA e PCA da Figura 26
utilizando dados referentes as amostras de hortalicas associados a concentragdes
desses elementos em aguas e sedimentos de areas proximas de onde os vegetais
foram cultivados. Apenas 17 amostras foram usadas para a construgdo do modelo,
pois sdo desconhecidas as areas de cultivo para as demais (Ver Tabela 6).

Pela Tabela D5 (Anexo D), verifica-se correlagdo positiva e significativa entre
as concentracdes de As nas hortalicas e em aguas superficiais e subterraneas. Para
o Hg, também se observa correlagdo positiva entre a sua concentragdo em
hortalicas e no sedimento. A umidade das hortaligas correlaciona-se negativamente
com a concentracdo do elemento, sendo que para o Hg, esta correlagdo foi
significativa. As Figuras 26a e 26¢c também mostram esses agrupamentos. Ja as
figuras 26b e 26d mostram a separacdo das amostras de hortalica pelo local de
cultivo, mais uma vez demonstrando que a acumulagcdo de As e Hg na planta é
proporcional as concentragdes presentes nas aguas e solos da area. Esses dados

sdo coerentes com o que mostram os graficos de Box-Plot das Figuras 10 e 11.
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Figura 26. Separacdes obtidas por HCA e PCA para 17 amostras de hortaligas do
municipio de Paracatu nas duas coletas.

120




Alguns elementos como As, Cr, Cu, Pb e Zn sdo encontrados nos sedimentos
em todos os pontos em concentracbes mais altas que em outras areas, uma vez que
sao provenientes da mineralogia local. Entretanto, atividades antrépicas como
extragcdo mineral e despejo de efluentes domésticos podem alterar as condi¢cdes do
meio aquatico e aumentar a disponibilidade deles para a coluna d’agua. Contudo, a
presenga de Hg em concentragdes acima do estabelecido pelo CONAMA em
diversas amostras de sedimento remete a possibilidade de exercicio de garimpo
ilegal na atualidade.

Destaca-se ainda que apesar da concentragdo de As na agua ser superior ao
valor da legislagdo em alguns pontos, ela é relativamente baixa perante as elevadas
concentragdes encontradas nos sedimentos. A presencga de altos teores de Al, Fe e
Mn nos sedimentos, pH levemente basico e baixos potenciais redox favorecem a
retencdo de grande parte do As no sedimento. Para evitar qualquer situagdo de
prejuizo a saude humana e ao meio ambiente de uma forma geral, recomenda-se o
monitoramento periédico e detalhado das concentracbes de As em agua nos
cérregos e rios dessa regiao. Visto que na 22 coleta, o0 aumento da concentracao de
OD mostrou-se importante na redugdo da concentragdo de As na agua, pode-se
sugerir que a preservacao e manutengdo das margens, revegetagéo, tratamento de
esgotos antes do langamento nos rios, sdo algumas alternativas que podem
favorecer a concentracdo de OD acima de 5 ppm e levar a redugcédo do As total na

agua, além de favorecer a oxidagao para arsenato, que € menos toxico.
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6 — CONCLUSOES

Aproximadamente 13% das determinagdes em agua superficial e 6% das
determinacdes em agua subterranea encontraram-se acima dos limites de consumo
humano estabelecido pelo CONAMA. Os elementos mais frequentes em
concentracdes elevadas foram Al, As, Cu, Fe, Mn e Zn.

Para as amostras de sedimentos, considerando-se que as amostras foram
submetidas a digestao total, dentre os elementos estudados contemplados pelo
CONAMA 344/2004 (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn), 75% das determinagdes
encontram-se acima do valor de qualidade de nivel 1, sendo que 29% estdo acima
do nivel 2, sendo As, Cr, Cu, Hg, Pb e Zn os elementos mais comumente
encontrados em excesso. Todas as amostras de sedimento apresentaram As e Cr
acima da legislagéo, sendo que As foi encontrado acima do nivel 2 do CONAMA em
todos os pontos. Cobre foi observado acima do nivel 1 para todas as amostras,
exceto SEDO1. De forma geral, observou-se que os teores de As e Cu foram
menores na 22 coleta, porém, registrou-se aumento nas concentragcbes de Cr, Hg,
Ni, Pb e Zn nos sedimentos da 22 amostragem em quase todos os pontos.

