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Estado da Bahia vem buscando, ao longo do tempo,

evoluir nas suas propostas de conciliar crescimento

econOmico e respeito a ecologia, consciente de que
essa evolucdo é pautada no avanco dos conhecimentos cientificos e
tecnoldgicos sobre a complexidade que permeia 0 uso e a conservacao
dos recursos naturais.

Continuando nessa linha, o Governo do Estado, através da
Secretaria do Planejamento, Ciéncia e Tecnologia - SEPLANTEC e do
Centro de Recursos Ambientais - CRA, coloca a disposicéo da sociedade
a publicacdo deste importante conjunto de monografias sobre a
ecotoxicologia dos principais metais e seus compostos, numa série de
sete volumes, certo de que sera de grande valia para o planejamento das
acdes e tomada de decisdes relacionadas a protecdo e ao controle
ambientais.

Ademais, com esta publicagdo o CRA consolida, através do
NEAMA, um nucleo de geracao de idéias e organiza¢do do conhecimento
para a formacao de capacidade técnico-cientifica em gestdo ambiental,
dando um passo fundamental na melhoria permanente das politicas publicas,
com vistas a conservacao do patrimdnio ambiental da populacéo baiana.

Governo do Estado da Bahia
César Borges
Governador



s desafios enfrentados para a conservagao dos recursos

naturais requerem uma nova visao ética, alicercada na

concepcdo do meio ambiente em sua totalidade,
considerando a inter-relacdo dos elementos naturais, os elementos
construidos e todos os aspectos envolvidos na questao ambiental, sob o
enfoque da sustentabilidade.

A sociedade vem exigindo, a cada dia, solu¢cbes inovadoras
pautadas no conhecimento técnico-cientifico da complexidade que envolve
0 Uso e a conservacdo dos recursos ambientais e a manutencéo da vida
Nno nosso planeta.

Disseminando conhecimentos sobre a questdo ambiental, o Centro
de Recursos Ambientais, autarquia vinculada a Secretaria do Planejamento,
Ciéncia e Tecnologia, coloca a disposi¢do da sociedade baiana esta
publicacdo do Nucleo de Estudos Avancados do Meio Ambiente -
NEAMA, reunindo um conjunto de informacdes de alto contetdo cientifico,
como contribuicdo ao avanco tecnoldgico para a melhoria dos processos
produtivos, visando a redugéo continua dos impactos no ambiente.

Ao lancar esta publicacédo, a primeira de uma série, nosso
propédsito é oferecer a sociedade informacgdes que contribuam para a
transformacdo humana e social voltada para a construcao da sociedade
sustentavel.

Secretaria do Planejamento, Ciéncia e Tecnologia
Luiz Carreira
Secretéario



S metais apresentam uma longa e remota intimidade com

a histéria da humanidade. Nao fossem eles, seja por

uma beleza encantadora, seja por caracteristicas
imediatamente Uteis em cada momento proprio, e, por 6bvio, ndo teriamos
chegado até aqui, pelo menos na forma como hoje nos conhecemos.

Presentes nas ferramentas que permitiram grandes saltos
evolutivos, presentes em processos de magia, nas artes também, e depois
nas ciéncias, eles sdo, indubitavelmente, parceiros na grande escalada
humana.

Mas apesar de tanta e tdo extensa convivéncia, hem todos os
registros sao positivos. Isto €, muitos dos metais, ao lado de seus
indiscutiveis beneficios, também se mostram associados a um legado de
injurias e dores, no plano coletivo e no individual. A bem da verdade,
esses fatos negativos ndo derivaram de malignidades inerentes aos metais,
porém de usos inadequados que, por varias vezes, deles foram feitos.

A pergunta que entdo se explicita € se podem eles, além de suas
vantagens, muitas ja bem conhecidas e dominadas, trazer embutidas
guantidades de perigo e de ameaca. A resposta é sim. A pergunta
subseqgliente automatica fica sendo: e como tirar cada proveito de seu
uso impedindo simultaneamente qualquer possibilidade ameacadora?

Ai a resposta € uma s6: conhecimento, o qual precisa ser
permanentemente buscado e atualizado.

Eis o propésito desses sete volumes que inauguram a série
Cadernos de Referéncia Ambientaliblicacdo do Nucleo de Estudos
Avancados do Meio Ambiente (NEAMA), do CRA, cobrindo mercdurio,
cobre, chumbo, ferro, cromo, cadmio e manganés.

Construir e estimular inteligéncia de gestdo ambiental é o propdésito
do NEAMA. Tal missdo se coaduna com o que acabamos de antes
escrever. Destarte, poderiamos resumir assim: essa é uma modesta



contribuicdo para melhor virmos a entender, no ambiente local, a
ecocinética e a ecodindmica de alguns metais de nosso interesse imediato.
Esses textos, ora entregues a comunidade, todos de alta qualidade
cientifica, fazem parte de um grande esforco para planejar as acdes de
gerenciamento de suas presencas em nossos compartimentos ambientais.
As revisdes monograficas devem-se seguir medidas concretas de
determinacdo e vigilancia ambientais e de inventario do uso corrente.

E motivo de muiltiplo jubilo poder redigir esta singela nota. Primeiro,
por um dia haver tido a pretensdo de ser um profissional dessa
especialidade: ecotoxicélogo. Segundo, por estar vivendo a honrosa
oportunidade de liderar o CRA, quando a instituicdo lanca ousados projetos
de aprimoramento da gestdo ambiental, inclusive no que concerne a
producéo, sistematizacéo e circulacédo de informacdes técnico-cientificas.

E, em terceiro lugar, por apresentar aos leitores um conjunto de
textos produzidos por oito especialistas, de respeitaveis curriculos em
toxicologia e comprovadas experiéncias profissionais, e que nos tém
distinguido com suas amizades.

Poucas vezes na histéria dos 6rgdos ambientais do pais houve a
feliz reunido dos fatores que levaram a este importante produto agora
lancado pelo CRA. Que seu valor e sua utilidade atinjam a todos quanto
estdo empenhados em construir e garantir um ambiente melhor.

Centro de Recursos Ambientais
Fausto Azevedo
Diretor Geral



NUCLEO DE ESTUDOS AVANCADOS DO MEIO AMBIENTE
CIMA - CENTRO DE INFORMACOES DO MEIO AMBIENTE

O Centro de Recursos Ambientais - CRA, ao criar o
Nucleo de Estudos Avancados do Meio Ambiente - NEAMA,
da um passo significativo na busca da exceléncia técnico-
cientifica sobre as questdes ambientais e do desenvolvimento
sustentavel no Estado da Bahia.

As monografias sobre a ecotoxicologia dos metais
Cadmio, Chumbo, Cobre, Cromo, Ferro, Manganés e Mercurio
marcam o inicio da publicacdo, pelo NEAMA, da Série
Cadernos de Referéncia Ambiental, que divulgara o
conhecimento técnico-cientifico de interesse das universidades,
institutos de pesquisas, empresas, organiza¢des governamentais
e ndo governamentais como subsidio as acdes e programas
governamentais e privados e da sociedade, cujo
desenvolvimento interfere na conservacdo e na qualidade
ambientais.

Esta publicacdo fornece uma base sélida sobre a
identificac@o de cada metal e seus compostos; as propriedades
fisico-quimicas; a ocorréncia, o uso e as fontes de exposicao;
o transporte, a distribuicdo e a transformacdo no meio
ambiente; os padrdes de contaminacdo ambiental e da
exposicdo humana; as formas téxicas e os efeitos a saude; a
avaliacdo dos riscos a salde humana e ao meio ambiente.



Ao disponibilizar as investigacbes desenvolvidas por
especialistas das diversas areas do conhecimento, cumpre
o NEAMA o seu papel de promover e apoiar o
desenvolvimento de pesquisas em ciéncias ambientais,
proporcionando a qualificacdo do capital humano e
institucional em praticas aplicadas a gestdo dos recursos
naturais, inserindo a tematica ambiental no ambito da
sociedade.

Centro de Recursos Ambientais
Teresa Lucia Muricy de Abreu
Diretora de Recursos Ambientais



SOBREOS AUTORES

Elizabeth de Souza Nascimento

Farmacéutica-bioguimica pela Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas (FCF)
da Universidade de Sao Paulo (USP). Mestre em Analises Clinicas e
Toxicolégicas (FCF/USP). Doutor em Ciéncia dos Alimentos, area de
Bromatologia (FCF/USP). Professor Assistente Doutor do Departamento
de Andlises Clinicas e Toxicolégicas e Coordenadora dos Cursos de
Toxicologia Bésica e Sistemas de Garantia de Qualidade da Graduacao
(FCF/USP). Ministra os cursos de Po6s-Graduacdo “Fundamentos da
Avaliacdo da Toxicidade e Gerenciamento de Risco” e “Toxicologia e
Analises Toxicoldgicas” da FCF/USP; “Toxicologia Ambiental” e
“Metodologia da Investigacado Cientifica” da Universidade Mackenzie.
Ministra o curso de Especializacéo “Toxicologia Basica e Ocupacional”
da Faculdade de Medicina/USP, da Escola Paulista de Medicina e da
Universidade Mackenzie.

Alice Aparecida da Matta Chasin

Farmacéutica-bioquimica pela Universidade Estadual Paulista. Mestre
em Analises Toxicoldgicas pela Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas
(FCF) da Universidade de Sao Paulo (USP). Desenvolveu parte de seu
programa de doutorado @enter for Human ToxicologyaUniversity

of Utah (USA), com bolsa de estudos do Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq). Doutor em Toxicologia
(FCF/USP). Perito Criminal Toxicologista no Nucleo de Toxicologia
Forense do Instituto Médico Legal do Estado de S&o Paulo. Professor
Titular de Toxicologia no Curso de Farmacia e Bioquimica da Faculdade
de Ciéncias Farmacéuticas e Bioquimicas “Oswaldo Cruz”, responsavel
pelas disciplinas Toxicologia Geral, Toxicologia Industrial e Gestao da
Qualidade; membro d&he International Association of Forensic
ToxicologistTIAFT) e representante da entidade no Brasil. Orientadora
do Curso de Po6s-Graduacéo (FCF/USP).



