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RESUMO — Ao longo de cérrego Tangue dos Fadres,
drenagem afetada pelo garimpo de ouro, foram monitoradas
varidveis biogeoquimicas em fun¢do da sazonalidade. Foram
também realizados ensaios simulando situagbes extremas de
exposicio, tanto da biota como dos sedimentos ativos de
corrente. Os fndices pluviométricos determinam na regifio
estudada duas estagdes bem definidas: a estagio das chuvas
(de dezembro a maio) e da seca (junho a novembro). No
perfodo das chuvas, os valores medidos de Eh ¢ pH
aproximam-se dos limites propicios ao estado oxidado do Hg,
condigio necesséria para os processos de metilagdo.
Comprovaram-se os estudos de KRAUSKOPF (1956), -
relativos & grande adsorptividade dos 6xidos de ferro recém-
formados em relaciio aos cations metdlicos, inclusive de Hg.
Os ensaios com elementos da biota confirmaram o controle
natural do Hg pelos constituintes dos sedimentos da regido.
Palavras-chave: mercirio (Hg), Hg-biogeoquimica, Hg-
extragio seletiva, Hg-adsorcdo, Hg-mobilidade, Hg-ambiente
aquético, Hg-ouro, garimpo.

ABSTRACT — Aleng the Tanque dos Padres stream, the
drainage is afected by gold prospecting. Biogeochemical
variables were monitored as a function of seasonality. We also
performed essays simulating extreme pollution situations
regarding hoth biota and active stream sediments.
Pluviometric indexes indicate two clear-cut ‘‘seasons’, rainy
(december to may) and dry (june te november). Eh and pH
values during the rainy period are close to the limits that
favor the oxidized states of mercury and are also conditions
required for metylation processes. KRAUSKOPF's (1956}
studies, indicating that cations including mercury are strongly
adsorbed by iron oxides are confirmed. Biota analyses confirm
that regional sediment constituints perform the natiral control
of mercury.

Key words: mercury (Hg), Hg-biogeochimical, Hg-selective
extraction, Hg-adsorption, Hg-mobility, Hg-water
environment, Hg-gold, gold-miners.

A presenca de depésitos lateriticos de ouro na baixada
cuiabana foi descoberta e explorada pelos bandeirantes
no inicio do século XVIII.

Em Poconé, MT, cidade situada a cerca de 90 km a Su-
doeste de Cuiab4d, MT, vive-se desde 1982 o terceiro ciclo
do ouro, bem caracterizado pela presenga de milhares de
garimpeiros. Esse municipio possui uma localizagio estra-
tégica, na borda do Pantanal, sendo inclusive ponto inicial
da Rodovia Transpantaneira, salientando interesse de es-
tudos sobre os impactos ambientais causados pela ativi-
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dade garimpeira. Em func¢3o da importincia dessa reser-
va ecoldgica de significado mundial, os recursos necessa-
rios para a realizagdo do projeto foram providos por
determinagiio do Congresso Nacional e sua execucio a car-
go do Centro de Tecnologia Mineral, 6rgdo de pesquisa
do CNPq, durante os anos de 1989 e 1990,

O uso do mercirio no beneficiamento dos minerais au-
riferos {(amalgamagzo) foi responsével pela importagéio de
260 toneladas de mercirio metalico em 1989 (Ferreira &
Appel, 1991). Aproximadamente 10% do merctirio utili-
zado no processo de amalgamagio ¢ emitido para o am-
biente, seja durante o apuro do concentrado ou durante
os procedimentos de queima do amélgama. Qutra impor-
tante fonte de emissdo de mercirio € o refino do ouro nas
casas compradoras, liberando o residual de mercirio, da
ordem de 1 a 5%, contido ne ouro comprado dos garim-
peiros. O uso do mercirio no garimpo é indiscutivelmen-
te uma forma eficiente e barata para a obtengZo do ouro
fino, quando a amalgamacio se processa adequadamen-
te. Por outro lado, os residuos de amalgamagio lancados
nas barragens de rejeitos (fonte de emisséio de 30% do mer-
ciirio perdido), a emiss3o de vapores de merctirio durante
os processos de queimna do amalgama pelos garimpeiros e
do bullion pelas casas compradoras (ambos responsaveis
por 70% da emissdo do Hg), contribuem enormemente pa-
ra sua presenga no ambiente,