Nas amostras de hortalicas foram determinadas apenas as concentragdes de
As e Hg, que variaram de < 5 ug kg a 125 ug kg e de 1 pg kg a 26 ug kg™,
respectivamente. Devido aos elevados teores de umidade, essas concentragdes nao
representam riscos para a saude, pois os valores de ingestdo diaria ndo séao
atingidos. Para ambos os elementos observou-se correlagdo entre as concentragdes
totais nas hortalicas e as concentragbes em agua e sedimentos nas diferentes
coletas. Os dados obtidos, embora envolvendo um numero nao muito grande de
amostras, sugerem que ha transporte de As e Hg entre solo e planta, porém, pode-
se dizer que a mobilidade é pequena uma vez que as concentracdes sao baixas.
Além disso, os calculos de taxa de ingestdo semanal mostraram que nao ha riscos
ao servirem de alimento.

A metodologia proposta para especiacédo de arsénio baseada na geragao

seletiva de hidreto apresentou boa exatiddo (veracidade e precisdo adequadas),
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mostrou-se simples, de baixo custo e eficiente. A tioureia foi empregada como
agente pré-redutor na determinacdo de As total, e para a determinacéo seletiva de
arsenito foram utilizadas condigdes brandas de formacdo do hidreto, como a
substituigdo de HCI por acido citrico como acido carreador. A concentracdo de
arsenato foi calculada como a diferenga entre arsénio total e arsenito. Esta
metodologia foi validada com base no guia do INMETRO e em recomendacdes da
IUPAC e mostrou-se adequada para analise de As total e arsenito em aguas. As
amostras de agua apresentaram concentracdes de arsénio variando de < 1,3 pg L™
a 113 ug L. Destaca-se que houve reducdo da concentracdo total de As em todas
as amostras de aguas superficiais e subterrdaneas. Na 12 coleta, observou-se
predominancia da espécie pentavalente, menos téxica, porém na 22 coleta, houve
predominio da espécie trivalente para a maioria das amostras.

Apesar dos elevados teores de arsénio encontrados nos sedimentos variando de
125 a 466 vezes o valor de nivel 1, pode-se afirmar que o mesmo apresenta baixa
disponibilidade para o corpo d’agua, e, até mesmo para plantas, principalmente
devido a presencga de Oxi-hidroxidos de Fe e Mn e de minerais de Al, que contribuem
significativamente para sua imobilizacdo em fase sdlida.

A partir da analise estatistica pode-se inferir que dentre os elementos
determinados, exceto Zn, os demais apresentam baixa mobilidade devido
principalmente a retencéo junto aos 6xidos de Al, Fe e Mn presentes em grandes
quantidades na regido, além do pH levemente basico, ou seja, nas condicoes
observadas nessas coletas. Porém, recomenda-se que seja realizado um
monitoramento frequente das concentracdes desses elementos - em especial, As -
em aguas e sedimentos da regido, além de medidas de pH, Eh e OD para que, caso
haja alguma variacdo nas condi¢cdes do meio, possam ser executadas acgdes
corretivas que impegam ou minimizem os danos causados pela solubilizagao dos

elementos presentes nos sedimentos.
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8 — PERSPECTIVAS FUTURAS

A Bacia do Rio Paracatu caracteriza-se por clima seco com poucas chuvas e
temperaturas elevadas durante a maior parte do ano, teores naturais elevados de
As, Cr, Cu, Pb e Zn em solos, abrigando grandes mineradoras em seu territério,
recebendo despejos de efluentes domésticos e industriais sem tratamento em seus
afluentes, e provavelmente ainda é afetada por atividades garimpeiras ilegais,
apresentando trechos de rios assoreados.

Feitas essas consideragdes, sao dadas algumas sugestdes para continuidade deste

trabalho:

¢ Realizar novas coletas incluindo outros pontos da Bacia do Rio Paracatu.

e Monitorar periodicamente a concentragao de As nas aguas da regiao.

¢ Realizar estudos de especiacdo de As em sedimentos.

¢ Realizar estudos de especiagéo de espécies organicas de Hg nos sedimentos.

e Determinar As, Cr, Cu, Pb e Zn em solos, hortaligas e agua de irrigagcdo da
mesma area.

