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RESUMO

No presente trabalho estudou-se a regiiio da Serra do Navio, no estado do Amapd, onde
ocorrem numerosas atividades ligadas ao ganmpo de ouro e onde a utilizagio de Hg ¢ intensa.
Como parte do monitoramento dessa regifio amostras de peixes e plantas foram coletadas ¢
analisadas por andlise por ativagio neutrdmica({AAN). Por meio dessa técnica foi possivel a
determinaciio da concentragiio dos seguintes elementos: As, Ca, Co, Cr, Fe, Hg, Rb, Sb, S¢ ¢ Zn em
peixes e Ca, Co, Cr, Fe, Hg, La, Na, Rb, 5b, Sc, Se e Zn em plantas. Os weores de Hg em peixes
variaram de 0,64 a 1,11 ppm (acima do limite de 0,5 ppm estabelecido para consumo humano) ¢
nas plantas de 0,083 a 0,15 ppm. Esses resultados foram comparados com aqueles obtidos para Hg
por espectrometria de absor¢io atbmica por geragio de vapor frio ¢ foram bastante concordantes. A
precisio € a exatidao do método de AAN foram verificadas por meio da andlise de maleriais de

referéncia.

INTRODUCAO

Cerca de 1500 a 3000 toneladas de mercidrio foram
langadas na Amazonia legal nos dlimos 15 anos pela
atividade garimpeira, com taxas de langamento anual
médio variando de 40 a 130 wneladas, resultando em
contaminagio generalizada de dguas, sedimentos ¢ biota
regionais'!

A principal entrada de mercirio para a Amazdnia é
via atmosfera pela gqueima do amdlgama durante o
processo de separacdo do ouro, O restane ¢ langado
dirctamente em rios ¢ solos durante as diferenies fases de
extracio do ouro. Diversos estudos realizados até o
momento sugerem que os fatdres de emissio de Hg pela
atividade garimpeira deve variar entre 1,3 ¢ 2,0 kg de Hg
emitidos para o ambiente por kg de ouro produzido'"’,

A contaminagio de peixes tem sido motivo de
csludo de  wvirios pesquisadores em vérios rios da
Amarinia. Foram encontradas alltas concentragies de Hg
em peixes, em sitios localizados em grandes rios da
Amazonia tais como Rio Madeira, onde concentragies de

Hg de até 2,7 pgfg .em peixes camivoros, f[oram
encontrados '“* |

No distrito da mineragao de Carajis, ac norne do
estado do Pard, as concentragtes de Hg variaram de 0,01 a
2,19 pglg em 8 espécies de peixes analisados''. Essas
concentragoes altas refletem a grande descarga de Hg para
o ambiente devido as atividades garimpeiras. Por outro
lado, na regiao de Poconé/Barao de Melgaco (MT), onde
ocorme inteénsa mineragio de ouro preferencialmente em
solos, as concentragdes de Hg em peixes sdo muito mais
baixas do que aquelas encontradas na regido Amazdinica. A
partir dos dados de concentragio de Hg em peixes,
verificou-se que 0s carnivoros sao 08 que apreseniam as
mais altas concentragoes.

A principal via de entrada nfio-ocupacional de Hg
em seres humanos € através do consumo de peixes
contaminados, dai entio a importancia desse estudo.

A regiiio estudada no presente trabalho foi a Serra
do Navio, Vale do Rio Vila Nova, no estado do Amapa,
onde no seio de um ambiente de floresta equatorial,
ocomem numerosos meios aluviais/eluviais de exploragio
de ouro ¢ onde a wtilizagio do mercirio ¢ intensa . Nessa
regido lambém ¢ possivel se encontrar zonas florestais



totalmente preservadas de agoes anropogénicas (Vale do
[garapé Pedra Preta) ¢ que podem servir de base para a
rcalizagio de balangos quantitativos (Figura 1). Nesse
estudo e¢siio sendo amosuados e analisados alguns
compartimentos do ecossistema: ar, dgua, solo, sedimento,
peixes, plantas ¢ também amostras de cabelos da populagiio

regional.

