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DISTRIBUTION AND SPECIATION OF MERCURY IN SEDIMENTS FROM GOLD MINING SITES IN IRON QUADRANGLE
(MINAS GERAIS). The concentration and thermodesorption speciation of mercury in sediments from four different Iron Quadrangle

sites impacted by gold mining activity were determined. The mercury content of some samples was considerably high (ranging from
0.04 to 1.1 pg g"). Only Hg* was found and it was preferably distributed in the silt/clay fraction in all samples. Cluster analysis

showed that mercury and manganese can be associated. The occurrence of cinnabar in this region as another mercury source was also

discussed, corroborating earlier works showing the importance of natural mercury in the geochemical cycle of the metal in this region.
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INTRODUCAO

O mercirio ndo ¢ um metal essencial a qualquer processo me-
tabdlico. Entretanto, ¢ prontamente acumulado na maioria dos or-
ganismos. Ocorre naturalmente como compostos organicos e
inorganicos, ndo sé no estado sélido ou dissolvido, mas também
na fase gasosa. Conseqiientemente, seu ciclo biogeoquimico tem
natureza trifasica, envolvendo processos na terra, no mar e na at-
mosfera. A biogeoquimica do mercurio é complexa: suas con-
centracdes e fluxos ndo sdo somente altos, mas também muito va-
ridveis e seu ciclo natural tem sido significativamente alterado por
atividades antrdpicas. O transporte a longa distancia de mercurio
de origem antrdpica pela atmosfera tem elevado excessivamente
os niveis naturais desse elemento em muitas dreas do globo'.

O conhecimento das espécies de mercirio presentes em um
meio € de grande importancia para que se avalie sua toxicidade. Os
compostos organomercuriais, como metil, etil e dimetil mercurio,
sdo de alta toxicidade para o homem. As ligacdes alquil de cadeia
curta sdo facilmente absorvidas, mal metabolisadas e tém um lon-
go tempo de permanéncia no corpo’.

Nas Américas, o merctrio foi introduzido por volta do século
XVI, para amalgamagdo do ouro e da prata na América Espanho-
la’. No Brasil, seu emprego comegou, provavelmente, no século
XIX. A utilizagdo do mercirio era feita na fase final de concentra-
¢do do ouro, devido as caracteristicas mineralégicas dos minérios
primarios. Nenhum cuidado foi utilizado na época para evitar que
o mercurio se dispersasse para o meio ambiente®.

Estimulada pelo aumento do pre¢o do ouro no mercado inter-
nacional na década de 80, a atividade garimpeira no Brasil se ex-
pandiu. Isso ocorreu principalmente em novas dreas na Amazonia,
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mas essa atividade também foi retomada nas antigas regides de
extracdo de ouro, como no Quadrildtero Ferrifero’, onde néo pare-
cia mais se tratar de um trabalho lucrativo.

O estado de Minas Gerais € tradicionalmente caracterizado pela
extracdo de minérios e garimpo de ouro. Este dltimo é, até hoje,
muitas vezes, predatério ao meio ambiente e prejudicial a saide dos
trabalhadores e da populag@o exposta, devido ao uso de merctrio.

Nesta regido, trabalhos de pesquisa pioneiros>® mostram que os
sedimentos fluviais na regido de Ouro Preto sdo altamente afetados
pelos garimpos, com concentragoes de até 30 pg g' de mercdrio.

Amostras de sedimento e material em suspensdo coletadas em
cinco rios da parte leste do Quadrildtero Ferrifero apresentaram
concentragdes de merctrio variando entre 0,02 e 4,2 ug g!, para
amostras coletadas durante o verdo (estacdo chuvosa) e entre 0,2 e
5,5 ug g, para amostras coletadas durante o inverno (estagdo seca)’.

Estudos realizados no Ribeirdo do Carmo, no municipio de Ouro
Preto, com amostras de dgua e sedimentos, demonstraram a pre-
senca de merctrio em concentragdes acima dos limites tolerdveis
(0,1 pug g e, inclusive, no mesmo material®, a presenga freqiiente
de bactérias resistentes a mercurio.