¢ Realizar estudos de especiacdo de As nas hortalicas que possam auxiliar na
compreensao dos processos de translocacao e biotransformacgao nessas plantas.

¢ Realizar estudos sobre translocacéo de As e Hg em hortaligas envolvendo solos
e aguas de irrigagdo de Paracatu, para avaliar a distribuicdo desses elementos
nas partes das plantas a partir da absorcao pelas raizes bem como a influéncia
da deposicdo atmosférica local na assimilagdo desses elementos por essas
plantas.

e Determinar As e Hg na atmosfera da cidade de Paracatu.

¢ Realizar estudos envolvendo amostras ambientais em cidades vizinhas para
estimar a extensao da area impactada.

¢ Realizar estudos com amostras biolégicas (sangue, urina, cabelo) para avaliar
riscos de exposi¢cao da populagao a esses contaminantes.

e Realizar estudos estatisticos com registros de enfermidades, internacdes e

concentragdes de As e Hg em agua e ar.
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ANEXO B - FOTOS
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Identificacdo do Ponto de Coleta: Ponto 01 — Asup 01/SED 01

Cérreqo Sao Goncgalo

Area Urbana
Latitude: S 17 °12'698"
Longitude: W 46 °53'462"

2011

144



Identificacdo do Ponto de Coleta: Ponto 02 — Asup 02/SED 02

Cérrego Rico

MG-188 — Sentido Guarda-Mor
Latitude: S 17 °14'413"
Longitude: W 46°51'697"

2008 2011
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Identificacdo do Ponto de Coleta: Ponto 03 — Asup 03/SED 03

Corrego Rico

Area Urbana
Latitude: S 17°13'868"
Longitude: W 46°52'471"

2011
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Identificacdo do Ponto de Coleta: Ponto 04 — Asup 04/SED 04

Corrego Rico

Area Urbana
Latitude: S 17°13'057"
Longitude: W 46°53'427"

2010 2011
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Identificacdo do Ponto de Coleta: Ponto 05 — Asup 05/SED 05

Cérreqo Sao Domingos

Area Rural
Latitude: S 17°12'081"
Longitude: W 46°51'551"

2011
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Identificacdo do Ponto de Coleta: Ponto 06 — Asup 06/SED 06

Ribeirao Neto

MG-188 Sentido Unai
Latitude: S 17°08'856"
Longitude: W 46°49'443"

———————— e

Ribeirao

2011
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Identificacdo do Ponto de Coleta: Ponto 07 — Asup 07/SED 07

Ribeirdao Santa lzabel

MG-188 Sentido Guarda-Mor
Latitude: S 17°15'360"
Longitude: W 46°57'662"

2011
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Identificacdo do Ponto de Coleta: Ponto 08 — Asup 08/SED 08

Cérrego Rico

Area Urbana
Latitude: S 17°12'249"
Longitude: W 46°52'500"

(Acesso)

2011
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Identificacdo do Ponto de Coleta: Ponto 09 — Asup 09/SED 09

Corrego Rico

BR-040 — Sentido Jodo Pinheiro
Latitude: S 17°18'15"
Longitude: W 46°46’15”

2010 2011
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Identificagdo do Ponto de Coleta: Abica 01

Corrego Rico

BR-040 — Sentido Brasilia
Latitude: S 17°11'503"
Longitude: W 46°55'355"
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ANEXO C - TERMOGRAMAS
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ANEXO D - TABELAS DE CORRELAGAO DE PEARSON
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Tabela D1. Coeficientes de correlagdo de Pearson para todos os elementos determinados em amostras de sedimentos de nove pontos

do municipio de Paracatu. (P < 0,05 e N=18)