Os estudos se concentraram no cérrego Tanque dos Pa-
dres que corre sobre sedimentos antropogénicos oriundos
dos diversos ciclos do garimpo de ouro na regiio. Esses
sedimentos sdo compostos em sua fragio argilosa, basica-
mente, por quartzo e éxidos de ferro (OHF), ¢ em sua fra-
¢io arenosa por caolinita, illita ¢ QHF, originados nos
processos de exploragdo e beneficiamento do minério (moa-
gem e centrifugaciio). Ao longo dessa drenagem foram se-
lecionados sete ambientes representativos da regifie de
estudo, nos quais foi realizado o monitoramento das va-
ridveis fisicas ¢ quimicas relevantes. Foram coletados per-
fis superficiais de solos urbanos (0-3¢ cm profundidade),
corm o objetivo de rastrear a contaminagio mercurial pro-
veniente das emissGes das casas compradoras de curo. Pa-
ra estabelecimento de valores de referfncia, foram coletadas
amostras de diversos compartimentos ambientais de dreas
nio diretamente impactadas pela atividade garimpeira. As
andlises para os teores totais de Hg seguiram a metodolo-
gia proposta por Malm et al. (1989).

Caracterizagio dos ambientes estudados

A drenagem estudada flui a partir da unidade geolégica

denominada “‘Grupo Cuiab&™” (rochas compreendendo fi-
litos com facies ferruginosas e carbondceas) em direcio 2
“‘Formagio Pantanal’’, caracterizada por sedimentos ricos
em minerais de argila ¢ matéria orgnica. A atividade de
minerago se concentra nos filitos ferruginosos cortados por
veios de quartzo mineralizados. O material explorado é
transportado geralmente por caminhdes para locais proxi-
mos & drenagem, onde se processa o seu beneficiamento.

A area de estudo apresenta uma pluviosidade média anual
de 1.500 mm, distribuidos em seis meses de estagdio seca (30
mm/més) e seis meses de estagio chuvosa (230 mm/més).

Durante oitc meses foram monitorados o pH, Eh e con-
dutividade das 4guas dos ambientes selecionados. As me-
digGes indicaram uma pequena variagdo de pH (5,8 a 7,0).
O Eh atingiu, durante o perfodo das chuvas, o maximo
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de + 390 mV, contrastando com as medi¢des do periodo
de seca quando o valor méaximo fot de + 245 mV. Q valor
minimo de Eh foi registrado durante o perfodo de seca da
ordem de + 70 mV. Também a condutividade oscilou em
fungdo da pluviosidade, variando de 13 uS/cm, durante
as chuvas, até 160 uS/cm na estagio seca.

As dguas intersticiais, coletadas nos sedimentos a um
metro de profundidade, apresentaram valores das varia-
veis fisicas e quimicas semelhantes aquelas das dguas su-
perficiais, indicando a alta permeabilidade dos sedimentos.
Na estacio seca, observou-se um sensivel decréscimo nos
valores de Eh entre as dguas superficiais e intersticiais, re-
sultando em condi¢des redutoras desfavoraveis aos proces-
sos de oxidaciio do merciric metilico.

Figura 1 — Pares de medidas pH x Eh dos ambientes agudticos
de Poconé-MT, plotados no diagrama de campos de estabilidade
de Hem, 1970. :
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Os pares de Eh-pH medidos estfio situados no diagra-
ma de estabilidade do merctirio, no campo de dominio do
Hg® aquoso (Figura 1), ecaracterizado por baixa solubili-
dade em 4gua: 25 ppb a 25°C (Hem, 1970). Os baixos va-
lores de mercdrio encontrados nas dguas e biota, apesar
dos teores elevados de mercario detectados nos sedimen-
tos, levantam questdes sobre os possiveis mecanismos de
controle natural do mercidrio naqueles ambientes. E ques-
tionavel, partindo-se simplemente do diagrama Eh-pH, a
afirmacio da inexisténcia de processos oxidatives do mer-
cdrio, j4 que os fendmenos naturais sdc de ordem mais
complexa (Andren & Harriss, 1975). Além disso, os valo-
res encontrados principalmente na época das chuvas
aproximam-se dos limites do campo da espécie oxidada
Hg?* (Figura 1). Em havendo oxidagio, a disponibilida-
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de do merciirio idnico serd controlada pela competi¢ao entre
os agentes geoquimicos ¢ biolbgicos.