Dados de especiagdo do metal nesta regido sdo, porém, escas-
sos. Apenas um trabalho relata medidas de metil merctrio em pei-
xes do Ribeirdo do Carmo, no qual foram encontrados teores com-
pardveis ao limite mdximo recomendado, de 0,5 pg g °. Em solos
e sedimentos dessa regido, estudos de especiacdo, assim como de
comportamento quimico do metal (oxidagdo/reducdo, metilagdo),
sdo ainda inexistentes. Tais estudos sdo, porém, essenciais para
uma previsdo do real impacto ambiental da utilizacdo do metal na
atividade garimpeira ainda muito presente na regido.

Dentro desse contexto, este trabalho de pesquisa visou — além
de fornecer mais dados atualizados sobre a distribuicdo de mercu-
rio na regido — levantar os primeiros dados de especiag¢do do metal
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em sedimentos de dreas impactadas pelo uso do merctrio para ex-
tragdo de ouro proximo a Ouro Preto e Mariana.

PARTE EXPERIMENTAL

Descricio dos locais de estudo, coleta e preservacao das
amostras

Foram definidos quatro locais de coleta: os distritos de Ban-
deirantes, Furquim e Monsenhor Horta, no municipio de Mariana
e o distrito de Antdnio Pereira, no municipio de Ouro Preto (Figura
1). Esses locais foram escolhidos segundo histérico de ocorréncia
atual ou antiga de garimpos de ouro com utilizacdo de merctrio'*'".
A drea estudada encontra-se na regido do Quadrildtero Ferrifero,
no estado de Minas Gerais, no em torno das cidades de Ouro Preto
e Mariana; localizadas a 96 e 109 km, respectivamente, de Belo
Horizonte. Apesar de, no passado, as dreas em Ouro Preto e em
Monsenhor Horta ja terem sido desflorestadas, elas sdo cercadas
por abundante vegetagdo de matas naturais. A rede hidrogrifica
pertence quase totalmente a Bacia do Rio Doce, cujos principais
cursos d’dgua correspondem aos rios Gualaxo do Sul e Gualaxo do
Norte, afluentes do rio do Carmo. O ribeirdo do Carmo, formado
no municipio de Ouro Preto e que se encerra no distrito de Furquim,
passa pelos distritos de Bandeirantes e Monsenhor Horta. Esse ri-
beirdo foi historicamente palco de extracio de ouro, desde o perio-
do da colonia e, ainda hoje, segundo relatos de moradores do local
e evidéncias visiveis de a¢des antrépicas, apresenta atividade
garimpeira. No distrito de Antonio Pereira, a atividade garimpeira
estd concentrada no cérrego Agua Suja, que flui para o norte, en-
contrando-se com o rio Gualaxo do Norte’.

Entre esses locais, apenas em Antonio Pereira encontrava-se
um garimpo legalizado, sendo todos os outros garimpos clandesti-
nos. Nesse local, observou-se um impacto ambiental visualmente
maior que nos demais; apresentando o leito do rio muitas altera-
¢Oes causadas pelas atividades de desmonte e lavagem dos sedi-
mentos. Havia um grande buraco, em redor do qual pilhas de rejei-
to encontravam-se depositadas, além de maquinas utilizadas para
draga, uma calha concentradora e muitos homens trabalhando.
Nesse local foram coletadas as amostras de 10 a 18, escolhendo-se
pontos nas pilhas de rejeito, na saida da calha concentradora e em
um ponto onde se acumulava dgua da saida da calha. Coletou-se ali
a unica amostra de solo (nimero 18), com a intencdo de compara-
la as demais (Tabela 1).

