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Resumo
O Brasil ¢ signatario da Convencdo de Minamata, que exige o decréscimo de emissoes e liberagdes de
fontes antropogénicas de mercurio (Hg) para o ambiente como forma de protecdo a salde humana e dos
ecossistemas. Portanto, & necessario compreender a contribuicao relativa de fontes antropogénicas e naturais
desse elemento na natureza. No Brasil, uma importante fonte antropogénica de uso intencional de Hg é a
mineracdo artesanal e em pequena escala (MAPE) de ouro, que ocorre essencialmente na Amazonia,
onde a populagao indigena e ribeirinha tem no consumo de peixes preponderante, quando néo Unica, fonte de
proteinas. O Hg liberado para o meio ambiente é metilado a metilmercdrio, uma neurotoxina, que se acumula e
biomagnifica nos peixes, podendo representar riscos a saude humana. O objetivo geral deste trabalho foi
compreender as potenciais aplicagdes dos isétopos de Hg na identificagdo das fontes emissoras, com énfase na
MAPE de ouro. Para tanto, foi realizado um levantamento bibliografico preliminar em dois indexadores de
artigos, onde foram encontrados 8.329 artigos sobre isdtopos de Hg, sendo 1.325 relacionados também a
mineragao de ouro. Esse estudo iniciou com o entendimento dos conceitos basicos da area e evoluiu para a
analise da razao de fracionamento de isétopos de Hg em areas relacionadas a MAPE de ouro. Concluimos
que essa € uma poderosa ferramenta para os estudos ambientais, podendo contribuir para a formulagéo de

politicas publicas mais efetivas voltadas para a reducéo da polui¢do por Hg, em especial, na Amazonia.

Palavras-chave: is6topos de mercurio; poluicdo; pequena mineragao de ouro; Amazénia.

Abstract
Brazil is a signatory to the Minamata Convention, which requires a reduction of mercury emissions and
releases into the environment to protect human health and ecosystems. Therefore, understanding the relative
contribution of anthropogenic and natural sources of mercury in nature is essential. In this context, the main
objective of this study was to explore the potential applications of mercury isotopes in identifying emission
sources, with a focus on small-scale gold mining. A preliminary literature review was conducted using two article
indexers, yielding a total of 8,329 articles on Hg isotopes, 1,325 of which were also related to gold mining. From

two articles, significant current insights into Hg isotopes and their potential applications for identifying
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Hg emission sources in various environmental matrices based on specific isotopic signatures were
gathered. Thus, Hg isotopic composition analysis emerged as a powerful tool in environmental studies, with
the potential to support more effective public policies that target major sources of pollution to reduce Hg

emissions.

Key words: Mercury isotopes; pollution; small-scale gold mining; Amazon.

1. Introducgao

O mercdrio (Hg) € um metal liquido ou gasoso a temperatura ambiente, considerado pela Organizagdo Mundial
da Saude (OMS) como uma das dez substancias ou grupo de substancias toxicas de maior preocupagao para a
satde publica. E um elemento encontrado na natureza, tendo como principal fonte litogénica o minério de
cinadbrio (Kulikova et al. 2019). Sua liberagdo para 0o meio ambiente pode ocorrer por fontes naturais e
antropogénicas. As fontes naturais sdo processos geogénicos, tais como processos erosivos/intempéricos e
atividades vulcanicas. As fontes antropogénicas sao a principal fonte de contaminagao desse elemento para
0 ambiente (Pavithra et al., 2022; CETESB, 2022). Entre elas, as principais sdo a fabricacao e
descarte inadequado de lampadas fluorescentes, termdmetros, bardmetros, processos metallrgicos,
fungicidas, inseticidas e, sobretudo, a minerag¢ao artesanal e em pequena escala (MAPE) de ouro (CETESB,
2022; Minamata Convention on Mercury, 2023). No Brasil, a MAPE de ouro ocorre essencialmente na
Amazoénia, e foi estimada uma perda de mais de 200 toneladas de mercurio associadas a produgao legalizada

e ilegal de ouro, no ano de 2016 (Castilhos e Domingos, 2024).