Os valores de DQO (demanda quimica de oxigénio) nos
sedimentos variaram de 28,2 mg O,/g nos ambientes com
predominio do material de rejeito de garimpo (material rico
e OHF) a 35,4 mg O,/g nos sedimentos da Formagao
Pantanal (ricos emn matéria orgénica). Nos mesmos am-
bientes, os valores de DBO (demanda biogquimica de oxi-
génio) variaram de 5,2 2 19,4 mg O,/g , respectivamente,

Todos os ambientes apresentam sedimentos com bai-
x0s teores de enxofre {<0,1%).

Independentemente da composicio dos sedimentos, os
amibientes menos impactados apresentam uma boa corre-
la¢o entre os teores de carbono total e merciirio nos per-
fis de sedimento, como pode ser observado, por exemplo,
no ambiente pouco impactado E-VII-2 (Capdo do Angi-
co) com solo composto por material siltico-argiloso, mos-
trado na Figura 2. As dreas mais diretamente impactadas
pela atividade garimpeira nfio apresentaram a mesma cor-
relagdo.

Figura 2 — Relagdo entre o mercirio ¢ o carbono no ambiente
E-VII-2, Capéo do Angico, em Poconé-MT.
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A principal bacia de rejeitos do cérrego Tanque dos
Padres, selecionada como uwma das estagdes de monitora-
mento, possul uma %rea de 62.400 m?, contendo’ aproxi-
madamente 300.000 m® de rejeitos de garimpo, foi
exaustivamente amostrada (84 furos de trado, com pro-
fundidades varifveis de 0,1 2 9,3 metros). As amostras fo-
ram classificadas em peneiras de 200 mesh de malha (0,074
mm) € as respectivas fracSes granulométricas resultantes
analisadas separadamente. A fracio + 200 mesh apresen-
tou urn teor médio de 45 ppb de merciirio (40 a 70 ppb
Hg), ac passo que a fra¢iio -200 mesh apresentou teor mé-
dic de 70 ppb de Hg (50 a 140 ppb Hg). Nas bordas do
corpo de rejeito foram encontrados trés locais com teores
andmalos de mercirio (acima de 25 ppm Hg), correspon-
dendo a antigos pontos de resumo (amalgamago). O mer-
ciirio metélico hesses pontos pode ser facilmente detectado
a olho nu, com o simples bateamento do sedimento. Nio
foram detectados halos de dispersio, indicando a baixa mo-
bilidade do mercirio metdlico naquelas condigdes.

As amostras de solos urbanos apresentaram teores cres-
centes de mercirio em fungio da proximidade com as ca-
sas compradoras de ouro. Além de 800 metros de distincia
das fontes de emissdo, os valores de mercirio nos solos
aproximam-se dos vatores de referéncia, indicando um cur-

to cicle de permanéncia do merciirio no compartimento
atmosférico da 4rea de estudos {método de anilise de
Malm, et al. 1989).

Adsor¢io do mercirio iénico
pelos sedimentos de Poconé

Dois sedimentos tipicos foram utilizados em ensaios la-
boratoriais, visando observar a adsor¢do do mercirio iéni-
co inorglnico: (a) saprélito do filito ferruginoso (15%
Fe,O,; (b) sedimentos da Formag&o Pantanal, ricos em cao-
linita, illita e outros minerais de argiia ¢ matéria orgénica.