ProbucAobeE MONOGRAFIA

InterTox

www.intertox.com.br
intertox@uol.com.br

ProbucAoEDpiTORIAL

AICuimn A

T onaghes edidoniais

alquimed@svn.com.br

ProbucAo ARTISTICA
lynunesmaia@bol.com.br

ProbuciAo GrAFICA

S

R OFE

CooRDENACAOTECNICA
Alice A. M. Chasin

CoORDENACAOADMINISTRATIVA
Moysés Chasin

TECNOLOGIA DA INFORMAGAO
Marcus E. M. da Matta

COORDENACAOEDITORIAL
E ProJETOGRAFICO
Ricardo Baroud

RevisAo DE TExTOS
Ana Maria S. F. Teles

ConcercAgq COORDENACAO
E CAPA
Magaly Nunesmaia

CaPAE |LUSTRACOES
Antonello L'Abbate

COORDENAGAOE | MPRESSAOGRAFICA
Jeffrey Bittencourt Ordine

EpitoracAo ELETRONICA
Patricia Chastinet



Indice

1 Identificacdo do metal e seus cOmpoStOS..........ccvevennenes 17
1.1 Sinbnimos € NOMeS COMEICIAIS..........ccuvvvverreeeeeennne. 18
1.2 1dentificadores.......ccovveiiiiniiiii e 18
1.3 Aspecto € forma........cccoeoviviiiiiiicie 19
2 Propriedades fisicO-qUIMICAS.........cccoevvviieiiiiiieiiiiieeiiees 23
3 Ocorréncia, uso e fontes de exposiCao...............ceeeeeen.. 29
3.1 Ciclo e ocorréncia na natureza...........cccceevvvvvvnnnnnns 30
3.2 ProduGao.......cccuiviniiiiii e 31
3.3 Uso industrial...........coveeiiiiiiiiiiiiiieeeei e 33
3.4 Fontes de contaminacdo ambiental........................ 35
3.4.1 NAtUFAIS....uneieieeeieii e 35
3.4.2 Antropogeénicas.........cccoeevvviieiiiieiiineiies 38
3.5 Contaminacdo ambiental.............cccc.oooiiiiiiiinnnnn, 41
B0 L Al 41
352 AQUAL....cuveiiie e 42
3.5.3 SO0l0. i 46

4 Transporte, distribuicdo e transformac¢do no meio
AMDIENTE. ... e a7
4.1 Transporte ambiental e distribuicdo............cc...cuvveeee A8
ALL Al 48
4.1.2 Agua e sedimento.............ccoeevereeeeinenne. 50
4.1.3 SOl0... i 58

4.1.4 Efluentes e lodo de esgoto..................... 59



4.1.5 Biodegradacdo e degradacédo abidtica....60

4.2 BioacumulaGao........coevveiiiiiiiieiii e 60
4.2.1 MICrorganisSmasS........ccccuvvvvvreeneennennennnns 61
4.2.2 Plantas e animais aquaticos.................... 62
4.2.3 Plantas e animais terrestres................... 69
4.3 Riscos ao meio ambiente e acidentes relatados....... 72

5 Padrbes de contaminacdo ambiental e de exposicédo
huMaNa. ...
5.1 Exposigdo ambiental...........ccccccooviiiiiiiiiiiiiiiiinnnnn 8
DL Al 78
5.1.2 Solo, agua e sedimento...........cccccevveennn. 79
5.1.3 Biota aquética e terrestre...........cccccceee.... 80
5.2 Exposicao da populacdo em geral.............ccevvvveenen 81
D21 Al 81
5.2.2 Alimentos e bebidas.............cciiei 83

5.2.3 Niveis de mercurio encontrados na
POPUIAGAD. ... 86
5.3 Exposicao ocupacional..........ccccceviieiiiiiiiiiiiiieeeeeees 86
5.4 Ingresso corporeo humano total............ccccceevennnne. Q3
6 Formas téxicas e efeitos & salde.........ccccovevveviierinnnnnnd 97
6.1 Trato gastrintestinal............cccooevvviiiiiii i, 104
6.2 Sistema nervoso central..........cccovveeeiiiiiiiiiiieeneenns 104
6.3 Sistema nervoso periferico...........ccceeevevvviiiiniennnnn. 105
6.4 Sistema cardiovascular.............cooooeviiiiiiiiiiinnned 105
6.5 PUIMOES....ccuniiiiiii 106
6.6 Sistema renal.........ccoooviiiiiiiiiiii 106
6.7 Sistema hematopoético...........ccoeveveviiiviiiiiiiiieen, 107
6.8 Pele. i 107
6.9 Sistema imunNOoIOGICO.........vvveiiiiiiieiiii e, 108
6.10 Sistema reprodutor e teratogénese..............o........ 109
6.11 Mutagenicidade.........cccoeveviiiiiiiieiiii e 110
6.12 Efeito carcinoOgeénico..........cccevvvveviiiiiieieiie e, 110
6.13 Efeitos OCUlares.........cocuueviiiiiiiiiiiiii e 11
A o) (oo o] 1 =] 1o - VP 113

7.1 ADSOIGAO. ... iiii ittt 114



7.2 Distribuicdo e armazenamento...........cccceeeeeevvnnnnnn. 115

7.3 Transporte através da placenta............ccccceeeeveenn. 117
7.4 Biotransformacao.........ccooeveiiiiiiiiiiiie e 119
7.5 ElIMINACAO.......ccv i e 120
8 TOXICOAINAMICA. ....uniiiiiieiii e 123

9 Avaliacdo dos riscos a saude humana e ao meio

AMDIENTE. .. oo 127
10 Metodologia analitica............cccoeeveviieiiiieiii e, 135
11 Gestao de residuoS........cooeeivviiiiiiiiiieiiieei e 145
12 Conclusfes e recomendacgles.........ccovvvvvieernrieneennnnns 153

Referéncias bibliograficas...........cccocovviiiiiiii 157






Lista de Tabelas

TABELA 1 —Formas orgéanicas e inorganicas do mercuaria2l

TABELA 2 — Alguns exemplos de abundéncia do Hg em diversos
SUDSEratos... ..o 30

TABELA 3 — Producéo de mercurio e os paises que o produzef?

TABELA 4 — Potenciais incrementos ha concentragcdo de metais
no solo pelo uso de lodo de esgoto na agricultur&0

TABELA 5 — Concentragdes de mercurio nas dietas totais e nos
diversos grupos de alimentosg(kg peso seco) 85

TABELA 6 — Exposi¢do humana ao mercurio - IBE total no cabelo

(MG/G = PPM) i 87
TABELA 7 — Valores de referéncia de mercario em pessoas nao
EXPOSEAS. . e et 88

TABELA 8 — Limites de Exposi¢cdo Ocupacional (LEO) para o
mercUrio e seus compostos em mg/m............ 88

TABELA 9 —Indicadores Biolégicos de Exposicao (IBEs) e
Indicadores Biolégicos Maximos Permitidos
(IBMPs) para os compostos de mercdario............ 92

TABELA 10 — Relacao entre as concentracdes de Hg no ar, na
urina e no sangue e os efeitos associados a
exposicdo ambiental em populagdes.................. 96



TABELA 11 — Métodos usados nas determinacdes de espécies

TABELA 12 — Tratamento de pequenas quantidades de residuos
contendo diferentes sais de mercurio e seu
resSPectivo CUSTO.........ovieevieiiiiieeeeeeiiiee e 147



O mercirio é o
dnico metal
liquido existente.
Conbhecido desde
a antigiidade,
sua designagdo
em latim,
hydrargyrum,
significa prala
liquida, com

a qual se

CZJ‘SQ[IZQ/ACZ

Esbogo da estrutura cristalina

1

ldentificacao do metal
e Seus compostos

gravagdo em melal



Elizabeth S. Nascimento e Alice A. M. Chasin

18

1.1 Sinbnimos e nomes comerciais

1.2

Mercdrio coloidal

Mercurio elementar

Mercurio metalico

Hidrargirio

Prata liquida

Hidrargyrum ou argentum vivunylatim)
Mercury (inglés)

Kwik ou quecksilber(aleméao)
Mercure (francés)

Mercurio (italiano)

Identificadores

Nome quimico: Mercurio

Formula molecular: Hg

N° CAS - 7439-97-6 (mercurio elementar)
N° NIOSH RTECS - OVv4550000

N° DOT - 2809

N° HSDB - 1208

Numeros e nomes de expedi¢ao:

* UN 2024 (compostos mercuriais, liquidos)
* UN 2025 (mercurio, solido)

IMO 6.1 (compostos mercuriais, liquidos ou sélidos)
N° CAS de outros compostos mercuriais:

e 7487-94-7 bicloreto de mercurio

» 3823-63-2 azida mercurial

e 7783-30-4 iodeto de mercurio

* 592-04-1 cianeto de mercurio

[Z2CRA
=
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e 12136-15-1 nitrito de mercurio
¢ 1191-80-6 oleato de mercurio

1.3 Aspecto e forma

O mercuario € um metal pesado de aspecto argénteo, inodoro,
cujo simbolo Hg deriva do latihydrargyrum que, normalmente, é
encontrado em dois estados de oxidac¢do. Na sua forma elementar é um
liquido denso, prateado, nas condi¢cdes normais de temperatura e pressao.
Pertence a familia quimica dos metais do grupo llb, da Tabela Periddica,
juntamente com o caddmio e 0 zinco. Apresenta 0s seguintes isGtopos
naturais com as respectivas abundancias: 202 (29,80%), 200 (23,13%),
199 (16,84%), 201 (13,22%), 198 (10,02%), 204 (6, 85%) e 196 (0,14%)
(HSDB, 2000).

As formas nas quais pode ser encontrado sao: mercurio metalico
(Hg®), mercdario (I) e mercario (Il), nas quais os atomos perdem um ou
dois elétrons, respectivamente, formando o mercdrio mercurogt)(Hg
e 0 mercurio mercurico (H9. Estes dois Ultimos, mercuroso e mercurico,
formam diversos compostos quimicos organicos e inorganicos. Os
compostos formados a partir do mercurio (II) s&o mais abundantes que
agueles formados a partir do (I) e sdo encontrados na forma de cloretos,
nitratos e sulfatos, como os representados a seguir:

* Fluoretos: HgE, Hg,F,

* Cloretos: HgCJ, Hg,Cl,

* Brometos: HgBy, Hg,Br,
* lodetos: HgJ, Hgl,

* Hidretos: HgH

« Oxidos: HgO, HgO

* Sulfetos: HgS

* Selenitos: HgSe

* Teluritos: HgTe

* Nitratos: Hg(NO,),

Esses compostos podem ser formados por meio das seguintes
reagdes quimicas:

Ho() + E@ -~ HgR(s) [branco]
LECRA 19
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Hg() + Cl(@ - HgCl(s) [branco]
Hg() + Bg() -  HgBr(s) [branco]
Hg() + 1L(s) - HglL(s) [vermelho]

Os sais mais importantes séo cloreto de mercurio Hg@i
sublimado corrosivo muito téxico, cloreto mercuroso,Elg
calomelano, ocasionalmente ainda usado na medicina, fulminato de
mercario Hg(CNO), detonador usado em explosivos, e sulfeto de
mercurio HgS, de cor vermelha, usado como pigmento em tintas
(HSDB, 2000).