Em Monsenhor Horta, foram coletadas as amostras de 1 a 9
(Tabela 1). Foram escolhidos pontos préximos a uma ponte (nd-
meros 1 e 2); em uma praia formada na margem do rio (nimeros 3
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e 4); em um barranco proximo a essa praia (nimeros 7 e 8); na
margem do rio, em um local visivelmente utilizado em garimpa-
gem (nimeros 5 e 6) e bem préximo a esses pontos, onde havia
dois garimpeiros trabalhando, usando uma pequena calha
concentradora, sem equipamentos para dragagem (ntimero 9).

Em Furquim, ndo foi observada a presenca de garimpeiros, mas
foi encontrado, em um local & margem do rio, todo o equipamento
utilizado, aparentemente recentemente, para dragagem e instala-
¢do de uma calha. Nesse local, foram coletadas as amostras de 21
a 25. A amostra 20, em um ponto de acimulo de sedimento da
margem do rio e a amostra 19, préxima a uma descarga de esgoto.

Em Bandeirantes, podiam-se observar grandes alteracdes no
leito do rio, porém nio havia indicios de garimpagem recente. Se-
gundo informagdes de uma moradora local, essa € uma grande drea
abandonada na margem do rio onde funcionava um garimpo com
vérias dragas. Nesse local foram coletadas as amostras de 26 a 30,
escolhendo-se trés pontos em locais de acimulo de sedimentos pela
dgua (26, 28 e 29), um ponto em uma pilha de rejeitos (27) e outro
em um local visivelmente utilizado como corredor de lavagem de
sedimentos (30).

Portanto, foram coletadas 29 amostras de sedimentos, a maio-
ria artificializada pela minerac@o, e uma amostra de solo em Anto-
nio Pereira que seria usada como pardmetro de comparagdo para
aquela drea.

A maioria das amostras foi coletada a uma profundidade que
variava de 15 a 20 cm da superficie, utilizando-se uma pa (exceto a
amostra 7, coletada a cerca de 50-60 cm abaixo da superficie de
um barranco na margem do rio). A essa profundidade, a amostra
parecia visualmente diferente da superficie. A Tabela 1 mostra os
pontos de coleta, algumas caracteristicas da amostragem e as loca-
lizagdes determinadas por GPS (Global Position).

As amostras foram colocadas em sacos plasticos de boa vedagao,
rotuladas e encerradas em uma caixa de isopor com gelo até chega-
rem ao laboratério, onde foram mantidas sob resfriamento em ge-
ladeira até que os testes de umidade total e pH fossem realizados.
Depois, foram secas a temperatura ambiente, destorroadas e pas-
sadas em uma peneira de 2,0 mm.

Caracterizacao fisica e quimica das amostras

O teor de umidade, o pH, o teor de matéria organica e a granu-
lometria das amostras foram determinados de acordo com
EMBRAPA".

Ferro, manganés e aluminio foram determinados por espec-
trometria de fluorescéncia de raios-X, em espectrometro Rigaku
modelo 3134. A 1 g de amostra, moido em moinho Herzog a 350 #
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Tabela 1. Localizacdo dos pontos de amostragem e caracteristicas locais

Quim. Nova

Local Amostra Coordenada GPS Caracteristicas do local
Monsenhor Horta 1 S 20°20°59,8" W 43°18°37,8" Leito maior (ao lado da ponte)

2 S 20°20°59,8" W 43°18°37,8" Leito menor (ao lado da ponte)

3 S 20°20°59,7" W 43°18°38,6" Terrago (ao lado da ponte)

4 S 20°20°59,2" W43°18°36,7" Leito menor (profundidade maior que o ponto 2)

5 S 20°20°57,7" W 43°18’31,5" Area de garimpo abandonada (praia)

6 S 20°20°57,7" W 43°18°31,5" Area de garimpo abandonada (margem do rio)

7 S 20°20°57,7" W 43°18°31,5" Barranco da margem (profundidade ~60 cm)

8 S 20°20°57,7" W 43°18’31,5" Barranco da margem (profundidade ~10 cm)

9 S 20°20°50,8" W 43°18°20,4" Area de garimpagem ativa
Antonio Pereira 10 S 20°17°42,4" W 43°28°59,2" Redondezas do buraco de desmonte