Al As Ba Co Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Zn pHagua DeltapH PCZ % <0,063mm % MO
Al 1,00 0,43 0,35 0,20 -0,03 -0,15 -0,05 0,12 -0,24 -0,31 -0,67 -0,50 -0,45 -0,46 -0,52 0,35 -0,37
As 1,00 0,177 0,27 0,22 0,28 0,41 045 0,21 -0,16 -0,26 -0,33 0,05 0,00 0,04 0,14 -0,51
Ba 1,00 0,12 -0,20 0,15 -0,61 -0,08 0,24 0,04 -0,59 -0,39 0,04 -0,25 -0,07 0,04 -0,55
Co 1,00 -0,27 0,02 -0,20 0,07 0,07 -0,06 -0,40 -0,17 -0,02 -0,16  -0,08 0,24 -0,11
Cr 1,00 0,75 0,29 0,04 -0,13 0,63 0,53 0,81 0,13 0,15 0,16 -0,27 -0,08
Cu 1,00 -0,12 -0,11 0,11 0,84 0,23 0,95 0,19 0,24 0,24 -0,19 -0,21
Fe 1,00 0,51 0,12 -0,26 0,30 0,06 0,15 0,14 0,17 -0,23 0,29
Hg 1,00 0,38 -0,29 -0,11 -0,13 0,07 -0,35 -0,09 -0,35 -0,27
Mn 1,00 0,15 -0,06 -0,16 0,41 0,00 0,29 -0,53 0,05
Ni 1,00 0,48 0,88 0,14 0,26 0,21 -0,21 0,07
Pb 1,00 0,71 0,39 0,40 0,45 -0,41 0,46
Zn 1,00 0,22 0,29 0,28 -0,31 0,51
pH agua 1,00 0,51 0,94 -0,23 0,04
Delta pH 1,00 0,78 0,19 0,09
PCz 1,00 -0,09 0,06
% < 0,063 mm 1,00 -0,15
% MO 1,00
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Tabela D2. Coeficientes de correlagdo de Pearson para todos os elementos determinados em amostras de aguas superficiais e

subterréaneas coletadas no municipio de Paracatu. (P < 0,05 e N=28)

pH Temperatura Eh OD Al AsTotal As(lll) Ba Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Se Zn

pH 1,00 0,23 -0,87 0,29 0,02 0,40 0,36 0,16 0,00 -0,19 0,05 0,09 -0,14 -0,21 0,25 0,06 0,16 0,05
Temperatura 1,00 -0,35 -0,11 048 0,19 0,29 0,48 -0,07 0,38 0,58 0,50 0,33 040 0,47 0,26 048 -0,22
Eh 1,00 -0,16 -0,06 -0,36 -0,38 -0,24 -0,04 0,17 -0,11 -0,14 0,11 0,18 -0,32 -0,12 -0,18 -0,02
oD 1,00 -0,30 -0,16 0,25 -0,33 -0,36 -0,21 -0,38 -0,31 -0,33 -0,24 -0,48 -0,40 -0,23 0,30
Al 1,00 065 0,23 0,11 030 0,35 0,80 0,92 0,56 044 0,79 0,81 0,95 -0,14
As Total 1,00 043 -0,02 0,145 0,04 0,56 0,66 0,37 0,12 0,61 0,53 0,72 -0,18
As(Ill) 1,00 0,01 -0,14 0,30 0,26 0,18 0,26 0,32 0,11 0,04 0,26 0,10
Ba 1,00 -0,06 0,42 0,38 0,07 023 040 0,31 001 0,10 -0,12
Cd 1,00 0,01 0,22 0,35 0,10 0,05 0,48 0,77 030 0,12
Co 1,00 0,70 0,29 0,73 0,99 0,22 0,19 0,26 -0,14
Cr 1,00 0,83 o,78 0,75 0,70 0,66 0,79 -0,38
Cu 1,00 0,60 0,38 0,83 0,85 0,92 -0,30
Fe 1,00 0,77 0,45 043 0,49 -0,27
Mn 1,00 0,29 0,27 0,35 -0,13
Ni 1,00 0,81 0,81 -0,06
Pb 1,00 0,81 -0,13
Se 1,00 -0,23
Zn 1,00
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Tabela D3. Coeficientes de correlagdo de Pearson para todos os parametros determinados em amostras de sedimentos e alguns
parametros de agua superficial de nove pontos do municipio de Paracatu. (P < 0,05 e N=18)
Al As Ba Co Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Zn pHsed DeltapH PCZ % < 0,063 mm