Formam, também, uma classe de inegavel importancia que é a
dos organomercuriais, ligados a pelo menos um atomo de carbono
originando compostos do tipo RHgX e RHgR’, onde R e R’
representam radicais orgénicos e X uma variedade de anions. A ligacéo
Hg-C é quimicamente estavel e ndo se rompe em meio aquoso
contendo acidos e bases fracos. Os R e R’ sao, freqiientemente,
radicais alquila, fenila e metoxietila. Os compostos contendo radicais
X, na forma de sulfato e nitratos, tendem a ser solluveis na agua,
enquanto o cloreto forma compostos de maior lipossolubilidade, como
sera visto a seguir. E importante ressaltar que os compostos
organomercuriais sdo os mais considerados, do ponto de vista
toxicoldgico, por sua toxicidade. Os que causam maior preocupagao
séo os ligados aos radicais alquila de cadeia curta, onde o mercurio se
liga aos grupos metila, etila e propila (WHO, 1989). Os compostos
organomercuriais tém aparéncias distintas e os odores que emitem
variam de acordo com os radicais alquilas aos quais estdo ligados
(NIOSH, 1997).

Algumas vezes, o termo genérico metilmercurio (metilmercurio)
€ usado para representar os compostos monometilmercuriais. Em alguns
casos, a identidade exata destes compostos ndo é conhecida, exceto que
contém o cation metilmercdrio, GHg*, associado tanto a um simples
anion como o cloreto, ou a moléculas de alto peso molecular, tais como
proteinas, com cargas negativas ou positivas (WHO, 1990).

A TABELA 1 apresenta as formas de mercario mais comumente
encontradas na natureza e as geradas por meio da atividade antropogénica.

20 [4C€
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TABELA 1 — Formas organicas e inorganicas do mercurio

Inorganicas

- Metalico Hg°

- Sais mercurosos Hg.Cl,

- Sais mercuricos HgCl,
Organicas

- Compostos de alquilmercurio GHigCl
- Compostos de arilmercurio s8sHgCl

- Compostos de alcoxiarilmercurio  @BICH,HgCI
FONTE — CLARKSON, 1976, apud QUEIROZ, 1995

[4CRA 21
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As seguintes especiac¢des foram propostas por LINDQVIST et al.
(1984), apud WHO (1991), que dividiram os compostos mercuriais em:

* volateis: mercurio elementar, Hg® e metilmercurio, (CH;

* espécies reativas particuladas sollveis em agua; Hgx,,
HgX;, HgX,* (onde X = OH CI ou Br), HgO em particulas
aerossois, complexos de ¥igom acidos organicos;

* espécies nao reativas: Gy, CH,HgCl, CHHgOH e outros
compostos organomercuriais, Hg(GNJgS e Hg' ligado ao
enxofre em fragmentos de matéria humica.

O mercurio elementar, € a forma mais volatil dos compostos mercuriais,
porém, o dimetilmercurio também pode volatilizar-se. Alguns complexos como
o0 HgCl, e o CHHgCI podem apresentar-se na forma gasosa, sendo
relativamente estaveis em agua de chuva ou na neve, além de aguas de rios.
A forma mais freqlientemente encontrada na agua do mar é g HgCl

Os compostos mercuriais tendem a apresentar solubilidade em agua
bastante variada. Por exemplo, 0 mercurio elementar a 30°C apresenta
uma solubilidade dej2g/L; o cloreto mercuroso a 25°C, 2 mg/L; o cloreto
mercurico a 20°C, 69 g/L. A solubilidade do cloreto de metilmercudrio em
agua € maior que a do cloreto mercuroso em aproximadamente trés ordens
de grandeza, devido a alta solubilidade do cation metilmercario em agua
(HSDB, 2000; WEBELEMENTS', 2001; WHO, 1978; WHO, 1991;
WHO, 1989). O ion mercuroso tem baixa estabilidade em solu¢des aquosas,
dissociando-se rapidamente em ion mercirico e mercurio elementar. A
solubilidade em agua aumenta na seguinte ordem: mercurio elementar <
cloreto mercuroso < cloreto de metilmercurio e cloreto mercurico.

As propriedades fisico-quimicas dos compostos mercuriais
inorganicos estéo intimamente relacionadas ao anion ao qual o metal se
liga: assim, o nitrato e sulfato de mercario, por exemplo, possuem elevada
hidrossolubilidade, enquanto o cloreto de mercurio € bastante solivel em
solventes organicos.
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Algumas espécies de mercurio sdo sollveis em solventes apolares,
entre eles o mercurio elementar e os alquilmercuriais.

O Hg é soltvel em solucao de acido nitrico, é insoluvel em acido
cloridrico diluido, bem como em brometo e iodeto de hidrogénio e acido
sulftrico (HSDB, 2000). Ressalta-se que o metal, ao reagir com 4cido
nitrico ou acido sulfarico a quente e solu¢des de amébnia, forma uma base
de Millon — HgNOH. A solubilidade do Hg em pentano € de 2,7 mg/L.

HURSH (1985), apud WHO (1991), demonstrou que os vapores
de mercurio sdo mais soluveis no plasma, sangue total e hemoglobina do
qgue em 4gua destilada ou solugéo salina isotbnica.

O Hg causa graves problemas de corrosdo, devido a alta
mobilidade, a tendéncia a dispersédo e a facilidade com que forma
amalgamas ou ligas com a maioria dos metais, exceto o ferro. Cuidados
especiais devem ser tomados em relagédo ao cobre, pois 0 Hg apresenta
alta reatividade com este metal e suas ligas. Forma uma massa maleavel
gue pode ser cortada com faca (HSDB, 2000; WHO, 1978; WHO, 1991;
WHO, 1989).

 Estabilidade e reatividade

O mercario € perigoso quando aquecido, pois emite fumos
altamente toxicos.

Em relagdo & capacidade reativa do metal, incompatibilidades e
eventuais produtos de combustéo, sabe-se que o Hg na presenca de célcio
forma amalgama na temperatura de’@3®reage com acetileno, amonia,
diéxido de cloro, azidas, carbeto de sédio, cobre, litio e rubidio. Com estes
altimos, produz reagBes exotérmicas violentas com possibilidade de
explosdes. No solo, as misturas de carbeto de sodio e mercurio, aluminio,
chumbo e ferro podem produzir vigorosas reagées. O Hg liquido em contato
com dioxido de cloro explode violentamente e pode causar reacdes
perigosas quando aquecido (HSDB,2000).

E incompativel com diiodofosfeto de boro, éxido de etileno,
metilazida, metilsilano, oxigénio, oxidantes e tetracarbonila de niquel.
Embora a aménia pura ndo reaja com o Hg mesmo em pressfes de
340 kbar a 20, a simples presenca de tracos de agua pode
acarretar a formacédo de compostos explosivos, que podem explodir
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durante a despressurizacéo do sistema (CHEMINFO-CCOHS, 2000;
HSDB, 2000).

Os atomos de mercurio ligados ao carbono variam em termos de
estabilidade; geralmente, as ligagcbes em compostos alifaticos sdo mais
estaveis que em compostos aromaticos (CHEMINFO-CCOHS, 2000;
HSDB, 2000).

Atualmente, sdo conhecidos mais de 400 fendis mercuriais e
derivados alquilados de mercurio. Os trés grupos importantes mais
comumente usados industrialmente sdo os alcalis, os hidrocarbonetos
arométicos ou arilas e os alcoxialquilas. Os radicais acetato, nitrato, oleato,
propionato e benzoato podem ligar-se ao fenilmercurio, exemplificando
0s compostos arilmercuriais (HSDB, 2000).

No armazenamento de recipientes que contenham Hg e seus
compostos deve-se considerar a protecéo contra danos fisicos, a ventilacéo
do local e a distancia de compostos azidas, além dos metais reativos acima
descritos. E importante lembrar que o Hg € levemente volatil em condicdes
normais de temperatura e pressédo e que, com a umidade do ar, pode
oxidar-se lentamente formando éxido mercuroso (HSDB, 2000).

Os compostos mercuriais apresentam a volatilidade como
caracteristica a ser considerada. Assim, 0s seguintes valores estdo associados
avolatilidade a 2€ versusa concentragao de Hg encontrada na atmosfera:

* sulfeto de Hg em ar seco: 0,1g/m?

* sulfeto de Hg em ar imido: 5,@/n?

* Oxido de Hg: 2,qug/m?

* jodeto de Hg em ar seco: 16/n?

* cianeto de Hg: 15,Ag/m?

* fluoreto de Hg: 20,pig/m?

* acetato de fenilmercurio sélido: 149/m?
* nitrato de fenilmercurio: 2{g/me

A pressao de vapor de 2xaidimHg a 28C é suficientemente
alta para produzir concentracdes perigosas na atmosfera, a temperatura
ambiente (HSDB, 2000). A atmosfera saturada a 20°C contém
aproximadamente 15 mg/mue é 300 vezes maior do que o valor
recomendado como limite de exposi¢ao ocupacional de 0,05 (NgHO,
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1980). A 24C a atmosfera saturada contém aproximadamente 18*mg/m
de Hg. O vapores apresentam-se no estado monoatémico. O calor de
vaporizacao é de 14,652 kcal/mol @a2%HSDB, 2000).

A seguir, sdo apresentadas outras propriedades fisico-quimicas
relevantes do mercdrio:

* NUmero atdmico: 80

¢ Massa atbmica relativa: 200,61

¢ Ponto de fusao: -380

* Ponto de ebulicéo: 356

* Densidade relativa: 13,6 (Agua =1)

» Gravidade especifica: 13,456 (20°C)

* Presséo de vapor: 9,16 Pa (0,0012 mmHg)

* Fator de converséo: 1 ppm = 1 mg/kg grdol/kg

« Absorcdo a luz ultravioleta: 2.537 A

¢ \olume molar: 14,09/ctn

* Velocidade do som: 1.407/rhs

* Propriedades de elasticidade: médulo Bulk = 25/Gpa
¢ Dureza do mineral: 1,5

* Resisténcia elétrica: 962

« indice de refrac&o: 1,000933

¢ Viscosidade dinamica: 1,55 Pa.s 420

* Moche OBS: unidade de viscosidade dindmica = Pa.s
* Tensdao superficial: 484 dines/cm 2%

* Temperatura e pressao criticas: 1°@6€ 1.587 atm

* Resistividade elétrica: 95,762.cm (20C)

(HSDB, 2000; WEBELEMENT®', 2001; WHO, 1978; WHO,
1989; WHO, 1990; WHO, 1991)

O Hg forma amalgamas com ouro, prata, cAdmio (1Cd:4Hg) e
latdo, sendo que esta caracteristica € a responsavel por uma das causas
de contaminacdo ambiental desse composto (HSDB, 2000).