11 S 20°17°41" W 43°28°59" Redondezas do buraco de desmonte

12 S 20°17°41" W 43°28°59" Superficie do ponto de coleta 11

13 S 20°17°39,5" W 43°28°53,8" Pilha de rejeito

14 S 20°17°39,5" W 43°28°53.8" Saida da calha concentradora

15 S 20°17°39,5" W 43°28°53,8" Ponto da actimulo de dgua da calha concentradora

16 S 20°17°32,6" W 43°28°42,7" Buraco do desmonte

17 S 20°17°32,6" W 43°28°42,7" Redondezas do buraco de desmonte

18 NR Barranco alto ~150 m garimpo
Furquim 19 S 20°21°28,2" W 43°12°20,2" Margem do ribeirdo (descarga de esgoto)

20 NR Margem do ribeirdo, frente para uma draga

21 S 20°21°32,3" W 43°12°10,8" Garimpo desativado (saida da calha)

22 S 20°21°32,3" W 43°12°10,8" Garimpo desativado (saida da calha)

23 S 20°21°32,3" W 43°12°10,8" Garimpo recentemente desativado

24 S 20°21°32,3" W 43°12°10,8" Garimpo recentemente desativado

25 S 20°21°32,3" W 43°12°10,8" Garimpo recentemente desativado
Bandeirantes 26 S 20°21°6,4" W 43°20°58,6" Margem dagua

27 S 20°21°5,7" W 43°20°58,3" Pilha de rejeitos

28 S 20°21°5,3" W 43°20°58,3" Margem d’dgua

29 S 20°21°6,1" W 43°20°58,4" Margem d’dgua

30 S 20°21°7,9 W 43°20°59,3" Corredor de lavagem

foram adicionados aproximadamente 7 g de 4cido bdrico, prensa-
dos em pastilhas e, posteriormente, analisados.

As determinacoes de mercurio total foram feitas usando-se um
sistema de gerag@o de vapor frio acoplado a espectrofotometro de
absor¢do atomica (Perkin Elmer FIMS 400). As amostras foram pro-
cessadas usando-se um procedimento adaptado da EPA', que con-
siste na adi¢do de 1,0 mL de dgua MilliQ® e 2,50 mL de uma mistura
de 4acido nitrico e sulfirico concentrados (com teor maximo de
0,0000005% em Hg) (3:7) a aproximadamente 200 mg de amostra.
Essas amostras foram, posteriormente, aquecidas a 75 °C por 4 h.
Apés essa etapa, adicionaram-se 4,00 mL de solugdo aquosa de
permanganato de potdssio a 5% (m/v) e 2,00 mL de solugdo aquosa
de persulfato de potdssio a 5% (m/v), voltando-se as amostras para a
estufa, onde permaneceram por uma noite a 75 °C. Um excesso de
permanganato foi eliminado pela adi¢do de 1 mL de hidroxilamina a
20% (m/v) e o volume final ajustado para 50,00 mL. Centrifugou-se
uma aliquota por 10 min (2000 rpm) e usou-se o0 sobrenadante na
leitura do CVAAS. As curvas de calibracdo foram preparadas a par-
tir de uma solugdo padrdo certificada de 1000 pg/mL de Hg da Merck
(1,0 a 5,0 ng mL"), sendo os padrdes medidos nas mesmas condi-
¢des das amostras. Brancos também foram analisados. As amostras
foram analisadas pelo menos em duplicata (n=2) e foram analisados
dois materiais de referéncia (n=6): (A) GBW 07305, sedimento de
coérrego produzido pelo China National Analysis Center que apre-
senta valor certificado de 0,10 = 0,02 pg g"'; (B) CRM 320, sedimen-
to de rio produzido pelo BCR Community Bureau of Reference que
apresenta valor certificado de 1,03 + 0,13 ug g’

A especiag@o de mercurio foi realizada através da técnica
TDAAS (termodessor¢@o acoplada a absor¢do atdmica), conforme
descrigdo em trabalhos anteriores'*'®, que consiste de um forno
acoplado a um espectrofotdometro de absor¢do atdmica (Analitica,

modelo GBC 932 AA). 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 amostras variaram
de 1,5 a 3,0 g e foram analisadas pelo menos em duplicata. Com o
sinal do aparelho foram feitos graficos de absorbancia em funcdo
de temperatura, chamados termogramas.