Uma vez no meio ambiente, 0 Hg pode ser transferido entre os compartimentos ambientais e sofrer processos
de oxi-reducdo, principalmente na atmosfera, com posterior deposi¢cao seca e Umida sobre os solos e
recursos hidricos. No meio aquatico, o Hg é metilado resultando em metilmercurio (MeHg) em um processo
mediado por bactérias sulfato-redutoras e metanogénicas presentes nos sedimentos de fundo (Pavithra et al.,
2022). O MeHg é a forma mais toxica (neurotéxica e teratogénica) do Hg e por isso, de maior preocupagao.
Devido a capacidade de bioacumulag&o e biomagnificagdo na rede tréfica (Scheuhammer et al., 2007; Castilhos

etal., 2015), atinge os maiores teores em peixes de topo de cadeia.

Atualmente, um dos grandes desafios para a mitigacdo da contaminagdo ambiental por Hg é a identificacdo das
fontes emissoras e a compreensdo do comportamento desse elemento no meio ambiente a partir de cada
fonte. O poder discriminatdrio da técnica de isétopos estaveis baseia-se nos efeitos de fracionamento isotopico,
isto &, nos processos que provocam alteragdes nas abundancias relativas dos isdtopos entre reagentes e
produtos em certas reagdes (Caxito e Silva, 2015). Nesse sentido, 0s processos quimicos, fisicos e biologicos
produzem razdes isotdpicas especificas que podem ser indicativas da origem, do grau de pureza e dos
processos de fabricagdo aos quais os produtos foram submetidos. Em que pese os altos custos, essa técnica

vem tendo ampla aplicagdo em estudos ambientais em todo o mundo.

XIII Jornada do Programa de Capacitagao Institucional - PCI/CETEM - 17 e 18 de dezembro de 2024 210



2. Objetivos
O objetivo geral deste trabalho € compreender as potenciais aplicagdes dos isétopos de Hg na identificagdo das

fontes emissoras, com énfase na mineragao artesanal e em pequena escala de ouro.
Os objetivos especificos deste trabalho séo:
a. Realizar um levantamento bibliografico sobre estudos ambientais com is6topos de Hg;

b. Levantar as principais aplicagdes dos isétopos de Hg na identificacdo de fontes de

contaminagdo antropica e dominar os conceitos basicos da area;

c. ldentificar as mais relevantes publicagdes sobre isétopos de Hg aplicados a pequena mineragao de

ouro.

3. Material e Métodos

Uma reviséo bibliografica preliminar foi realizada a fim de organizar as informagdes atuais sobre isétopos de Hg
e suas aplicagbes na identificagdo das fontes emissoras, com énfase na mineragao artesanal e em pequena
escala de ouro. Para tal, foram realizadas buscas em dois indexadores de artigos cientificos: SciELO
e Google Académico. As palavras-chave utilizadas, em portugués e em inglés foram: isétopos de merctrio;
contaminacéo; mineragdo de ouro em pequena escala; Mercury isotopes; contamination; small-scale gold

mining.

Foram estudados artigos para a compreensao dos processos fisico-quimicos basicos dos is6topos
estaveis, buscando a compreensdo dos conceitos dessa area de estudo. Na sequéncia, foram
selecionados dois artigos recentes que relacionam as razdes isotopicas de Hg em diversas matrizes

ambientais e bioldgicas, tendo como fonte antropogénica atividades de mineragao.

4. Resultados e Discussao

A partir do levantamento bibliografico, foram encontrados 8.329 resultados (Tabela 1). Desse total, 84% (7.004)
corresponderam a busca por “isétopos de mercurio” e “Mercury isotopes”. Ao incluir outras palavras-chave
de interesse da pesquisa como "contaminagao”, “minerag@o de ouro em pequena escala’, ou “contamination” e
“small- scale gold mining” os resultados diminuiram para 1325, aproximadamente 16% do total de resultados
encontrados. Esse dado pode indicar que embora exista uma vasta literatura abordando o tema dos
is6topos de Hg, apenas uma pequena parte aborda o assunto relacionando-o com a MAPE de ouro. Isso pode
ser uma consequéncia da maior execugao desse tipo de pesquisa em paises desenvolvidos pelos altos
custos e necessidade de equipamentos sofisticados, ou ainda pelo fato da MAPE de ouro nao ser uma fonte
existente em seus territérios. Chama a atengdo também que no Scielo os resultados sejam quase

insignificantes quando comparados aos obtidos pelo google académico.
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Tabela 1. Numero de artigos obtidos a partir do levantamento bibliografico utilizando as palavras-

chave selecionadas em dois sistemas indexadores.