Al 1,00 0,43 0,35 0,20 -0,03 -0,15 -0,05 0,12 -0,24 -0,31 -0,67 -0,50 -0,45 -0,46 -0,52 0,35
As 1,00 0,17 0,27 0,22 0,28 0,41 0,45 0,21 -0,16 -0,26 -0,33 0,05 0,00 0,04 0,14
Ba 1,00 0,12 -0,20 0,15 -0,61 -0,08 0,24 0,04 -0,59 -0,39 0,04 -0,25 -0,07 0,04
Co 1,00 -0,27 0,02 -0,20 0,07 0,07 -0,06 -0,40 -0,17 -0,02 -0,16 -0,08 0,24
Cr 1,00 0,75 0,29 0,04 -0,13 0,63 0,53 0,81 0,13 0,15 0,16 -0,27
Cu 1,00 -0,12 -0,11 0,11 0,84 0,23 0,95 0,19 0,24 0,24 -0,19
Fe 1,00 0,51 0,12 -0,26 0,30 0,06 0,15 0,14 0,17 -0,23
Hg 1,00 0,38 -0,29 -0,11 -0,13 0,07 -0,35 -0,09 -0,35
Mn 1,00 0,15 -0,06 -0,16 0,41 0,00 0,29 -0,53
Ni 1,00 0,48 0,88 0,14 0,26 0,21 -0,21
Pb 1,00 0,71 0,39 0,40 0,45 -0,41
Zn 1,00 0,22 0,29 0,28 -0,31
pH sed 1,00 0,51 0,94 -0,23
Delta pH 1,00 0,78 0,19
PCzZ 1,00 -0,09
% < 0,063 mm 1,00
% MO

Eh agua

oD

pH agua

As Total agua

As(lIl) agua

Fe - agua
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Continuacao Tabela D3. Coeficientes de correlacdo de Pearson para todos os parametros determinados em amostras de sedimentos e

alguns parametros de agua superficial de nove pontos do municipio de Paracatu. (P < 0,05 e N=18)

As Total
% MO  Eh agua oD pH agua agua As(lll) &gua Fe - agua
Al -0,37 0,08 -0,32 -0,44 -0,07 -0,09 0,18
As -0,51 -0,13 -0,38 0,05 0,28 0,38 0,28
Ba -0,55 -0,33 0,19 0,16 -0,29 -0,23 -0,13
Co -0,11 -0,20 -0,23 0,14 0,32 -0,18 0,04
Cr -0,08 -0,18 -0,05 0,19 0,11 0,25 -0,17
Cu -0,21 -0,38 -0,08 0,39 0,03 0,15 -0,20
Fe 0,29 0,26 -0,06 -0,22 0,19 0,61 0,03
Hg -0,27 0,11 0,34 -0,18 -0,24 0,47 -0,28
Mn 0,05 -0,18 0,31 0,32 -0,06 0,46 -0,41
Ni 0,07 -0,24 0,11 0,42 -0,11 -0,04 -0,38
Pb 0,46 -0,17 0,20 0,34 0,28 0,34 -0,25
Zn 0,51 -0,35 0,06 0,38 -0,02 0,30 -0,37
pH sed 0,04 -0,33 0,04 0,27 0,30 0,49 0,10
Delta pH 0,09 -0,08 -0,18 0,25 0,38 0,19 0,30
PCZ 0,06 -0,27 -0,05 0,30 0,38 0,44 0,20
% < 0,063 mm  -0,15 0,02 -0,56 -0,13 0,33 -0,42 0,62
% MO 1,00 0,33 -0,12 -0,19 0,05 0,02 -0,05
Eh agua 1,00 0,09 -0,57 -0,32 -0,37 0,27
oD 1,00 0,11 -0,54 0,05 -0,64
pH agua 1,00 0,41 0,23 -0,40
As Total agua 1,00 0,18 0,41
As(lIl) agua 1,00 -0,30

Fe — agua 1,00
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Tabela D4. Coeficientes de correlagdo de Pearson para todos os parametros determinados em agua superficial e alguns parametros de
sedimentos de nove pontos do municipio de Paracatu. (P < 0,05 e N=18)