O mercurio metalico reage com 0 ar na temperatura de 350°C
formando éxido de Hg (lI):

2Hg(s) + Q@) - 2HgO (s) [vermelho]
[GCRA 27
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3.1 Ciclo e ocorréncia na natureza

O Hg raramente é encontrado como elemento livre na natureza.
Encontra-se amplamente distribuido, porém em baixas concentragdes,
por toda a crosta terrestre. Na forma de mercuario elementdy, (Hg
encontra-se na 162 posicao em relagdo a sua abundancia na natureza e
suas reservas sao avaliadas em cerca de 30 bilhdes de toneladas.

As fontes mais importantes sdo as do minério cinabrio (HgS),
encontrado em rochas préximas de atividades vulcanicas recentes, em
veios ou fraturas minerais e em areas proximas de fontes de aguas termais.
As minas de Almadén, na Espanha, estdo em operacéo desde 400 d.C.
Além destas, existem outras minas de consideravel expressdo em Monte
Amianta na Italia, idria na lugoslavia, varias minas na Russia, no México,
na América do Norte, no Japéo, nas Filipinas, no Canada, na China, na
Turquia, na Irlanda etc (BIESTER et al., 1999). A TABELA 2 apresenta
alguns exemplos de abundancia do Hg em diferentes substratos.

TABELA 2 — Alguns exemplos de abundéncia do Hg em diversos

substratos
Abundancia ppb/peso ppb/dtomo
Universo 1 0,006
Sol 20 0,12
Meteorito (carbonaceo) 250 20
Rochas da crosta terrestre 67 7
Agua do mar 0,05 0,0015

FONTE —WEBELEMENTSM, 2001

O metal mercuario tem um correspondente simbolo alquimico,
ilustrado na FIGURA 1. Vale lembrar que a alquimia € um processo antigo,
no qual se buscava a transformacéo de outros metais em ouro.
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FIGURA 1 — Simbolo alquimico do Mercurio

As fontes naturais mais significativas de mercurio sdo a
gaseificacdo da crosta terrestre, as emissfes de vulcdes e a evaporacao
de corpos aquaticos (WHO, 1991). Admite-se que as emissdes naturais
sejam da ordem de 25.000 a 125.000 toneladas por ano. As industrias de
cloro-alcali, as de equipamentos elétricos e as de pinturas a base de
mercuriais sdo apontadas como contribuintes em cerca de 55% da
producdo total de Hg (WHO, 1989). A crosta terrestre € fonte importante
para a contaminacdo de corpos aquaticos naturais. Uma parcela do
mercurio encontrado na agua é de origem natural, embora possa
parcialmente ser de origem atmosférica e ter sido gerada, também, por
atividade antropogénica. Portanto, é dificil avaliar quantitativamente as
contribuicdes relativas a atividade antropogénica e a natural em relagéo
aos mercuriais que sofrem lixiviacdo do solo para a agua.

3.2 Producéo

As ligas de mercurio sdo extraidas por processos de mineragéo
de depdsitos subterraneos de baixa profundidade, normalmente inferiores
a 800 metros, a partir de sulfeto de mercurio, HgS, minério denominado
cindbrio. Apés a extragcao, o mercurio metélico é separado do minério,
através do aquecimento em forno rotatério a temperaturas que podem
variar entre 500 e 600, na presenca de ar ou oxido de ferro, onde o
enxofre é removido como di6xido de enxofre ou na forma de sulfato
ferroso. O Hg metdlico é liberado na forma de vapor, o qual é resfriado
em condensadores ou pode ser extraido a baixas temperaturas com
solucdo alcalina de sulfito de sodio. Posteriormente, o metal € precipitado
adicionando-se aluminio e, através da destilacdo em sistema fechado, o
Hg é finalmente purificado. Este processo diminui bastante as emissdes
de Hg para o meio ambiente (BERLIN, 1986; VIEIRA, 1994).
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A extracdo comercial do Hg pode, também, ser realizada da
seguinte forma: o cinabrio (HgS) € aquecido no ambiente e os vapores de
Hg se condensam:

HgS + OQ(600C) - Hg(1) + SO(9)

O Hg bruto é lavado com acido nitrico e tratado com ar, para a
remocdo das impurezas, na forma de 6Oxidos, presentes na solucdo. E
realizada uma purificagdo posterior através de destilacdo a pressao
reduzida (WEBELEMENTS3", 2001).

A TABELA 3 apresenta dados sobre a producédo de Hg, no ano
de 1983, nos diversos paises produtores.

TABELA 3 —Produc¢do de mercurio e os paises
que o produzem

Pais Producao de Hg (toneladas)
Espanha 50.000

China 17.200

Russia 17.200

lugoslavia 17.200

Italia 12.100

EUA 12.100

Dados relativos a producéo até o ano de 1983
FONTE — SIMON et al., 1990, apud VIEIRA, 1994

KORRINGA, HAGEL (1974), apud WHO (1978), constataram
que a producdo mundial de Hg era de 4.000 toneladas anuais entre os
anos de 1900 e 1940. Em 1968, a producéo foi de 8.000 toneladas e, em
1973, atingiu 10.000 toneladas/ano. Estes dados sugerem que a taxa média
de aumento a partir dos anos 50 foi de 2% ao ano. No final dos anos 70,
0s problemas ambientais relacionados ao uso do Hg comecaram a ficar
mais evidentes, iniciando um processo de conscientizacao e preocupacao
em diversos locais do globo terrestre, e propiciando uma estabilizacéo
nas taxas de producao desse metal que, atualmente, tendem a diminuir. O
valor comercial do Hg também diminuiu, pois em 1966, o preco de um
frasco contendo 34,5 kg de Hg era de US$ 452, enquanto, em 1969, esse
valor subiu para US$ 510, decrescendo drasticamente para US$ 202 em
1972 (WHO, 1978; WHO, 1989).
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THORNTON (1996) ao avaliar dados Bareau of Minesdos
EUA, observou que a producdo mundial de Hg vem sofrendo modificacdes
constantes desde a década de 30, quando apresentava um resultado de
3.800 toneladas. Em 1950, 1980, 1985 e 1990 as producdes foram de
4,900, 7.100, 6.800 e 5.100 toneladas por ano, respectivamente. Estes
dados estdo em relativa concordéncia com os acima citados.

Os depoésitos de cinadbrio em Guizhou, na China, de
aproximadamente 80.000 toneladas, vém produzindo Hg ha mais de 600
anos, sendo que o total extraido entre 1949 e 1981 foi de 26.000 toneladas
(TAN et al., 2000).

3.3 Uso industrial

O mercurio € usado principalmente como catalisador na producéo
eletrolitica do cloro e da soda c&ustica na indUstria de cloro-alcali. E também
usado em baterias domésticas, em varios tipos de lampadas elétricas,
incluindo as fluorescentes e as de descarga de alta densidade, em
interruptores, retificadores e termostatos elétricos, em bombas de difusédo
a vapor de mercurio, mandémetros, barémetros, e outros tipos de
instrumentos de pressdo, medicdo e calibracdo usados, inclusive, em
laborat6rios analiticos, de pesquisas quimicas, fisicas e biologicas, tubos
de raios X, valvulas de radio, dispositivos de navegacdo, em amalgamas
dentérios, em pigmentos, como catalisador em rea¢des poliméricas, em
explosivos, em medicamentos e aplicagbes quimicas, no tratamento de
minérios de ouro e prata e para refino de metais, na producao de acido
aceético e acetaldeido a partir do acetileno, na taxidermia, em fotografia,
na pintura e na producéo de seda artificial (CHEMINFO, 2000).

O mercurio deixou de ser usado, ou teve seu uso banido, como
desinfetante em sementes de alimentos, como biocida, em pinturas como
antidesfolhante, em camada de revestimento em espelhos, na producdo
de alguns tipos de vidros, no tratamento de feltro e como fungicida em
papéis, devido aos seus efeitos nocivos em trabalhadores expostos e a
populacéo passivel de exposicdo (SIMON, et al., 1990; DE VITO, 1995;
CHEMINFO, 2000).

Sao vérios os mercuriais usados em formulacdes farmacéuticas
(entre eles os sais a base de nitrato, iodeto, cloreto, cianeto, sulfato, tiocianato,
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brometo, acetato), e perfazem cerca de 200 produtos registrados nos EUA.
Sédo usados, principalmente, como conservantes em solucfes nasais,
oftalmicas, vacinas e produtos injetaveis. As concentracdes normalmente
encontradas séo da ordem de 0,01% como timerosal e 0,002% como acetato
de fenilmercurico. O FDA Food and Drug Administratioestima que

cerca de 80 kg desses compostos mercuriais sejam usados como principio
ativo em formulacdes farmacéuticas anualmente. Entretanto, esse uso tende
a diminuir com a substituicao por outros conservantes (FDA, 1997) e com

0 banimento dos mercuriais em varios paises. No inicio de 2001, varios
medicamentos desse tipo foram banidos do mercado brasileiro e substituidos
por outros mais eficazes e que ndo contém mercuriais.

Os mercuriais organicos e inorganicos foram usados como
fungicidas, inseticidas e herbicidas, em sementes, bulbos, plantas, frutas e
verduras. O consumo de Hg nesta atividade era relativamente pequeno
se comparado aos outros usos industriais. Em 1965, o consumo mundial
para tais propésitos foi de 2.100 toneladas. Deste total, 0 Japdo consumia
1.600 toneladas, enquanto o0s outros paises 0 usavam em menor quantidade
(CHAPHEKAR, 1982, apud QUEIROZ, 1995).

O uso do mercurio no Brasil, em processos de mineracao, pode
ser estimado por meio de dados do Ministério de Minas e Energia, DNPM-
DEM, de 2000, que demonstram que a producdo nacional de ouro em
1999, foi de cerca de 41 toneladas, 17,4% menor que a verificada em
1998. Nos anos de 1995, 1996, 1997 e 1998, as producdes oficiais foram
de 63.100, 60.200, 57.900 e 49.567 kg, respectivamente. A producao
originaria dos garimpos, repetiu o fraco desempenho dos ultimos anos e
representou 21,7% da producdo garimpeira de 1998. Estes dados séo
interessantes e ddo uma estimativa do consumo de Hg, pois admite-se
que, para cada kg de ouro produzido, utilizam-se 2 kg de Hg.