Termos Indexador Numero de artigos cientificos

Isdtopos de mercurio; contaminacao; SciElo

mineragao de ouro em pequena escala

Mercury isotopes; contamination; small- SciElo

scale gold mining

Is6topos de mercurio SciElo 0
Mercury isotopes SciElo 5
Isétopos de mercurio; contaminacao; Google Académico 3

minerac&o de ouro em pequena escala

Mercury isotopes; contamination; small- Google Académico 1.320
scale gold mining

Is6topos de mercurio Google Académico 39
Mercury isotopes Google Académico 6.960
Total - 8.329

4.1 Razao isotdpica e fracionamento isotdpico de Hg

A partir do estudo de artigos aqui referenciados foi possivel conhecer que a razéo relativa de um
determinado isétopo em uma amostra é geralmente expressa como a razao entre esse is6topo e outro
isotopo estavel do mesmo elemento (Caxito e Silva, 2015). Normalmente, o segundo isétopo é o0 mais leve e
abundante do elemento. Portanto, as analises sdo reportadas como a razao entre o is6topo pesado e 0
isétopo leve. Nesse sentido, a interpretacdo dos resultados foca na diferenca relativa entre amostras
analisadas sob condicOes iguais, € ndo nos valores absolutos de cada medi¢do. As razdes isotopicas sdo
normalmente representadas através da notagdo O, em valores de %o (per mil), como demostrado na
Equagéo 1:

0 = [(Ramostra - Rpadrao) / Rpadrao] * 1000 (1)

Onde Ramosta € @ razao isotopica medida na amostra € Rpaiso € @ mesma razdo de um padrdo, que
geralmente € um material de referéncia do laboratdrio (calibrado a partir de um padréo internacional).
Portanto, valores & s@o reportados em comparagao a um padrao internacionalmente reconhecido, que é
arbitrariamente fixado em 0%.. No caso do Hg, um padrao amplamente utilizado € o NIST SEM 3133
(Figueiredo, 2018). Valores de & negativo significam que a amostra é enriquecida no is6topo leve
(ou empobrecida no is6topo pesado), por outro lado valores positivos de & apontam que a amostra € enriquecida

no is6topo pesado do elemento em questédo, em relagdo ao padrao utilizado.
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O Hg possui sete isotopos estaveis (Figura 1) com uma diferenga de massa aproximada de 4% (Figueiredo,
2018). Neste elemento observam-se dois tipos de fracionamento isotdpico em amostras naturais: o
fracionamento dependente da massa (FDM) e o fracionamento independente da massa (FIM) (Blum e
Bergquist, 2007). O FDM é frequentemente utilizado para rastrear fontes e processos, enquanto o FIM tem sido

empregado para identificar reagOes fotoquimicas em ambientes aquaticos (Eckley et al., 2023).

Quadro 1. Isétopos estaveis do Hg e suas respectivas abundancias (fonte: Figueiredo, 2018).

Isotopos estaveis de Hg Abundincia
196Hg 0.15
198Hg 9.97
199Hg 16.87
200Hg 23.10
201Hg 13.18
202Hg 29.86
204Hg 6.87

O FDM ocorre durante reagdes cinéticas e de equilibrio e € comumente representado utilizando o §292Hg.
O processo de FIM é caracterizado pelo desvio na escala do FDM, o que acarreta no enriquecimento de
is6topos impares do Hg no meio (Figueiredo, 2018). Blum e Bergquist (2007) propuseram a nomenclatura do
FIM do Hg e seguiu a mesma ja utilizada para os elementos O e S. A razdo 202Hg/'%8Hg ¢é utilizada para
estabelecer valores teoricos para o 8'%Hg, 82%%Hg, 62'Hg, &%Hg e com base na metodologia proposta por
Young, Galy e Nagahara (2002) foram calculadas as constantes que devem ser utilizadas para calcular o
AHg.

4.2 Utilizagao da composicao isotopica de Hg na identificacao de fontes poluidoras

Em um estudo de Goix et al. (2019), o principal objetivo foi tracar as fontes e quantificar a contaminagao por
Hg resultante da MAPE de ouro em um sistema fluvial tropical na bacia do Rio Oyapock, na Guiana Francesa.
Para entender as fontes de Hg no ambiente foram realizadas analises da composigao isotopica de Hg a
partir de amostras de agua, sedimentos fluviais, solo e Hg metalico liquido utilizado no processo de
amalgamagao do ouro. Além da determinagdo de Hg total (HgT), foram realizadas também analises de
especiagdo. Os autores integraram as analises isotopicas e modelos estatisticos como a regresséo linear
mdltipla (MLR) e o modelo de mistura binaria, permitindo estimar a contribui¢do de Hg antropogénico, isto &,
todo Hg proveniente da pequena mineragdo de ouro (Hg liquido ou oriundo da erosao/desmatamento); e
distinguir essas diferentes origens antropogénicas desse elemento. A assinatura isotdpica do Hg, integrada
aos modelos estatisticos utilizados no estudo, permitiram avaliar que os sedimentos amostrados estdo
contaminados pelos garimpos de ouro, sendo 78% do HgT de origem antropogénica. Além disso, dentro
desse percentual, mais da metade do Hg antropogénico (66-74%) teve origem no Hg liquido utilizado durante o
processo de amalgamacéo de ouro. O restante do percentual de Hg antropogénico apresentou como principal
fonte a erosao causada pela atividade decorrente do desmatamento e movimento de solos, que, por sua vez,