pHagua Temp Eh OD :glu_a Az;j);al Aésg(Llla) Ba Cd Co Cr Cu ggu; g/lgnu;
pH agua 1,00 -0,02 -0,53 0,07 0,11 043 0,19 0,56 0,16 0,12 0,22 0,08 -0,37 0,06
Temperatura 1,00 -0,24 -0,16 061 0,34 0,39 0,13 042 0,36 0,53 0,61 0,22 047
Eh 1,00 0,14 -0,18 -0,35 -0,34 -0,69 -0,31 -0,11 -0,34 -0,21 0,23 -0,11
oD 1,00 -040 -0,55 0,02 -0,12 -0,56 -0,52 -0,59 -0,49 -0,63 -0,48
Al — agua 1,00 0,72 0,09 0,20 0,82 0,67 091 094 0,54 0,87
As Total agua 1,00 0,18 0,51 0,66 0,63 0,85 0,71 0,42 0,70
As(lll) agua 1,00 0,24 -0,15 0,06 0,01 0,01 -0,28 0,16
Ba 1,00 0,27 0,26 0,36 0,20 -0,10 0,19
Cd 1,00 0,75 0,93 091 0,61 0,76
Co 1,00 0,78 0,73 0,64 0,87
Cr 1,00 0,95 0,62 0,86
Cu 1,00 0,68 0,89
Fe — agua 1,00 0,70
Mn — agua 1,00
Ni
Pb
Se
Zn
pH Sed
Delta pH
PCz
% < 0,063 mm
% MO
Al — Sed
As — Sed
Fe — Sed
Mn — Sed
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Continuacédo Tabela D4. Coeficientes de correlacdo de Pearson para todos os parametros determinados em agua superficial e alguns
parametros de sedimentos de nove pontos do municipio de Paracatu. (P < 0,05 e N=18)

0/O<
Ni Pb Se Zn pHSed DeltapH PCZ 0,063 mm % MO Al-Sed As-Sed Fe-Sed Mn - Sed
pH agua 0,19 0,14 0,26 -0,23 0,20 0,20 0,23 -0,05 -0,16  -0,37 0,11 -0,15 0,22
Temperatura 0,54 0,56 0,62 -0,29 0,45 0,68 0,62 0,20 0,07 0,00 -0,03 0,23 -0,10
Eh -0,29 -0,27 -0,30 0,36 -0,26 -0,02 -0,20 -0,07 0,31 -0,04 -0,20 0,18 -0,05
oD -0,57 -0,50 -0,38 0,62 -0,01 -0,22 -0,10 -0,55 -0,10 -0,29 -0,36 -0,02 0,27
Al — agua 0,90 0,94 0,96 -0,19 0,23 0,56 0,40 0,58 0,02 -0,16 0,11 0,24 -0,27

As Total 4gua 0,78 0,70 0,76 -0,39 0,32 0,39 0,40 0,34 0,05 -0,08 0,29 0,20 -0,06
As(Ill) agua 0,00 -0,04 0,14 0,03 0,47 0,16 0,41 -0,39 0,04 -0,04 0,43 0,69 0,45

Ba 0,32 0,24 032 -0,26 0,36 0,10 0,30 0,05 -0,37 0,11 0,13 -0,27 0,12
Cd 0,94 095 0,84 -0,61 0,09 0,47 0,26 0,81 -0,07 -0,02 0,23 -0,11 -0,35
Co 0,84 0,71 0,77 -0,56 0,06 0,63 0,30 0,55 -0,32  -0,02 0,49 0,14 -0,33
Cr 0,99 0,96 0,94 -0,50 0,26 0,56 043 0,67 -0,07 -0,05 0,28 0,07 -0,26
Cu 0,96 0,97 0,93 -0,40 0,29 0,58 045 0,64 -0,02  -0,11 0,22 0,11 -0,21

Fe —agua 0,67 0,61 0,50 -0,33 0,17 0,36 0,27 0,60 -0,08 -0,11 0,25 -0,02 -0,37
Mn — agua 0,89 0,83 0,89 -0,28 0,25 0,61 0,44 0,52 -0,18  -0,09 0,47 0,32 -0,15

Ni 1,00 0,97 0,94 -0,52 0,25 0,60 0,44 0,68 -0,15 -0,07 0,32 0,06 -0,32
Pb 1,00 0,93 -042 0,21 0,54 0,38 0,72 -0,04 -0,11 0,17 0,03 -0,32
Se 1,00 -0,30 0,31 0,66 0,51 0,58 -0,14  -0,17 0,23 0,21 -0,27
Zn 1,00 0,03 -0,31  -0,10 -0,45 0,06 -0,22 -0,30 0,26 0,20
pH Sed 1,00 0,47 0,93 -0,13 -0,02 -0,36 0,19 0,25 0,38
Delta pH 1,00 0,76 0,32 -0,01 -0,37 0,14 0,19 -0,04
PCZ 1,00 0,04 -0,02 -0,42 0,20 0,26 0,26
% < 0,063 mm 1,00 -0,08 0,20 0,01 -0,32 -0,57
% MO 1,00 -0,24 -0,42 0,29 0,31
Al — Sed 1,00 0,26 -0,15 -0,27
As — Sed 1,00 0,38 0,25
Fe — Sed 1,00 0,30
Mn — Sed 1,00
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Tabela D5. Coeficientes de correlagdo de Pearson para As e Hg em amostras de aguas superficiais e subterraneas, sedimentos e