Os ensaios foram realizados preliminarmente em dois
beckers. Uma polpa constituida de 30% da amostra (a) fo

misturada com uma solugiio de 10 ppm de cloreto de mer-

clirio. O mesmo procedimento foi adotado para a amostra
(b}). Os ensaios foram realizados a um pH = 3, ajustado
com HCIl. A cada hora tomou-se uma aliquota de 10 ml
da polpa sob agitagdo, sendo o filtrado analisado em es-
pectrofotdmetro de absor¢do atdmica (método do vapor a
frio). Os ensajos resultaram numa adsorgio de 25% do
mercirio total para a amostra (a) ¢ de 43% para 2 amos-
tra (b}, apds cinco horas de duragio.

Os mesmos ensaios foram repetidos a um pH = 3,5.
Apds uma hora de agita¢io, mais de 99% do mercdrio to-
tal introduzido havia sido adsorvido, tanto pelo sedimen-
to (a) como pelo sedimento (b). A eficiéncia da adsorgéo
por estas amostras de sedimentos foi confirmada por ané-
lise do teor de mercirio nos sélidos apés lavagem com 4gua
destilada. A répida adsor¢io do merciirio pode ser atribuida
aos processos de troca de cations, principalmente na pre-
senca de minerais de argila e de OHF (mecanismos de ad-
sorgdo nao-especifica).

Um outro ensaio de adsorc3o foi realizado sob condi-
¢Oes estdticas, isto &, sem agitagdo. Cem quilogramas de
cada amostra foram colocados, respectivamente, em duas
caixas de cimento (previamente revestidas com tinta ep6-
xi}, contendo 300 litros de solugdo a 10 ppm de cloreto de
mercdrio. Durante 400 horas, o teor de mercirio na solu-
¢ao foi periodicamente monitorado, cujos resultados sdo
mostrados nas Figuras 3 e 4.

A co-precipitagao de 6xidos hidréxidos de ferro recém-
formados com merctrio idnico também foi investigada. O
mercirio co-precipitado com os OHF alcangou 99% do mer-
cliric total introduzido, confirmando estudos anteriores rea-
lizados por Krauskopf {1956), Reimers & Krenkel (1974),
Teissier et-ali. (1979) e Ramamoorthy & Rust (1977).

Extragiio seletiva de merciirio

As poucas informagdes disponiveis sobre métodos da
extragao seletiva de mercirio impuseram-nos.a elabora-
¢do de uma metodologia prépria. A principal dificuldade
encontrada para tal procedimento deve-se & possibilidade
da extrag8o simultdnea das espécies de merctrio em solu-
¢do associado a algumna fase mineral, Por exemplo, mui-
tos métodos indicados para a extra¢o de 6xidos/hidréxidos
de ferro usando o reagente de Tamm (Veiga et al., 1991),
hidroxilamina (Tessier et al., 1979} e ditionite (Deb, 1950},
néo sio eficientes para manter o mercirio em solugio quan-
do da redugio e solubilizagiio dos 6xidos/hidréxidos de fer-
ro, O método aqui proposto evita a utilizagfo de agentes
redutores que poderiam resultar na conversio do merci-
rio idnico para metdlico, durante a solubiliza¢io
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Figura 3— Adsorgde do merciirio idnico pelo saprélito ferrugino-
so (amostra a).
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da fase mineral. O procedimente proposto para a extra-
¢Ho segiiencial de um grama de amostra € descrito a se-
guir, lembrando que, apés cada etapa, a amostra é
centrifugada (30 min/ 2.000 rpm) e o sobrenadante é ana-
lisado quanto ao teor de mercdrio:

12 Etapa — Mercirio fracamente adsorvido (trocével): 20
ml de acetato de amdnia (1 M); pH = 7.2; 2 horas de agi-
tagiio A temperatura ambiente;

22 Etapa — Merciirio assoclado & matéria orginica ¢ mer-
crio metélico: 20 ml de H,O, 2 30% + HNO, (0,02 M)
5:3 v/v; 5 horas de agitagio & temperatura ambiente. Adi-
cicnalmente, mais 2 horas de aquecimento a 60°C com ba-
nho de areia. Apés este ataque, acrescenta-se¢ 10 ml de
acetato de ambnia (3,5 M), mantendo-se por mais uma
hora sob agitagiio 4 temperatura ambiente;

32 Etapa — Mercirio associado com OHF:50 ml de HCI
{0,5 M); 8 horas de agita¢io 2 temperatura ambiente;
4? Etapa — Mercirio residual: HF (30%) + HCIO,
conc. + HNO, conc. (5 ml + 2,5 ml + 5,0 ml, respec-
tivamente), leva-se a secura a 60°C por duas vezes. O re-
siduo é retomado com 4cido nitrico concentrado e levado
para leitura no espectrofotdmetro de absorgio atdmica.