Os dados foram analisados usando-se o software STATISTICA,
versao 6.0, para estudos de correlagcdo de Pearson. Foi feita andlise
de agrupamento em cluster e de componentes principais utilizan-
do-se o software MINITAB versdo 14. Para a andlise multivariada
foi utilizado o autoescalamento dos dados.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo das amostras e quantificacio de mercirio

Os resultados dos testes para caracterizacdo fisico-quimica e de
mercurio total das amostras estdo descritos na Tabela 2. Os valores
obtidos para as andlises de materiais de referéncia foram: GBW 07305
- valor certificado 0,10 = 0,02 pg g e valor obtido 0,10 + 0,01 pg g
e CRM 320 - valor certificado 1,03 + 0,13 pg g e valor obtido 1,03
+ 0,07 ug g'. A precisdo dos resultados esteve dentro do esperado,
com desvios padrdes relativos de no maximo 20%.

A concentra¢do de mercurio total das amostras variou de 0,04 a
1,1 pg g'. Segundo o relatério de trabalho de pesquisa realizado
pelo CDTN (Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear),
em 19988, amostras de sedimentos de dreas de garimpo préximas
aos distritos de Monsenhor Horta, Bandeirantes e Furquim alcanca-
ram uma concentragiio de mercurio de até 9,1 ug g'. Segundo esse
mesmo relatdrio, nas amostras de solo coletadas, as concentragdes
foram de no mdximo 1,2 pg g"'. Um estudo da determinagdo de me-
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tais pesados no ribeirdo do Carmo'', em matrizes de solo e sedimen-
tos, mostrou uma concentracdo média méxima de 1,8 pg g"' de Hg.
Buscher’, em 1992, relatou concentragdes de 0,09 a 22,6 ug g' de
merctrio em sedimentos coletados no cérrego Agua Suja (que passa
pelo distrito de Antonio Pereira).

Embora os valores aqui encontrados nio tenham sido tdo altos
quanto citaram alguns desses autores, pode-se observar pela Figura
2, que tais valores indicam a utiliza¢do de merctirio na atividade
garimpeira. Na drea em que foram coletadas amostras do tnico ga-
rimpo legalizado (Antdnio Pereira), o local mais impactado de to-
dos, foram encontradas as maiores concentragdes do elemento, as
amostras 12 e 17, ambas com 1,1 ug g' de mercirio e a amostra 16,
com 0,82 pg g'. No distrito de Monsenhor Horta, havia garimpeiros
trabalhando. Observou-se ser esse o segundo local com maiores con-
centragdes. Em Furquim, havia indicios de garimpagem recente e
Bandeirantes era um garimpo desativado hd anos. Neste dltimo, fo-
ram encontradas as menores concentragdes. Ou seja, a seqiiéncia
esperada para aumento das concentragdes de mercurio foi a obtida.

Como ndo existe um valor de background regional, nem de solos
nem de sedimentos, ndo foi possivel realizar uma comparagio entre
os valores encontrados e os teores naturais dessa regido. Porém, vale
citar que, em outras regides brasileiras, foram encontradas faixas de
concentragdes de merctrio em solos de 91-320 pg g na Bacia do Rio
Negro', 50-210 pg g' na Bacia do Rio Tapajés'®, 50-197 pug g' na
Bacia do Rio Piracicaba'® e 343-346 ug g' na Bacia do Rio Madeira®.
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Figura 2. Distribui¢do das concentragdes de merciirio total por local de coleta

A umidade das amostras variou em uma faixa muito ampla (4
— 82%), pois algumas foram coletadas na margem do rio e outras,
na saida das dragas do garimpo, estando, portanto, muito imidas.
Quanto a classificag@o textural, as amostras se apresentaram ora
arenosas ora de textura média (classificacdo entre areia, silte e ar-
gila), sendo a amostra 6 a Unica excegao (siltosa).