sao ricos em Hg.
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Em outro estudo, Eckley et al. (2023), utilizaram a analise dos is6topos de Hg para rastrear a origem
desse elemento em sedimentos fluviais, agua e tecido de peixe, diferenciando a contaminacao de uma
mina de Hg abandonada de outras fontes. O fracionamento isotopico do Hg mostrou que os rejeitos da mina
(622Hg: -0,36%0 £ 0,03%0) possuiam composicao isotopica distinta em relagdo ao background de solos (§22Hg: -
2,30%o0  0,25%0), permitindo a identificacdo da contribuicdo da mina nas diferentes matrizes ambientais.
De forma analoga, diferengas na composigao isotdpica foram observadas entre a agua do rio afetada pelos
rejeitos (8202Hg ligado a particulas: -0,58%o; dissolvido: -0,91%o) e a agua de um rio de referéncia (§292Hg
ligado a particulas: -2,36%o; dissolvido: -2,09%0). No sedimento, a composi¢éo isotdpica do Hg indicou que a
propor¢do de Hg relacionada ao despejo da mina aumentou com as concentragfes de HgT. No entanto, em
peixes, a relagdo entre a concentracdo de HgT e a origem do Hg foi mais complexa. Embora os sedimentos e
a agua indiquem nesse estudo uma alta propor¢do de is6topos de Hg relacionado a mina, 0s peixes com
concentragdes mais altas de HgT apresentaram uma menor propor¢do de Hg proveniente da mina, sugerindo
que a origem desse elemento nos tecidos dos peixes pode ser mais influenciada pela disponibilidade de
MeHg e seus habitos alimentares. Ou seja, mesmo que um peixe apresente alta concentragdo de HgT nos
tecidos, ndo significa, necessariamente, que a maior parte desse Hg venha da mina. Isso pode ocorrer pelo
fato de que o Hg inorgénico liberado pela mineragdo possui menor biodisponibilidade para a formagéo de
MeHg em comparagdo com fontes atmosféricas de Hg. Portanto, embora o Hg inorganico proveniente da mina
esteja presente no ambiente, ele pode néo ser tao facilmente convertido em MeHg quanto o Hg que vem de
outras fontes, como a deposi¢ao atmosférica. Os valores de 6'3C e A'9°Hg nos tecidos dos peixes indicam
que existe uma maior influéncia do Hg proveniente da mina nos peixes que possuem habitos alimentares

detritivoros (mais associados ao sedimento) e menos em organismos planctdnicos.

5. Conclusao

Os resultados encontrados apontam que embora haja uma vasta produgdo em torno do tema pesquisado, ha
uma menor parte relacionada a estudos envolvendo a mineracéo artesanal e em pequena escala de ouro. Por
se tratar de um levantamento bibliografico preliminar, € necessario ainda que outros indexadores sejam
acessados e uma quantidade maior de artigos seja analisada a fim de elucidar todas as potencialidades e

aplicacdes dos isdtopos de Hg para os estudos ambientais.

A partir dos artigos analisados foi possivel concluir que as assinaturas isotopicas de Hg podem ser utilizadas
como valiosas ferramentas na identificacdo das fontes emissoras de Hg para o meio ambiente em diferentes
matrizes ambientais. Além disso, essa abordagem pode ser integrada a outras analises, como analises
estatisticas para auxiliar no detalhamento das vias pelas quais 0 Hg entra em um determinado compartimento
ambiental, podendo contribuir para a formulagdo de politicas publicas mais efetivas na reducdo das
emissdes de Hg. As proximas etapas desse projeto contemplam as metodologias de quantificacdo de
isotopos de Hg e a identificagdo de laboratorios/grupos nacionais que realizam essas analises, visando

futura cooperagao.
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