Para tal estudo se faz necessdrio a utilizacio de
métodos analfticos sensiveis ¢ exatos para a determinagio
nao s6 de Hg , mas lambém outros elementos de interesse,
que s¢ encontram  presentes omo concentragbes  quase
sempre da ordem de partes por milhdo (ppm) ou hilhiio
(ppb). A andlise por ativagio neutrdnica instrumental
(AANIT) tem sido largamente utilizada em varios campos
da c¢ifncia devido a swa sensibilidade,

precisao’™,

exalidio e

No presente rabalho amostras de peixes e plantas
foram coletadas com o objetivo de s¢ avaliar a
concentragdo de Hg ¢ outros elementos de interesse tais
como As, Ca, Co, Cr, Fe, La, Na. BRb, Sb, Sc.. 85 ¢Zn . 0O

objeivo do  presente  trabalho  foi

metodologia  confidvel
elementos em baixas concentragdes pela téenica de andlise
por ativagio neutrdnica. As mesmas amostras foram
analisadas no Laboratéric de Quimica Analitica do
CENA/USP por espectrometria de absor¢iio atomica por
geracio de vapor rio ¢ comparam-se 03 resultados.

A precisio ¢ a exatidio do método foram iestadas
por meio da andlise dos materiais de referéncia Mussel
Tissue(BCR CRM 278), Pinc Middles (NIST SEM 1575) ¢
Citrus Leaves(NIST SRM 1572).
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Figura 1 - Mapa do Estado de Amapd indicando a drea

em estudo.

PARTE EXPERIMENTAL

Descri¢io das amostras - Foram analisadas 2 espécies de
peixes ¢ 2 espécies de plantas (folhas) coletadas nas 2
regides em esudo:

PLANTAS:

PLAPO1 - aguapé (Eichomia crassipes) -coletada no Rio
Amapari, A montante da cachoeira do Capivara.

PLAPOZ - folhas de uma drvore de foresta (espécie ndo
identificada) - na regifio do Igarapé Pedra Preta (drea
contrdle)

PEIXES :

Foram amostrados os peixes piraruci (Arapaima Gigas) ¢
piranha  (Serrasawmus natterers), ambas  espécics
camivoras, pescados na regiio.

Preparacgio dos Padrdes: Como padries foram utilizados
o material de referéncia Mussel Tissue (BCR CRM 278) ¢
padrdes sintéticos dos clementos As, Ca, Co, Cr, Fe, Hg,
La, Na, Rb, Sb, Sc, Se e Zn., nas andlises dos peixes.

Nas andlises das plantas utilizaram-se 05 materiais
de referéncia Citrus Leaves (NIST 1572 ) ¢ Pine Niddles
(NIST 1575 ) e os padroes sintéticos dos mesmos
elementos citados acima. As solugdes dos padrdcs
sintéticos foram preparadas a partir de reagentes de pureza
espectroscdpica, Das solugdes preparadas , tomaram-se 30
ML, que foram pipetados em pedagos de papel de filtro
Whatman n° 40 de cerca de 1 cm®, e deixados evaporar 4
temperatura ambiente. Em seguida esses padrbes foram
acondicionados em envelopes de polietileno, préviamente
limpos com HNO. diluido e fechados usando-se um ferro
de solda, No caso do padriao de Hg, pipetou-s¢ inicialmente
100 pL. de uma solugdo de tioacetamida 2 mg/mL, ¢ em
seguida, a solucio de Hg. Esse cuidado foi necessdrio para
s¢ evitar a volatilizacao do Hg durante a irradiagio.

Preparacio das amostras e padroes para irradiagio. As
amostras de peixe foram liofilizadas ¢ posterionmente
pesadas (cerca de 200 mg) em envelopes de polictileno
idénticos aos utilizados para os padries. Dos materiais de
referéncia, tomaram-se cerca de 100 mg tambem em
envelopes de polictileno.

Das amostras de plantas separaram-se as folhas dos
galhos coletados. Primeiramente elas foram lavadas com
Agua dcionizada e por illimo, com dgua destilada.
Posteriormente, as folhas foram secas na estufa a 48°C até
peso constante, dentro de um saco de papel . Em seguida,
foram colocadas novamente no saco plastico em que foram
acondicionadas antes da secagem ¢ trituradas,
manuvalmente, até ficarem quase mna forma de po.
Finalmente o material seco e triturado foi agitado vérias
vezes para completa homogenizagao. Pesaram-se 200 mg
do material seco em sacos de polietileno para andlise.