Em relagdo ao pH, observa-se que o mesmo € fracamente alcali-
no quando se toma a média do pH em dgua, que € de 7,45. Os valores
de pH relativamente altos podem ser atribuidos a presenca do mine-
ral dolomita, bastante comum a geologia do local?. O valor de ApH
negativo (média de 1,22), obtido em praticamente todas as amos-
tras, mostra que as mesmas tém predominancia de cargas negativas,
adsorvendo maior quantidade de cétions que de Anions?.

A quantidade de matéria orgdnica das amostras foi, em geral,
baixa, exceto para as amostras de Monsenhor Horta, que apre-
sentaram uma média de 4,26 g kg e uma faixa de 0-18,55 g kg'.
Essa observacdo condiz com o esperado, uma vez que o teor de
matéria organica estd intimamente relacionado com a granulo-
metria. Neste caso, os baixos teores de matéria organica podem
se justificar pela maior quantidade de amostras com textura are-
nosa, ja que fracdes mais grosseiras ndo se complexam com a
matéria orginica, a exemplo dos complexos argilo-himicos. Uma
outra explicag@o para os baixos teores de matéria organica € que
esse material coletado €, em grande parte, proveniente do proces-
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so de lavagem do solo/sedimento que ¢ realizado no processo de
garimpagem. Nessa etapa € feita uma escavacdo do leito do rio
que, através de uma bomba, € drenado para as camas de decanta-
¢do. Nesse processo, a argila e muita matéria orginica sdo arras-
tadas para o leito do rio.

Anadlise estatistica dos dados

Os dados obtidos por correlagdo de Pearson (P<0,05 e N=30)
mostraram uma correlagdo positiva e significativa de mercurio com
umidade (r=0,52), silte (r=0,60) e argila (r=0,45). As correlacdes
observadas entre silte e argila (r=0,91) e ambas com umidade
(r=0,70 e r=0,52, respectivamente) indicam a afinidade, também
esperada, das particulas menores com a dgua. Portanto, essas cor-
relacdes parecem ser decorrentes da afinidade entre particulas fi-
nas e dgua e da afinidade entre particulas finas e merctrio. Obser-
vou-se também uma correlagdo significativa, embora nao muito
alta, de mercurio total com aluminio (r=0,46) e nenhuma correla-
¢do com ferro e manganés.

A correlacdo de Pearson para as amostras separadas por drea
mostrou em geral correlagdes muito parecidas com as obtidas para
todas as amostras. A correlagdo de mercurio com matéria organica
nos locais onde os teores sdo maiores, como Monsenhor Horta e
Furquim, mostraram-se mais significativas (r=0,57 e r=0,96, res-
pectivamente).

A andlise de cluster separou as amostras estudadas primeira-
mente em dois grandes grupos (Figura 3a, grupos 1 e 2), de acordo
com a textura das mesmas. O grupo 1 representa as amostras are-
nosas de todos os locais estudados e o grupo 2, as amostras de
textura média e siltosa. Os pequenos subgrupos refletem claramente
a procedéncia das amostras, ficando juntas as de mesmo local. As
amostras de Antdonio Pereira distinguem-se das demais, tanto no
grupo das arenosas (amostras 10, 11, 13, 14 e 15) como no grupo
das de textura média (amostras 12, 16 e 17). O gréfico dos escores
de PC1 versus PC2 (Figura 4) confirma esses agrupamentos. A
importincia da granulometria é também mostrada nos valores dos
pesos das varidveis na primeira componente principal obtida na
andlise de componentes principais: 0,400 para silte (maior valor
entre todas as varidveis) e 0,376 para argila (terceiro maior valor
entre todas as varidveis).