Outras fontes admitem que, no Brasil, no processo de producao
de amalgama de ouro, o uso do mercurio € grande, estimando-se que, no
minimo 50 a 70 toneladas de mercurio metélico sejam lancadas no ambiente
garimpeiro anualmente, nos diversos locais de mineracdo do territério
brasileiro (PFEIFER et al., 1990; QUEIROZ, 1995).

Varios dos compostos organicos foram, ou em pequena escala
ainda o sdo, utilizados na préatica médica devido a atividade biologica
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dessas substancias. Assim, os compostos mercuriais organicos foram
usados como antissépticos, germicidas, diuréticos e contraceptivos;
como praguicidas foram usados em algicidas, herbicidas, antitracas;
como conservantes em pinturas, ceras e pastas; como antimofos em
tintas, em pinturas a base de latex; como fungicidas em tecidos, papel,
cortica, borracha e madeira, em paises de clima Uumido; como
catalizadores na indastria quimica em vérias rea¢des, sendo que 0s
mercuriais alquilados séo ainda usados como agentes alquilantes em
sinteses organicas (WHO, 1991).

Também foram usados, terapeuticamente, como laxantes e
catarticos em medicina veterinaria e como agentes antimicrobianos
(HSDB, 2000).

3.4 Fontes de contaminacg&o ambiental

3.4.1 Naturais

O Hg é encontrado em todos os tipos de rochas, sendo mais
frequente em calcério, arenito, serpentina, andesita, basalto e riolita
(alkaline feldspare quartzo). Como ja mencionado, € obtido quase que
exclusivamente do HgS, onde se encontram cerca de 86,2% de mercdurio,
embora possa ser encontrado em outros minérios na forma de mercurio
elementar (CLAYTON, 1982).

Um grupo de especialistas da FAMiat FAO/WHO Expert
Committee on Food Additiveem 1972, admitiu que a maior fonte de
Hg seja a desgaseificacdo natural da crosta terrestre, o que ocorre na
faixa de 25.000-150.000 toneladas de Hg/ano (WHO, 1976).

O contetdo de Hg nos minérios mais comuns, resultante da
coexisténcia em depdsitos com cinabar, metacinabar ou outros minerais a
base de Hg, é: tetraedrita (G8bS ,) - 17,6-21%; minérios de cobre
cinzas (Cu, As, SB) - 14%; spalerite (ZnS) - 1%; wurtzite (ZnS) - 0,03%;
stibnite (SbS,) - 1,3%; realgar (AsS) - 2,2%; pirita (F$S2%, galena
(PbS) - 0,02%; marcassita - 0,07%; ouro bruto (Au) - 60%; prata (Ag) -
30%; barita (BaS¢) - 0,5%; cerussita (PbCD- 0,1%; fluorita (Caf) -

0,01%; calcita (CaCg - 0,03%; aragonita (CaCD- 3,7%; siderita
(FeCQ) 0.01%; pirolusita (MnQ) 2%, oxidos hidratados de ferro
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(Fe,0,.nH,0) - 0,2%; grafite (carbono) - 0,01%; carvao - 2%
(JONASSON, BOYLE, 1979).

Em relacdo aos combustiveis fosseis, foram constatadas no
carvao variacdes de 10 a 8.530 ppb de Hg; em carvao de locais onde o
solo naturalmente continha teores mais elevados de Hg, encontraram-se
variaces de 20 a 300.000 ppb; no petrdleo bruto, 20 a 2.000 ppb; no
petréleo nédo refinado de locais onde o solo naturalmente continha teores
mais elevados de mercurio, 1.900 a 21.000 ppb; no betume, em
hidrocarbonetos sélidos, e em asfalto, 200 a 900.000 ppb (JONASSON,
BOYLE, 1979).

TOOLE-O'NEIL et al. (1999) consideram que a concentracdo
média de Hg, encontrada em pesquisas geoldgicas nos EUA, no carvao,
€ de aproximadamente Qu8/g, podendo variar de 0,8 a 0j2g/g, em
locais onde estejam naturalmente presentes com teores elevados.

Os combustiveis fésseis, principalmente o petréleo, tendem a ser
uma das causas mais significativas da contaminacdo ambiental,
principalmente do ar, que, posteriormente, leva a contaminacao de outros
meios como 0 solo e a agua (SAHA, 1972, apud QUEIROZ, 1995).

De acordo com WILHELM, BLOOM (2000), pode-se conhecer
melhor a quimica do mercurio geoldgico devido as técnicas analiticas e
de amostragem sofisticadas e precisas que permitem uma diferenciagéo
das vérias formas quimicas do mercario em matrizes hidrocarbdnicas.
As espécies mercuriais presentes no petroleo bruto e nos condensados
gasosos sdo variadas e raramente incluidas em analises de rotina. Assim,
os dados sobre presenga, distribuicdo e quantidades desses compostos,
em diferentes amostras de petréleo, séo limitados. Admite-se, porém,
que sua distribuicdo varie bastante e, dependendo da fonte e do histérico
do local, inclua classes de compostos nocivos aos individuos, prejudicando
equipamentos e catalisadores.

Pode-se constatar que o petréleo e seus gases brutos apresentam
consideravel quantidade de compostos mercuriais em suspensao, em sua
maioria na forma de sulfeto de mercurio. As espécies dominantes
dissolvidas no petréleo sdo o mercurio elementar e os haletos i6nicos.
Estes ultimos vém sendo encontrados em porcentagens significativas em
liquidos; porém, ndo se sabe se estdo naturalmente presentes ou se sao
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formados posteriormente a coleta das amostras. Além disso, pouco se
sabe sobre a prevaléncia dos organomercuriais em hidrocarbonetos liquidos
e petréleo bruto.

CANADY et al. (1997), baseando-se em discussfes e analises
realizadas num painel de ciéncias da ATSDRgency for Toxic
Substances and Disease Registdpga Georgia, EUA, sobre a
disponibilidade do Hg em solos, admitiram que, considerar como 100% a
disponibilidade relativa de Hg em solos contaminados, é uma abordagem
excessivamente conservadora. Entretanto, os conhecimentos atuais ainda
nao permitem o desenvolvimento de assertivas ou diretrizes que,
definitivamente, determinem a relativa disponibilidade do Hg em solos.
Assim, até que isto esteja estabelecido, € necesséario que os ensaios de
disponibilidade em locais especificos, preferencialmente usando animais
de experimentacdo ou técnidasvitro validadas, fornecam a melhor
abordagem ao se avaliar a disponibilidade de mercurio em solos.

Em 1998, na Sibéria, VASILIEV et al. estimaram as emissoes de
Hg antropogénicas e naturais, admitindo que a primeira é da ordem de
340 toneladas/ano, enquanto a segunda fica em torno de 70 toneladas/
ano, com uma deposicao no solo em torno de 40-70 toneladas/ano.

De acordo com ALLAN (1997), a propor¢cédo anual de emissdes
naturais e antropogénicas de Hg para a atmosfera € uma questéo crucial.
As estimativas de emissao natural de Hg nos anos 70 baseiam-se em
analises de geleiras na Groenlandia, além de outros locais ho mundo. As
novas técnicas de coletas de amostras e analises de metal em agua e gelo
foram implementadas nos anos 80. Assim, as estimativas mais recentes
admitem uma proporcado de 50/50 para as emissdes globais naturais/
antropogénicas. Os processos de mineracéo e refino de metais vém se
desenvolvendo em operacoes sofisticadas, embora as causas basicas para
gualquer poluicdo por metais devido a esses processos se mantenham
inalteradas. A mineragdo é um processo que, pela propria natureza, envolve
aremocao, o processamento e a disposi¢do de grandes volumes de pedras
e de dejetos. Uma tipica mina usa mais agua por peso ha producdo do
concentrado metélico do que o peso do préprio minério. As perdas dos
metais através da agua, na mineracdo, ocorrem principalmente na liberacao
direta do metal no processo de extracdo e polimento, e das emissdes no
estagio de beneficiamento.
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3.4.2 Antropogénicas

A estimativa de 272 toneladas de emissdes de Hg, a partir de
diversas fontes antropogénicas na América, € comparavel com os achados
em inventarios globais (faixa de 240 a 333 toneladas) (PRASAD, et al.,
2000). Essas fontes foram ja identificadas nos itens 3.2 e 3.3, nos quais
se apresentam os diversos usos do mercurio em processos de producao
industrial, produtos processados e mineracdo. Vale a pena lembrar a
importancia da contribuicdo de emissdes na queima de carvao, 6leo e
gases naturais, na producgéo de cimento, no tratamento de minérios de
enxofre, na incineragéo de lixo e na disposicéo de rejeitos de processos
metallrgicos. Apesar de sua alta densidade, o mercurio liquido tem uma
elevada presséo de vapor. Assim, atividades que envolvam o manuseio e
o transporte desta substancia, automaticamente implicam numa perda
para o ambiente. Esta contaminacao € observada em ambientes distantes
das fontes de emisséo, tais como no gelo da Antartica e da Groenlandia e
nos oceanos, onde podem ser encontradas concentracdes de mercurio
acima dos niveis considerados normais. Estas constatacdes comprovam
aimportancia dos processos de transporte do mercurio no ambiente (WHO,
1991; QUEIROZ, 1995).

Estima-se que as atividades de mineracdo mundial de mercurio
gerem de 7.000 a 10.000 toneladas por ano, acarretando danos ao ambiente
e emissdes diretas para a atmosfera. Em industrias de cloro-alcali as
emissbes sdo de 450 g de Hg/tonelada de soda caustica produzida. O
total de liberacdo de Hg devido as atividades antropogénicas, embora
dificil de ser avaliado com precisado, é estimado em torno de 3.000
toneladas/ano (WHO, 1991).

* Uso do mercurio na mineragdo do ouro

O Hg vem sendo usado na mineracao do ouro ha muitos anos,
formando améalgamas que auxiliam na separa¢éo do metal nobre de outros
minerais. A atual corrida do ouro na Amazonia acarretou a contaminagao
por Hg na regido em cerca de 1.000 toneladas, apenas no lado brasileiro,
nos ultimos 10 anos. Aproximadamente 2 g de mercurio sdo usados na
producédo de 1 g de ouro, dos quais 50% s&o introduzidos nos rios por
meio de suspensdes em efluentes. Alguns estudos de pesquisadores
brasileiros demonstram que ocorre grave contaminacao dos sedimentos
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dos rios e 4guas préximos de zonas de mineracao, além da evidéncia de
contaminacdo dos peixes carnivoros da regido, que sao consumidos pela
populacao ribeirinha. Também se observa, nessa regido, elevada exposi¢ao
humana a Hg inorganico, entre os mineiros e comerciantes de ouro,
resultante da queima do amalgama de Au/Hg (PFEIFFER et al., 1990).