Nao fot possivel a diferencia¢do entre o mercidrio me-
talico (possivelmente antropogénico) e o merciirio associado
& matéria orgénica, podendo ser resultado dos processos
de alteracdo de minerais mérficos, liberando tragos de mer-
clirio, suficientes para processos de enriguecimento com
4cidos hiimicos. Uma debilidade dos trabalhos sobre ex-
tragio de mercirio de fases minerais é a sua incapacidade
em determinar a origem do merctirio associado & matéria
orginica. K conhecida a capacidade de agentes organicos
de dissolver mercirio metélico,

Uma amostra de um ponto contaminado (local de amal-
gamagio), com teor médio de 2,5 ppm de mercdrio total
(saprolito de filito ferruginoso), e uma amostra de um am-
biente pouco contaminado (Formagio Pantanal), com 20
ppb de mercirio total, foram peneiradas e centrifugadas
de modo a se obter fra¢io menor que 2 pm. O enriqueci-
mento de merctirio para esta fragiio foi de oito vezes para
a amostra rica em OHF e de dez vezes para a amostra rica
em matéria orghnica. A extragio segiiencial do merciirio
mostrou que 77,5% do mercdrio estava associado aos OHF
para os saprélitos de filitos ferruginosos e aproximadamente
64% do merciliric estavam associados 3 fase orginica nos
sedimentos ricos em matéria orgénica (Tabela 1).
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Figura 4— Adsorgdo do merciirio idnico pelo sedimento rico em
matéria orgdnica (amostra b)
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Tabela 1 — Resultedos da extragdo seqiiencial de merciirio em
duas amostras de Poconé, MT. (Fragde menor que 2 pm).

% Hg extraido

Etapa
Amostra a Amostra b
1 3,06 13,90
2 2,18 63,6
3 77,50 13,40
4 17,30 9,10

Hg TOTAL (ppm) 0,209
Amostra a = saprélito ferruginoso
Amostra b = sedimento rico em matéria orgnica

Estudos com 2 biota

A biota apresenta um bom indicador da disponibilidade
do meredrio idnico (orginico ou inorganico). Os resultados
analiticos de mais de vinte diferentes espécies de peixes anios-
tradas na regido de Poconé néo assinalaram qualquer con-
centragio significativa de merctrio que possa ser atribuida
& contaminagio antropogénica. Como era esperado, as es-
pécies carnivoras, em geral, apresentaram teores mais ele-
vados que as espéeies herbivoras. O interessante é que o teor
méximo de mercirio foi determinado em um peixe do gé-
nero Geephagus sp. (acard), coletado em um ponto de amal-
gamagdo com alto teor de merciirio, detect4vel até mesmo
por procedimentos de bateamento (da ordem de 0,38 ug
Hg/g), situando-se abaixo do limite proposto pela OMS para
consurno humano (0,5 pg Hg/g) (Padua et al., 1992).

Aproximadamente 300 moluscos ( Marisa sp.) foram co-
letados em uma 4rea pouce contaminada, apresentando
teores da ordem de 0,04 pg Hg/g, e confinados numa cai-
xa de madeira contendo sedimentos contaminados (2,0 ppm
de Hg, com mercirio metélico visivel), durante 60 dias.
Amostras desses moluscos foram analisadas de 15 em 15
dias, apresentando.do final do ensaio uma concentragio
de mercirio de 0,07 ug Hg/g, assinalando uma incorpo-
racio irrelevante de mercirio por aqueles organismos.