hortalicas coletadas no municipio de Paracatu. (P < 0,05 e N=17)

Umidade As. Hg. As Total As(IIl) As Total As Hg

Hortalica Hortalica Asup Asup Asub Sed Sed
Umidade 1,00 -0,38 -0,73 0,06 -0,52 -0,36 -0,44  -0,47
As Hortalica 1,00 0,21 0,44 0,20 0,57 0,18 -0,18
Hg Hortalica 1,00 0,10 0,55 0,03 0,38 0,42
As Total Asup 1,00 0,33 0,27 0,26 -0,28
As(I1l) Asup 1,00 0,00 0,53 0,45
As Total Asub 1,00 0,17  -0,20
As Sed 1,00 0,79
Hg Sed 1,00
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Total and trivalent inorganic arsenic determination in water samples by selective

hydride generation atomic absorption spectrometry
Patricia Sueli Rezende, Leticia Malta Costa, Claudia Carvalhinho Windméller

Departamento de Quimica, ICEx, Universidade Federal de Minas Gerais, Pampulha,
Belo Horizonte, MG, Brazil, CEP 31270-901.

"Corresponding author:
Claudia C. Windmoller (claudiaufmg@hotmail.com)
Telephone fax: +55-31-3409-5725

ABSTRACT: The development of methodologies to quantify inorganic arsenic
species is relevant due to the physical and chemical properties of each species, such
as mobility and toxicity. In this study, a methodology was optimized and validated for
inorganic arsenic speciation using selective hydride generation coupled to atomic
absorption spectrometry (HG AAS). For As(lll) determination, the samples were
diluted in citrate buffer, 0.1 mol L citric acid (CgHsO) was used as the acid carrier
and NaBH, was used as the hydride generation reagent. For total As determination,
the samples were pre-reduced using thiourea and were introduced into the HG AAS
using 10% v/v HCI as the acid carrier. The As(V) concentration was estimated from
the difference between the total and As(lll) concentrations. After validation of the
methodology, surface and ground water samples from an impacted gold mining area
were analyzed. The total As concentration ranged from 1.6 ug L™ to 113 ug L. After
speciation analysis, a predominance of pentavalent species was observed, ranging
from 51% to 81%. After optimization of the instrumental conditions, arsenic
quantification was performed using solutions in a lower concentration than those
described in the literature.

Keywords: arsenic, speciation, water samples, hydride generation.

Artigo Aceito pelo Brazilian Journal of Analytical Chemistry — BrJAC - em
17/06/2013.
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Arsenic mobility in sediments from Paracatu River Basin, MG, Brazil
Patricia Sueli Rezende, Leticia Malta Costa, Claudia Carvalhinho Windméller
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"Corresponding Author:
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ABSTRACT: Paracatu River Basin, MG, Brazil, houses long areas of irrigated
agriculture and gold, lead and zinc mining activities. This region presents prevalence
of sulfide minerals, and a natural occurrence of high levels of arsenopyrite. In this
work, superficial water and groundwater, sediments and local greens samples were
collected in October/2010 and in November/2011 and analyzed to evaluate the As
distribution, mobility and transport in these environmental compartments. All the
sediment samples and 37% of the water samples from rivers and streams of
Paracatu presented concentrations above the established quality standards by
national and international environmental organizations. Most greens samples
presented As concentrations within the normal range for plants and offer no risk of
poisoning to living beings. It was verified that there is correlation between the
concentrations in water, sediment and greens samples. Although the As
concentrations in sediments are elevated, they show low mobility to other
environmental compartments.

Keywords: arsenic, mobility, sediment, Paracatu River Basin.

Artigo submetido ao peridodico Ecotoxicology and Environmental Safety em
01/08/2013.
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