Os teores de merctirio e manganés também se mostraram impor-
tantes no agrupamento das amostras. Ficando claro, por exemplo,
pelo agrupamento das amostras 12, 16 e 17, que sdo essas as que
apresentaram os maiores valores, e que se apresentam discrepantes
dos apresentados nas demais amostras. Isso também € evidenciado
pelo grande peso que essas varidveis apresentaram na segunda com-
ponente principal (-0,486 e -0,513, respectivamente). Embora essas
duas varidveis ndo tenham apresentado correlagdo de Pearson, fica
claro, pelas andlises de PCA e HCA, que existe uma dependéncia
entre elas. A andlise de cluster de varidveis também confirmou isso
(Figura 3b). Maiores estudos seriam necessdrios para explicar tal
dependéncia. Existe na literatura trabalho® que relata a existéncia de
minerais de manganés, com importantes contetidos de merctirio, talio,
bario e estroncio, no Quadrilatero Ferrifero, porém, nesse caso, os
resultados de mercurio total parecem ser muito altos para serem so-
mente oriundos desses minerais.

Especiacdo de mercirio por TDAAS

Estudos anteriores, com um sistema de termodessor¢do acoplado
a um espectrometro de absorcdo atdmica, mostraram que diferentes
espécies de merctrio sdo liberadas da matriz, por aquecimento, a
diferentes faixas de temperatura'*'®>*?’. Nas mesmas condic¢des
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operacionais deste trabalho', sabe-se que o mercurio elementar (Hg’)
¢ liberado a partir da temperatura ambiente até 180 °C, com tempe-
ratura correspondente a0 maximo de absorvancia em 150 °C. O fon
Hg > € liberado um pouco depois, de 180 até aproximadamente 240
°C, sendo um sinal mais fino que os das ligacdes de Hg>, as quais
sdo termodessorvidas a temperaturas mais altas, acima de 200 °C.

A Figura 5 mostra termogramas representativos de todas as
amostras analisadas, provenientes dos diferentes locais de amos-
tragem. Com exceg¢do dos sinais finos observados nos termogramas
da primeira amostra de Antonio Pereira e na amostra de Furquim,
os sinais obtidos nos termogramas apresentaram boa repetibilidade.
Dessas amostras foram feitos vdrios termogramas e esse sinal fino
em alguns deles ndo apareceu, como no caso do segundo termo-
grama de Antdnio Pereira, retratado na Figura 5.

Pelas faixas de temperatura observadas, fica claro que s6 o Hg**
foi encontrado em todas as amostras de todos os pontos de coleta,
ainda que a fonte de mercurio antrépico seja Hg’. A ocorréncia de
oxidagdo de Hg(0) em solos e/ou sedimentos jd foi relatada em tra-
balhos anteriores'*??. Inclusive sedimentos oriundos de garimpos
de ouro, coletados em pilhas de rejeito, na cidade de Poconé (Mato
Grosso) mostraram presenca apenas de Hg** %, Estudos cinéticos de

Distribuicdo e especiagio de merctirio em sedimentos de dreas de garimpo de ouro
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oxidagdo e reduciio de mercirio em solos amazonicos de dreas nio
impactadas por garimpos de ouro mostraram que um dos processos
(oxidag@o ou reduc@o) pode prevalecer sobre o outro, 0 que, no caso
daqueles solos, por exemplo, pode resultar em um acdmulo de Hg*,
principalmente ligado a matéria orgénica®. Ndo hd ainda estudos
que tenham identificado o(s) possivel(eis) agente(s) oxidante(s).

Dentre todos os termogramas, observou-se, no geral, trés dife-
rentes agrupamentos, de acordo com faixas de temperatura de
dessor¢ao: menor que 400 °C, muito maior que 400 °C e em torno
de 400 °C. Observa-se nos termogramas a presenca de picos de
absorc¢do largos, com excecdo das primeiras amostras (Antonio
Pereira e de Furquim) apresentadas na Figura 5, que apresentaram
picos finos. Algumas amostras apresentaram ombros ao lado do
pico principal, indicando a presenca de mais de um tipo de ligagdo
de Hg na matriz. Esse tipo de perfil jd foi observado em outros
trabalhos'>? e foi atribuido a complexos organominerais.