A seguir, parailustrar esse grave problema, serdo individualizados
alguns estudos realizados na regido amazoénica.

VILLAS BOAS (1997) considera que ndo existam alternativas
para a extracao do ouro de minérios de aluvido diferentes da amalgamacéo
do ouro com Hg — forma usada pelos garimpeiros em toda a regido
amazonica. As outras possibilidades — como o processo do tipo cianizacao
(um perigoper s@, o uso de ceras e a extracdo com haletos —, ou séo
invidveis economicamente ou inadequadas para os tipos de operagéo e
técnicas normalmente empregadas em depdsitos secundarios de minérios.
A alternativa viavel €, entdo, a amalgamacao. Neste processo séo trés os
momentos de liberacdo do Hg para o ambiente. O primeiro se d&a
imediatamente apés a fase de concentracdo, quando o Hg adicionado ao
minério, passa através do processo denominado “cobra fumando” —
dispositivo de madeira que remove as particulas de ouro na passagem do
sedimento em fluxo de agua —, ou apos a formacao do amalgama por
adicdo do Hg. Em ambos os processos forma-se uma piscina que retém
o0 material descartado. O segundo momento de liberagdo pode ocorrer
quando o amélgama é aquecido e se volatiliza em sistema aberto ou
fechado. O terceiro e ultimo pode ocorrer em lojas de venda de ouro,
onde o metal é comprado dos garimpeiros.

Um estudo realizado simultaneamente por pesquisadores europeus
e brasileiros, subvencionados pela Comissdo Européia, investigou os niveis
de Hg de diversos substratos relacionados com a mineracédo e a
contaminacdo no rio Tapajés. Amostras de poeiras domésticas
evidenciaram contaminacao por Hg em casas dos mercadores de ouro,
algumas vezes excedendo 1%, com visivel presenca de Hg na poeira de
dois dos locais observados. Os niveis de mercurio em peixes de trés
localidades apresentaram uma média de 0,84, 0,47 e 0,30 mg/kg peso
seco, com valores de até 2,6 mg/kg. Vinte e uma das 53 amostras de
peixe excediam os padrdes de qualidade da Comunidade Européia,
equivalentes a 0,3 mg/kg. Os dados encontrados demonstram exposicéo
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excessiva, por uma significativa parte da populagéo, resultante tanto do
consumo de peixe como da queima do amalgama.

De acordo com MEECH et al. (1997), a poluicdo da Amazbnia
em termos de mercurio representa um grave problema ambiental, pois 70
a 170 toneladas de Hg sdo lancadas anualmente no meio ambiente devido
as atividades informais de mineracéo de ouro, além dos incéndios em que
avegetacao queimada constitui igualmente uma fonte primaria de emissées
de Hg. Essa grande quantidade do metal sofre metilacdo, acumulando-se
em peixes da cadeia alimentar. O processo de oxidacdo do metal, que
permite sua melhor dissolucdo para posterior metilacdo de espécies
soltveis do mercurio garantido sua estabilidade em ambientes aquaticos,
foi avaliado através de andlises termodinamicas e eletroquimicas.
Evidenciou-se que, na presenca de acidos organicos, existe a formacao
de complexo organico-Hg. Embora a metilacdo dessas espécies sollveis
do Hg ndo tenha sido totalmente elucidada, a formacéo de tais complexos
em aguas de rios deve contribuir para aumentar a disponibilidade do Hg
ali presente como contaminante.

Fontes antropogénicas de Hg no ar podem, também, estar
relacionadas a producdo de cimento e de ligas do metal. As
contaminacgfes na 4gua estdo associadas a operagdes de refino de metais,
lixo e, principalmente, a industrias de cloro-alcali. Admite-se que, locais
gue concentrem dejetos associados a atividade industrial e ao descarte
de lixo, apresentem maiores teores de Hg enquanto as descargas difusas
geralmente estdo associadas com a queima de combustiveis contendo
mercurio como impureza. O descarte inadequado de Hg industrial
aumenta os niveis de mercuriais na agua e na atmosfera. A maior fonte
poluidora de metilmercurio sdo os dejetos industriais langados no
sedimento de rios e lagos.

O lixo urbano contém Hg proveniente de varias fontes, que
contamina o composto organico, produto da reciclagem da parte organica
do lixo, e o chorume, liquido gerado no lixo e que é langcado em corpos
receptores (rios) ou penetra no solo alcancando aguas subterrdneas
(TEVES, 2001). Tende a agravar esta situacdo a recomendacao do
governo, devido a crise energética, para que se substituam as lampadas
tradicionais (incandescentes) pelas fluorescentes, que consomem menos
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energia, a qual estd, efetivamente, sendo seguida pelo consumidor sem a
devida informacao de que o manuseio e o descarte indevidos do produto
podem causar danos a salde e ao meio ambiente. Estas lampadas, ao se
romperem, liberam 20 a 30 miligramas sob a forma de vapor de mercurio.
Existem diversas marcas de baixa qualidade disponiveis no mercado que
gueimam e quebram com facilidade, significando aumento do risco de
exposicdo (RODRIGUES, SILVA, 2001).

3.5 Contaminacdo ambiental

3.5.1 Ar

Estudos realizados nas minas de mercurio em Almadén, Espanha,
indicam que o vapor de mercurio € também emitido por solos ricos neste
metal e que a taxa de emissdo é dependente da temperatura e
influenciada pela vegetacdo. As plantas que crescem nesses solos
acumulam o mercurio por duas vias diferentes: pelas raizes, através do
solo, e pelas folhas, por absorcao direta do vapor de mercurio emitido
(WHO, 1991; SCHLUTER, 2000).

NAKAGAWA (1999) estudou as emissdes de mercurio de vulcdes
ativos no sentido de avaliar a contribuicdo dessa forma de emissao as
concentracdes de Hg na atmosfera. Os valores encontrados em locais
mais ativos que liberam fumacas sulfurosas variaram de 1,8.a/ff’1
sendo que a média geométrica foi estabelecida enug@My. Este tipo
de analise permite estimar que 1,4 tonelada de Hg foi lan¢cada no ambiente,
sendo que a contribuigdo dessas fontes no Japéo € de 2%.

LACERDA, MARIN (1997) estimaram as emissfes de Hg para
a atmosfera no Brasil utilizando par@metros de consumo e de producao
para cada setor e tecnologias de fato utilizadas no pais. O mévtalrio
em termos de emissdo atmosférica foi de cerca de 116 toneladas/ano. As
industrias de cloro-alcali contribuem com apenas 12 toneladas por ano
de Hg, o que representa somente 10,1% do total, embora, no passado,
tenham sido a mais importante fonte de contaminacao ambiental no
Brasil até os anos 70. As indastrias de tintas e eletro-eletronicas e a
producdo de energia a partir do petrdleo correspondem a menos de
0,5% do total. A pirometalurgia de chumbo, zinco e, principalmente,
cadmio corresponde a 3,9% do total de 4,6 toneladas/ano, enquanto as
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producfes de aco e ferro emitem 12 toneladas/ano, correspondentes a
10,4% do total. A queima de vegetacdo natural, para formar pastos ou

fazendas agricolas, pode representar uma fonte difusa de Hg em torno
de 8,7 toneladas/ano, 7,5% do total. As minas de ouro representam a
maior fonte de contaminacdo do Hg para a atmosfera, com emissfes

de 77,9 toneladas/ano, sendo que este valor representa 67,3% do total
de emiss@es. Esta uUltima é praticamente restrita a regido amazobnica e
resulta em, aproximadamente, 16 gfkndeposicdo atmosférica maior

que em regides industriais.

O pico de emissfes anuais de Hg nos depdsitos de Cinabrio em
Guizhou, China, a partir da mineracéo e do refino, atingiu 11 toneladas/ano.
A concentracdo de Hg em carvdo dessa regidao é de 0,255 mg/kg
(TAN et al., 2000). Os teores de Hg total e de metilmercuario foram
avaliados por um analisador GARDIS fiortatil, com detector de
vapores de Hg, e por digestdo alcalina/extracdo com solvente, e
deteccao/quantificacdo por CG e analisador CVAFS, respectivamente.
Os valores de deposicao de Hg total, nas diversas cidades analisadas,
variaram de 28 a 19%g/n?/més e o de metilmercdurio, de 0,47 a 1,15
pg/m?/meés.

3.5.2 Agua

Uma consideravel parcela do mercario usado nas atividades
antropogénicas acaba atingindo os sistemas aquaticos e parte dela
retorna a atmosfera, sendo uma importante fonte de mercario
atmosférico (WHO, 1976).

Admite-se que as emissdes de Hg por fontes antropogénicas,
entre 1800 e 1995, tenham sido de 115 a 259 toneladas, somente para a
atmosfera, e de 327 a 448 toneladas quando se considera a liberacdo em
esgotos e efluentes. Assumindo que apenas 0,2% desses descartes se
tornem parte da fracdo reciclada das correntes, estima-se que entre 570
a 900 kg/ano se depositam nos mares, apenas no Canada, devido a prévia
atividade antropogénica. As fontes de emissdo atuais contribuem em,
pelo menos, 405 kg/ano para a deposicdo de 1,71 tonelada em provincias
como a Nova Escécia, sendo que 735 kg/ano em fontes naturais e
contaminacdes. Estas sdo estimativas que deverdao ser comprovadas em
estudos mais apurados (HSDB, 2000).
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A presenca de mercuario, com um valor médio de 0,03 pg/L, na
agua do mar, foi comprovada, em 1934, nos arredores de Helgoland, no
Canada. Em estudos realizados no Oceano Pacifico, verificou-se que a
concentracdo do mercurio na agua do mar aumenta de acordo com a
profundidade. Assim, a concentracdo na agua superficial era eyl 11
enquanto a 3.000 m de profundidade, de 0,15 a 0,27 ug/L. Para efeito
de comparacao, vale a pena mencionar que a concentracdo de mercurio
na agua da baia de Minamata, no Japao, quando recebia os rejeitos da
fabrica que causou a doenca de Minamata, variou de 1,6 a 3,6 ug/L
(QUEIROZ, 1995).

O fluxo de mercurio dos continentes para os oceanos, pelos rios
e degelo (3,8xI/ano), € muito menor que a contribuicdo daquele dos
continentes para a atmosfera (2,5 a 154460). Estes valores dependem
da composicao do meio aquatico e do sedimento, além do potencial de
oxi-reducdo, pH, temperatura, presenca de quelantes, quantidade de
sedimento em suspenséo, existéncia de biota aquética, etc. Assim sendo,
foi estimado um valor médio de 0,03 pg/L (QUEIROZ, 1995).