Pidua et al. (op. cit.), analisando alguns moluscos cole-
tados ern antigos pontos de amalgamagao, encontraram va-
loresde 0,91 pg Hy/g, observando que os individuos maiores
apresentaram os maximos teores (Pomacea canaliculata).

As macrdfitas aquiticas analisadas (Potenderia lanceola-
ta) apresentaram baixos teores de merciirio (méximos: 0,11
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pg Hg/g nas raizes ¢ 0,14 ug Hg/g nas folhas), sugerindo
a baixa biodisponibilidade de merciiric nesses ambientes
(L.acerda, 1991).

ConclusBes

Os pares de Eh-pH monitorados nos ambientes aquéti-
cos, durante oito meses, indicaram a predominéncia de es-
pécie Hg® aquoso, segundo o diagrama de estabilidade de
Hem (1970), mostrado na figura 1. Apesar de remota, a pos-
sibilidade de oxidacio do mercirio ndo deve ser totalmente
descartada. As condigBes naturais envolvem fatores diver-
sos ¢ complexos, que também devem ser considerados (ati-
vidade quimica e bicldgica, presencas orginicas etc.) nos
processos de oxidagdo do mercdrio. A oxidagado € o passo
mais importante para a mobilidade e metilagdo do merci-
rio. O transporte do merciirio é principalmente controlade
pelos mecanismos de oxidacio/adsorgio, j4 que o merciirio
metdlico néo apresenta mobilidade suficiente para difundir-
se ao longo das drenagens, nem grandes afinidades de ad-
sor¢io pelo material particulado, como ficou demonstrade
pela auséncia de halos de dispersio de merciirio no cérrego
Tanque dos Padres.

Os ensaios realizados com sedimentos de saprélitos fer-
ruginosas e daqueles ricos em matéria orginica, mostraram
uma rpida adsor¢io do mercirio idnico. Nos ensaios esta-
ticos (sem agitacio), num periodo de 17 dias, o sedimento
ferruginoso adsorveu 80% do mercirio iénico adicionado,
enquanto o sedimento rico em matéria organica, no mesmo
periodo, adsorveu 96% do merairio total (Figuras 3 e 4),

Foi observado que, nos ambientes pouco ou no impac-
tados pela atividade garimpeira, existe uma boa correlacio
entre os teores de mercirio e carbono total, especialmente
nos 15 crmn iniciais dos perfis de sedimentos analisados (Fi-
gura 2). Estes dados sugerem que o horizonte hiimico pode
atuar como elemento concentrador do mercirio, indepen-
dentemente de sua origem (natural ou antropogénica).

A capacidade de captura da matéria orginica e dos éxi-
dos hidréxidos de ferro pode controlax os niveis de merci-
rio nas 4guas e organismos, A metilagio pode ser inibida
pela baixa disponibilidade de mercirio iénico nas iguas.

Os baixos niveis de mercirio detectados na biota nas areas

contaminadas, sugerem que os processos de captura e fi-
xagio promovidos pelos agentes geoquimicos sdo mais ra-
pidos que os mecanismos de mobilizagdo e bioincorporacéo.

Os estudos realizados indicam que éxidos hidratados
.de ferro e matéria orgénica, atuam como eficientes regu-
ladores naturais da concentragdo do mercdrio disponivel
nos ambientes aquiticos. Mesmo quando ha a probabili-
dade de ionizagiic de mercirio {microambientes oxidan-
tes), 08 componentes ativos dos sedimentos adsorvem o
mercilrio idnico, ndo permitindo que este seja posterior-
mente metilado. Esta situagio ndo deve ser automatica-
mente extrapolada para o mercério metélico. Entretanto,

nos indica a existéncia de eficientes mecanismos de con-

trole natural que podem evitar que a poluigo por merci-
rio assuma dimens@es catastréficas.

Os estudes futuros em ambientes aquéticos de clima tro-
pical, relativamente pouco conhecides, deverdo aprofun-
dar o conhecimento sobre os mecanismos de oxidacio do
merciirio e suas interagBes com os componentes formado-
res de sedimentos, Uma outra questfo-pouco desenvolvi-
da no Brasil, concerne aos estudos de especiacio do metal
nos diversos compartimentos ambientais.
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