Os termogramas de amostras de Antdnio Pereira, Figura 5,
exemplificam os demais obtidos nessa mesma area. Eles diferen-
ciam-se das demais dreas por apresentarem sinais de saida de mer-
clrio a temperaturas mais altas. Como a andlise estatistica mos-
trou, muito possivelmente, nesse local, além da possibilidade
maior de ocorréncia de mercurio antrépico, também a ocorréncia
de mercurio natural, advindo de minerais contendo o mesmo, ¢
uma hipétese a ser considerada, o que poderia explicar a presenga
desse sinal de mercurio a temperaturas maiores e distintas das de-
mais. Vale ressaltar que as amostras desse local apresentam teores
muito baixos de matéria organica. Por isso esse sinal obtido por
termodessor¢@o nao se refere a ligacdo do metal com a mesma.

Picos finos de absorbancia, como os visualizados nos termogramas
da primeira amostra de Antonio Pereira e de Furquim (Figura 5), ja
foram observados em amostras provenientes da Estacio Ecoldgica do
Tripui”’ e em uma amostra de Ribeirdo do Carmo. Esse perfil de pico
fino mostra-se muito semelhante ao de uma amostra de cindbrio (HgS),
proveniente da prépria drea de Tripui”’. Ele também poderia ser atri-
buido a algum mineral contendo a ligagdo Hg-S, cuja ocorréncia pode
estar associada a ocorréncia de ouro. Neste ultimo caso, a arsenopirita
(FeAsS) ¢ um exemplo®. Segundo Alloway?', o principal mineral de
merctrio € o cindbrio, porém ele também ocorre na crosta terrestre
como complexos de sulfeto com Zn, Fe e outros metais. O mineral
livingstonita (HgSb,S.) € um exemplo®.

CONCLUSOES

Diferengas em localizagdo geografica e granulometria de sedi-
mentos do Quadrildtero Ferrifero influenciam no conteido e tipo
de ligacdo de merctirio natural e/ou antrépico. Os teores de mercu-
rio encontrados nos quatro pontos de coleta, embora em alguns
casos sejam consideravelmente altos (1,1 pg g'), sdo, em geral,
menores que teores ja encontrados em trabalhos anteriores (de até
22 ug g'). Isso pode ser um reflexo do declinio da atividade
garimpeira, devido ao escasseamento de minérios de fécil explora-
¢do e também a um maior rigor de controle de funcionamento de
garimpos na regido estudada.

A ordem decrescente dos teores de merctrio encontrados nas
areas estudadas foi: Antonio Pereira, Monsenhor Horta, Furquim e
Bandeirantes. Essa seqiiéncia vai ao encontro do esperado, pelo que
foi visto nos locais de amostragem quando da coleta de amostras;
em Antonio Pereira um garimpo de grande porte estava em plena
atividade durante a coleta. Nesse local, a ocorréncia de mercurio
natural, advindo de 6xidos de manganés, também deve ser conside-
rada, uma vez que a andlise por termodessor¢do mostrou uma liga-
¢do do mercurio na matriz diferente das ligacdes nas demais dreas e
a andlise estatistica mostrou um agrupamento das amostras com maior
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teor de mercurio e manganés, que sdo desse mesmo local.

Todo o merctrio encontrado nas amostras estd na forma de
Hg*, o qual se encontra preferencialmente na fracdo silte/argila de
todas as dreas estudadas. A presenca de cindbrio, jd relatada em
trabalhos anteriores nas regides de Tripui e de Ribeirdo do Carmo,
ou de algum mineral contendo Hg-S como outra fonte de mercu-
rio, foi evidenciada por picos finos nos registros de termodessor¢ao,
indicando a importancia da contribui¢do de merctrio natural no
ciclo geoquimico do metal na regido.
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