A seguir, sdo apresentadas concentragcées em aguas naturais de
diversas procedéncias (WHO, 1976; EPA 1984; HSDB, 2000):

* chuva e neve, 0,01-0,48 ppb;

* rios e aguas de lago, 0,01-0,1 ppb;

* 4guas de minas de carvao (Donets Basin, USSR), 1-10 ppb;

* 4guas de riachos e rios proximos de depésitos de Hg, 0,5-
100 ppb;

* oceanos e mares, 0,005-5,0 ppb;

* 4guas termais e algumas aguas minerais, 0,01-2,5 ppb;

* 4guas subterraneas normais, 0,01-0,10 ppb;

* 4guas subterrdneas préximas de minas ou depdsitos de sulfetos
polimetélicos, 1-1.000 ppb;

* 4guas salinas ou de campos de petréleo, 0,1-230;

* 4guas de pocos, 0,001 ppp Hg;

* 4gua potavel, entre 5 a 100 ng Hg/L;

* 4gua de superficie, com qualidade potavel, < 30 ng/L, em mais
de 700 amostras coletadas de reservatorios de dguas potaveis
da Alemanha;
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* 4guas do rio Danubio e locais comBarlen Seaapresentaram
valores em torno de 50 ng/L com base nos resultados de 152
amostras analisadas;

* 4gua potavel da Alemanha, as concentracdes de Hg foram de
aproximadamente 600 ng/L;

* 4guas em alto mar, 0,5 a 3, 0 ng/L;

» 4guas oceanicas costeiras, 2 a 15 ng/L;

» 4gua doce de rios e lagos, 1 a 3 ng/L.

MEYER et al. (1998) relataram que uma fabrica de cloro-alcali
lancou grandes quantidades de Hg no rio Botafogo, um dos principais
tributarios do canal de Santa Cruz, Recife, Pernambuco, até o ano de
1991. As avaliacdes foram realizadas entre 1993 e 1994, nos periodos de
seca e de chuva. Constataram que o Hg estava distribuido de forma
relativamente uniforme com valores maiores no rio Botafogo.

PFEIFFER et al. (1989) observaram que, na regido de
mineracdo de Rondonia, as concentra¢gdes nas dguas de rios tributérios
de florestas variavam de 0,1 a §6/L, enquanto, no sedimento,
atingiam concentracdes de até 19.8QfL. Nas partes comestiveis
de peixes desses rios a concentragdo de mercurio atingia at@@g00
de peso seco, cinco vezes o recomendado pela legislacdo brasileira
para consumo humano.

As regides de mineracao bolivianas, da bacia do rio Madeira,
também foram estudadas. As concentracdes medidas nas aguas
superficiais da bacia do rio Madeira variaram de 3,247 ng/L nas
aguas glaciais do rio Zongo, passando para a faixa de 2,25 a 6,99ng/L
em Porto Velho, na regido de exploracdo de ouro aluvial, até 9,49 a
10,86 ng/L na sua confluéncia com o rio Amazonas (MAURICE-
BOURGOIN et al., 2000).

O Hg se deposita no sedimento dos oceanos na forma de sulfeto
mercurico, altamente insoluvel (WHO, 1991).

SUNDERLAND, CHMURA (2000) relataram que o Hg é um
metal que preocupa ha véarios anos o Canad4, devido a contaminacéo marinha
de peixes e aves, e admitem que esse Hg esta associado consideravelmente
a liberacdo antropogénica. No passado, as fontes de contamina¢do mais
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significativas recaiam nas inddstrias de cloro-alcali, tintas e produtos
farmacéuticos. Atualmente, o uso de fontes de petréleo e a disposicao do
lixo permanecem como as fontes mais relevantes. As emissdes atmosféricas
nas regidées maritimas do Canada atingiram picos em 1945, 1965 e 1970,
com teores superiores a 1.750 e 2.600 kg/ano.

MARINS et al. (1998), ao analisar a presenca de Hg no sedimento
da baia de Sepetiba, observaram um aumento 10 vezes maior do que 0s
valores encontrados como niveis normais no ambiente, e admitiram que o
potencial de disponibilidade do Hg em sedimentos da costa é dependente
dos processos biogeoquimicos que afetam o metal apos a sua deposicao.

A concentracdo de mercurio em sedimentos foi medida por
volta dos anos 60, antes de ser identificada como um problema
ambiental, e estes dados servem de referéncias basicas para muitas
matrizes. Dependendo da localizagéo, esta concentracédo tem variado
de 10 a 200 pg/kg. A grande maioria das analises contemporaneas,
indicam que os sedimentos dos sistemas aquaticos tém sido
contaminados pelo Hg e sua taxa vem aumentando a partir do século
passado. Em alguns locais, onde posteriormente se realizaram novas
medicdes, a concentracdo de mercurio aumentou de 5 a 10 vezes.

Nos sedimentos da baia de Minamata, no Japao, onde ocorreu a
doenca de Minamata, a concentracdo de mercurio, naquela época,
alcancou niveis de até 2.010 mg Hg/kg (peso seco), na confluéncia do
canal de descarga da fabrica Chisso, que liberaydKD’ITRI, 1990,
apud QUEIROZ, 1995).

Nem sempre as atividades de mineragéo, aparentemente, levam
a elevada contaminacao. IKIGURA, AKAGI (1999) avaliaram os niveis
de exposi¢cdo ambiental em regifes de mineracao de ouro no lago Vitéria,
na regido da baia de Nungwe na Tanzéania. Porém, as concentracdes de
Hg encontradas em peixes eram baixas, variando entre 1,8-16,9 ppb, sendo
a média de 7 ppb. Os teores de Hg no cabelo de moradores da regido
foram de 156-5.433 ppb, média de 947 ppb que representa os niveis de
referéncia normalmente encontrados na populagédo em geral. Os autores
comentam que, nessa regido, a atividade de mineracéo ndo causou aumento
de metilmercurio disponivel para bioacumulagédo em organismos aquaticos
da cadeia alimentar.
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3.5.3 Solo

A concentracdo aproximada de todas as formas de Hg na crosta

terrestre é de 80 ppb. A seguir, sdo apresentados alguns dados
relacionados a concentracao de mercuriais no solo e no ar ambiental:

46

* em precipitados e condensados vulcanicos: condensados
fumardlicos de 0,3 a 6 ppb de Hg, acidos sulfarico e
hidrocloridrico de 0,2 a 72 ppb de Hg;

* precipitados de hidréxidos de ferro: até 0,1% de Hg;
* 50 ppm de Hg no solo comprometem o crescimento de plantas

e, solos que apresentam concentracdes superiores a 1.000 ppm,
sdo considerados toxicos;

* em emissdes vulcanicas observa-se, no solo e no ar desses

depdsitos de Hg, concentracdes que variam de 0 a 2.008 ng/ m

* no solo e depdsitos glaciais: solos normais, areia, etc - 20 a

150 ppb;

* no solo, proximo a depdsitos de Hg ou de sulfetos, até

250 ppm;

* solos normais e humicos: 60-200 ppb, 30-140 ppb, 25-150 ppb.

(HSDB, 2000).
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4.1 Transporte ambiental e distribuicao

41.1 Ar

Os dados histéricos e os contemporaneos indicam que os teores
atmosféricos de Hg aumentaram de duas a cinco vezes a partir da era
industrial. Assim, devido ao fato de ter um longo periodo de residéncia na
atmosfera, e por ser a contaminacdo do Hg das cadeias alimentares
lacustres bastante difundida geograficamente, o Hg é visto como um
problema global que desafia esfor¢cos nacionais, estaduais e municipais.

Como o Hg natural deriva da desgaseificacdo da crosta terrestre,
através de vulcBes e provavelmente da evaporacdo dos oceanos, mesmo
havendo a diminuicdo da atividade antropogénica desse metal, admite-se
que a contaminac¢ao do ambiente, das 4guas e do solo continue a ocorrer
atraveés de processos de mineracéo de chumbo, cobre e zinco, que emitem
Hg para a atmosfera em quantidades estimadas em 100 toneladas/ano
(4% da emissao total) das quais, cerca de nove toneladas apenas nos
EUA (3% do total) (WHO, 1990).

A FIGURA 2 ilustra o transporte e distribuicdo do Hg no
ambiente.

Existem na atmosfera vérias formas de vapor de mercurio, nem
todas identificadas, pois o seu ciclo global é complexo. A forma quimica
do mercdurio influencia drasticamente o seu transporte, uma vez que o
mercurio elementar na forma de vapor pode percorrer grandes distancias,
enguanto as outras formas podem ligar-se a particulas mais pesadas e ai
se depositarem. Acredita-se que a principal forma de mercurio no ar seja
0 vapor de mercurio elementar, contudo, a presenca de metilmercurio
também é ali observada (WHO, 1991).

Os dados obtidos nas vizinhancas de Toronto, Canada,
mostraram a seguinte composi¢cdo média de mercuario, com porcentagem
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de mercurio total: Hg®, 75%; Kg 5% e CHHg', 20%. A fragcdo do
mercurio associada as particulas em suspensao no ar € geralmente inferior
a 4%. A concentracdo média de mercurio na atmosfera do hemisfério
norte foi estimada em 2 nginengquanto no hemisfério sul esse valor é
inferior a 1 ng/m (WHO, 1990).

Transporte e Bioacumulacao do Mercurio

Ty T
v /

Emissces dIretas para @ atmosiera

e

"‘-115- g .:E1
Disposigan de dejetos Solldcs T
Inclneragan

- N
= e, .
L— _I / Loda Dlsposlcan o8 de|etas no ol

Disposican de dejetos liguidos

FIGURA 2 — Transporte e distribuicdo do Hg no ambiente
FONTE —WISCONSIN MERCURY SOURCEBOOK, 1997

Devido a distribuicdo do metal entre as formas particulada e
gasosa, 0 mercurio liberado simultaneamente aos efluentes gasosos
deposita-se por dois mecanismos diferentes. No primeiro ha a deposicao
padréo caracteristica para as particulas sedimentaveis, que se depositam
préximo a fontes, numa distancia determinada principalmente pela altura
da chaminé, dos ventos e da temperatura do efluente. Cerca de 4% das
emissdes sdo sedimentadas desta maneira. O outro mecanismo de
transporte, para a fracdo que se encontra na forma de vapor, é o de
difusdo, depositando-se menos eficientemente. O tempo médio de
residéncia do mercurio na forma de vapor na atmosfera é estimado entre
quatro meses e quatro anos; consequentemente, o vapor de mercurio
apresenta distribuicdo global. Para as formas sollveis, entretanto, este
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tempo é de algumas semanas, apresentando portanto pouca capacidade
de dispersao (WHO, 1991).