Irradiagiio e Contagem. Amostras, materiais de referéncia
¢ padrdes foram irradiados no reator IEA-R1 do IPEN por
& horas, sob um fluxo de néutrons rmicos de cerca de
10" n em? s '. As medidas da atividade gama induzida
foram realizadas no IPEN em um sistema de
gspectrometria gama contendo um detector de Ge
hiperpuro ORTEC GEM 20190, ligado a um



microcomputador IBM P3/2 | contendo uma placa ACE 8K
ORTEC e elewrdnica associada, Foram realizadas duas
sérics de contagem , a primeira cerca de 5 dias apds a
irradiagio, quando loram determinados os elementos As,
Ca, Hg,, La, Na ¢ 5b . A scgunda contagem [oi feila cerca
de 15 dias apds a irradiaciio, para a determinagio dos
clementos Cr, Co, Fe, Rb, Sc, Se e Zn. Os tempos de
contagem foram da ordem de 2 horas na primeira séric ¢
de 12 horas na segunda série. Os radioisdtopos utilizados
na analise ¢ suas caracleristicas nucleares se enconlram na
Tabela 1.

s resultados para He por AANI sio bastante concordantes
com aqucles oblidos por AAS. A AANI aprcscnia a
vantagem de nio precisar da dissolugio das amostras para
a determinacio da concentragdo de Hg. Essa caracleristica
s¢ torna bastanie importante no caso de amostras de dilicil
digestio. Os niveis de concentragio de Hg em peixes
cstiveram, em ambos 05 casos, acima do limite permissivel
para consumo humano que € de 0,5 ppm (peso dmido).
Resultados de Hg em peixes em rios da Amarinia
considerados nio contaminados variaram de 0,07 a 0,17
ppm'*!, bem inferiores aos valores encontrados no presente
trabalho { 0,64 ¢ 1,11 ppm ) em duas cspécics camivoras.

CONCLUSAO

0 método de andlise por ativagio neutrinica
apresenta boa sensibilidade, precisiio e exatidao para a
determinacio dos clementos As, Ca, Co, Cr, Fe, Na, Rb,
Sh, 8¢, Se, Zn e Hg em amostras de plantas ¢ de peixes,
por meio de pma andlise puramente instrumental,

Tabela 2. Resuliados obtidos na certificagio dos padrbes
sintélicos com o material de referéncia Mussel Tissuc
(BCR CRM-278) (Resultados em pgly).

Tabela 1 - Caracleristicas nucleares dos radioisélopos
ulilizados ®,
clementy | Radioisdtopo | EnergiatkeV) | Meia-Vida
As " ag 550 26,32h
Ca “'Ca 159: 1296 4,54d
Co “'Co 1173:1332 5,274
Cr *'Cr 320 27.7d
Fe *"Fa 1099: 1291 44,54
Hg “'Hg 68; 77 64,1h
La 4] 487:1596 40,270
Mz “*Na 1368 14,96k
Bb ULk 1076 18 66d
Sh igh 564:692 2.70d
Sc 5e 889: 1120 43,8d
Se Se 264400 119,77d
7 S 1115 243.94

RESULTADOS E DISCUSSAO

{5 resultados obtidos na andlise dos materiais de
referencia, correspondentes & uma média de 2
determinactes, estdo nas Tabelas 2 e 3, assim como o8
valdres certificados para a concentragiio dos clementos
analisados. Pode-se observar que oz resullados l(oram
concordantes com o5 valores recomendados, com erros
relativos variando de 0 a 129, ¢ desvio entre as réplicas
mferiores a 10%, demonstrando a exatidao e a precisio do
métgdo exceto os resultados oblidos para 0 Hg, que foram
superiores a 10% devido a baixa concentragio desse
clemento nesses maleriais,

MNa Tabela 4 . encontram-s¢ 05 resultados obtidos
para as concentragdes dos elementos As, Ca, Co, Cr, Fe,
Na, La, Rh, Sh, Sc, Se ¢ Zn nas amosiras de plantas e
peixes. Pode-se dizer que o método apresenta boas
possibilidades para a andlise desses eclomentos nessas
amostras, podendo ser muito atil no estabelecimento da
composicio clementar das mesmas. Os desvios padries
obtidos variaram de 2 a 16% nas andlises das plantas ,
com excecdo dos elementos La ¢ S¢ que apresentaram
valores acima de 20%. No caso das andlises dos peixes o8
desvios padrdes foram inferiores a 16%, com excegio dos
clementos Cre Sb { superiores a 2040 .

INa Tabela 5 encontram se 05 resultados obtidos para
Hg por AANI e por AAS nas amostras de plantas ¢ peixes.

clemen Este valor Dhesvio Erro
1o trabalho certificado ﬁ;ﬁ‘:} relativo
171 (%) (%)
As 58+02 59%1)2 3.4 4.8
Cr 0,73 + 0,01 0,80 £ 0,08 1.4 5.8
Fe 145 £ 10 133 +4 6,9 9.0
HE 0,20+£0,02 | 0,188 £ 0,07 10,0 6,3
3¢ 1.60 + 0,08 1.66 % 0,04 5,0 36
Zn T4 42 Ta+2 2.7 2.6

Tabela 3 - Resultados obtidos na certificaciio dos padries
sintéticos com o8 materiais de referéncia Pine
MNiddles(WNIST 1575) e Citrus Leaves(NIST 1572)

(Resultados em pgfe)

Pine Middles

clemen Esie Valor Thesvio Err?

o Trahalho certificado E{;T;ftﬁfu Relativo
[8] @ | %

As 0,21 £002 | 0,21 £0,04 9.5 0

Ca(%) | 036+0,02 | 0,41£0,02 5,6 12,2
Cr 2,48 + 0,05 2,6+02 2,0 4.5
Fe 188+ 7 200+ 10 3.7 6,{)
Hg 0,12+0,03 | 0,15+0,05 25,0 20,0
Rb 10,8 £0.3 11,7+ 0.1 2.8 7.7

Shing/g) 190 + 13 (200}




Citrus Leaves

Elemento Este Valor ﬁgs R::u?m
trabalho | Cenificaio] 8] ““;3 ;:.;m (%)
As 3.0240,02 | 3,1£0.3 0,7 2,6
Ca(%) | 3,21+),18 | 3,15%0,1 5,6 1,9
Cr 0. 740,05 0802 5,8 1.5
Fe 90 + 2 90 + 10 2.2 0
Hg 0.07:0,01 | 0,08 £0,02 14,3 12,5
Na 156 & 16 160 £ 20 10,3 2,5
Rb 48+0.3 | 4,84 +0.06 6,3 0,8
Sbing/g) 46+ 3 (40)
Zn 28.3+03 20 + 2 1,1 2,4

Tabela 4. Resultados obtidos nas andlises das plantas e
peixes por andlise por ativagio com néutrons instrumental
{(Resultados em pgle)

elemento | PLAPO1 | PLAPOZ | PIRARUCU | PIRANHA

As n.d. n.d. 22+03 n.d.

Ca 6301+155 | 47664355 | 948 + 98 [ 1567+250

Co (0, 17+0,02 | 0,70+0.,06 n.d. 0.08+0,01

Cr 0,0040,01 | 0,0640,01 | 0,4640,1 | 0,88+0,05

Fe 43 +3 4845 |1L1+08] 1945

La 0,13+0,01 | 0,04+0,01 n.d. n.d.

MNa 28 + 2 219+ 3 n.d. n.d.

Rb 0.9+ 0,3 11 +2 n.d. 70,3 + (.4
Shingfz) | 97+0.8 | 89+05 | 54+11 | 59+15
Scingle) | 48+08 | 7+1 n.d. n.d.

S8 07T+ 0.2 10204003 28+0,1 | 2.0+ 0,2

Zn 149 +0.8] 10+ 1 18.2+09)1 2242

n.d.- néo determinado
resultados das plantas - média de 4 detcrminagies
resultados dos peixes - média de 2 determinagoes

Tabela 5 - Resultados obtidos para o elemento Hg nas
andiliscs das plantas e peixes por andlise por ativagiio com
néutrons instrumental ¢ por espectrometria de absorgio
atomica (Resultados ¢m pgfo)

AMOSLras AANI AAS
PLAPQI 0,083 + 0,005 (4} | 0,081 +0,015
PLAPO2 0,15 + 0,02 (4) 0,16 + 0,02
PIRARUCU(fresco) 0,64 + 0,06 (2) 0,56 + 0,05
PIRARUCUMoftlizado 285 +03( 204 4+ 0.07
PIRANHAfresco) LIT+0,03(2) 1,03 + 0,08
PIRANHAloflizads) | 4 80 + 0,03 (2) 408 + 0,01

( } - mimero de determinagdes
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ABSTRACT

In the present work the region of Serra do Navio,
Amapa Stawe, was chosen o assess the Hg contamination
due w gold mining acuvitics. As parl of monitoring of this
region fishes and planis were collecied and analyscd by
instrumental neotron activation analysis(TNAA). Through
this method it was possible 10 determing the concentralion
of the elements @ As, Ca, Cr, Co, Fe, Hg, Bb, §b, S¢ and Zn
in fishes and Ca, Co, Cr, Fe, Hg, La, Na, Rb, 8b, Sc, 5S¢
and Zn in plants. Mercury concentrations found in fishes
ranged from 0.64 10 1.11 pg/g and from 0.083 o 0.15 pglg
in plants. These resulls were comparced with those obtained
by the atomic absorption technigue and they agreed well,
The accuracy and precision of the INAA method were
checked by means of analyses of reference materials.
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