O mercurio pode ser liberado a partir da extracdo de minérios de
cobre, ouro, chumbo, prata e zinco por conterem tracos daquele metal.
As emissBes médias de perdas de Hg nos processos de aquecimento do
cinabrio (HgS) americano sao de 2-3% (HSDB, 2000).

As emissdes de Hg, no Canada, relacionadas ao consumo de
combustivel, além de outras fontes, foram de aproximadamente 12
toneladas, em 1974. Praticamente 90% deste total foram lancados no ar
na forma de vapor, 9% adsorvidos por material particulado (em
equipamentos de controle de emissao de particulas) e 1% permaneceu
na forma de cinzas (HSDB, 2000).

As regides leste e nordeste do Canada sdo as mais impactadas
em relacdo a concentracdes de Hg no ar. Anualmente, as emissdes nessas
regides sdo de aproximadamente 19 toneladas, o que corresponde a 12%
das emissdes antropogénicas do Hg no Canada e nos EUA, que séo de
155 toneladas/ano. As avaliacbes feitas com chumbo mar&éet) (
nos sedimentos mostram um aumento de Hg de 2,5 vezes, observando-se
um aumento desse metal a partir de 1860. A deposi¢cdo de Hg na regido
é de 7 a 1jug/m?/ano (PILGRIM et al., 2000).

A compreensao do movimento do Hg no ambiente é motivo de
preocupacéo para pesquisadores que se dedicam ao estudo do composto
e sua dispersdo no ambiente. A transferéncia de Hg do ar para a 4gua e
vice-versa, segue a lei de Henry, sendo da ordem de H~0,3 para os vapores
de Hg° e para mercurio organico, e da ordem de H~10-4, ou menos, para
compostos inorganicos do tipo Inorg-Hg-lnorg e Org-Hg-Inorg
(BROSSET, 1987, apud VILLAS BOAS, 1997).

4.1.2 Agua e sedimento

Os fatores morfologicos e quimicos tém um importante papel na
determinacdo da taxa de adsorcdo e sedimentacdo do Hg no sistema
aquatico. A distribuicdo do mercurio é fortemente correlacionavel com o
conteudo de carbono orgéanico, argila, ferro, fésforo e enxofre dos
sedimentos. Os agentes organicos complexantes sollveis em agua, tais
como humatos e fulvatos, podem quelar as espécies sollveis e insoluveis
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na dgua; os ultimos precipitam-se diretamente da solugéo para o sedimento.
Grande quantidade de mercurio é adsorvida no himus, em pH muito baixo.
Em valores de pH alto, maior proporcédo de mercurio é adsorvida pela
fracdo mineral. Os complexos sollveis de mercurio sdo adsorvidos pelo
material particulado organico e inorganico e removidos pela sedimentacao,
em recursos hidricos aerébicos, enquanto, nos sedimentos anaerdébicos,
0s compostos de mercurio precipitados geralmente sdo convertidos a
sulfeto mercurico (HgS), o que, pela sua elevada insolubilidade, reduz a
possibilidade de serem reciclados para a coluna d’agua (D’ITRI, 1990,
apud QUEIROZ, 1995).

Em ambiente aerdbico a matéria organica pode oxidar o Hg® para
Hg?*, enquanto o processo inverso é observado em ambientes anaerébicos
e especialmente na presenca de acido humico (QUEIROZ, 1995).

A matéria fina em suspenséo tem grande capacidade de adsorver
0 mercurio dissolvido. Concentracdo de 34 mg/kg de peso seco foi
detectada, ligada ao material particulado. A capacidade de adsor¢do do
mercurio é exponencialmente proporcional & média da area superficial
especifica das particulas em suspensédo com tamanho menor que 60 um
(QUEIROZ, 1995).

Em condicdes aerdbicas, parte do HgS presente no sedimento
pode ser oxidado a sulfato, muito mais sollvel, mas este processo € muito
lento e depende do potencial redox. Uma oxidacdo enzimatica pode levar
a uma liberacdo mais rapida dos ions'H@®'ITRI, 1990, apud
QUEIROZ, 1995).

A absor¢do do mercario presente na agua por organismos
aquéticos, € influenciada pela concentracdo deste elemento, pela taxa
metabdlica e pela eficiéncia de absor¢éo (disponibilidade), determinada
pelas caracteristicas do ambiente aquatico. Este ultimo fator € o menos
entendido e talvez seja a condicdo mais importante que governa a absorgéo
do mercurio pelos peixes em condi¢fes naturais (STONES, WREN, 1987,
apud QUEIROZ, 1995).

Os sedimentos de rios, lagos e do mar, poluidos com mercurio,
sao perigosos porque o mercurio confinado pode permanecer ativo
para a metilacdo por cerca de 100 anos, mesmo quando a fonte de
poluicao é eliminada. A persisténcia do metilmercurio nos peixes €
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relativamente alta porque ele é metabolizado muito lentamente. A
meia-vida do metilmercuario em peixes ocorre em funcéo da espécie,
variando geralmente de um a trés anos. A forte ligacdo do
metilmercurio com o peixe ndo é destruida pelo cozimento ou fritura.
A meia-vida dos compostos fenilmercaricos e a do mercdario

inorganico, sdo geralmente menores que a do metilmercdrio
(KAISER, 1980, apud QUEIROZ, 1995).

Até o final dos anos 60, considerava-se que 0s compostos de
mercurio e, especialmente, o mercario elementar liberado eram
simplesmente assimilados pelo ambiente sem causar problemas. Em
1967, JENSEN, JERNELOV demonstraram que o mercurio inorganico
podia ser metilado no sedimento de 4gua doce, formando mono e
dimetilmercurio. Esta metilacdo era favorecida por certos organismos
vivos. Agueles experimentos forneceram a primeira evidéncia de que
a conversao dos compostos de mercurio podia envolver microrganismos
aerobicos. Este mecanismo contudo, foi proposto originalmente por
FUJIKI, em 1960, para explicar a presenca de tiometilmercurio nos
mariscos da baia de Minamata, onde ele sugeriu que o mercurio poderia
ser alquilado por plancton ou outros organismos aquaticos. Esta hipotese
foi rejeitada apOs a descoberta de que era a industria quimica a
responsavel pelo langcamento do metilmercuario naquele local. Um ano
depois, pesquisadores americanos usaram extratos de células de uma
bactéria metalogénica para demonstrar que, compostos do tipo alquil-
B12 tais como alquilcobalamina, servem como agentes alquilantes e
convertem o mercurio inorganico em mono e dimetilmerc@id R,

1972; GOYER, 1991; CLARKSON, 1997).

E importante notar que as espécies de mercurio inorganico
bivalentes ou ions mercuricos sdo necessarios na metilacdo bioldgica.
Freglientemente, contudo, os compostos de mercurio langados no ambiente
ndo estdo nesta forma (D'ITRI, 1972).

O mercurio inorganico pode ser metilado, principalmente, por dois
mecanismos (D’'ITRI, 1990, apud QUEIROZ, 1995):

* bioldgico, por microrganismos e fungos;
* quimico ou abidtico, por meio de diferentes processos:
* pela reacdo com a metilcobalamina;
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* via reacdo de transmetilacdo se outros compostos de metal
metilado, tais como estanho ou espécies dg)gebiestiverem
presentes, o que pode ocorrer por meio da radiacao ultravioleta
na presenca destes ou outros compostos organicos doadores
do grupo metila;

* pelareacdo com os acidos fulvico e himico, doadores do grupo
metila;

* numa mistura de acetaldeido,%Hg NacCl.

A formacéo biologica enzimatica do CHiy* foi inicialmente
descrita como ocorrendo em sedimento organico anaerébico. Os
estudos iniciais indicavam que o @Gty era formado a partir de
Hg? por microrganismos anaerdbicos dependendo da disponibilidade
da metilcobalamina. A metilcobalamina é capaz de transferir o grupo
metila para o ion Hg. Ela transfere o grupo metila como um ion
carbanio e um radical metila, para produzir o,8¢t e o (CH),Hg
em condi¢fes tanto aerdébicas quanto anaerdbicas. A metilcobalamina
pode estar disponivel em quantidades significativas no ambiente, porque
€ uma coenzima produzida pelas bactérias tanto aerdbicas quanto
anaerdbicas. Contudo, estudos mais recentes demonstram que a
metilacdo do mercurio ocorre principalmente como processo microbiano
aerébico. A taxa de metilacdo do sistema aerdbico agquoso é maior
gue a do correspondente sistema anaerolddRI, 1990, apud
QUEIROZ, 1995; BALDI, 1997).

O mercurio também pode ser metilado no intestino, no muco e
limo dos peixes, nos lodos de esgoto, no intestino de ratos e de humanos,
mas nao no riumen de gado. Certos microrganismos do solo também
metilam o mercurio (QUEIROZ, 1995).

A taxa de sintese biologica do CHy* é determinada,
principalmente, pela concentragéo e forma quimica de Hg disponivel no
ecossistema aquético, assim como pela composicdo das espécies
microbianas e o tamanho e atividade da populacédo natural capaz de metilar.
Esta capacidade pode ser observada em muitas espécies de bactérias.
Entre elas citam-s®seudomonasp., Klepsiella pneumoniae
Escherichia coliClostridium hermoaceticiuraClostridium sticklandii
(D’ITRI, 1990, apud QUEIROZ, 1995). A FIGURA 3 ilustra as
transformacdes do metal no ambiente aquatico.
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O Hg esta naturalmente presente no ambiente através da
desgaseificacdo da crosta terrestre por meio dos gases vulcanicos e,
provavelmente, pela evaporacdo dos oceanos. Em locais onde existem
minérios, os niveis de Hg séo altos (atéu@lL) (WHO, 1989). Em
gualquer ambiente aquético, somente uma pequena por¢ao do mercurio
total existe como CHHg*, geralmente, menos que 0,1%. A metilagéo
ocorre, principalmente, nos dois centimetros superiores do sedimento,
porque a maioria da populacdo microbiana responséavel pela sintese do
CH_Hg" esta localizada nessa camada (D'ITRI, 1972).

A metilacao é influenciada por fatores tais como temperatura,
concentracdo de bactérias presentes no meio, pH, tipo de solo ou
sedimento, concentracao de sulfito e condi¢des de 6xi-reducdo do meio
e de variacdes sazonais (CHEN YAN et al., 1994, apud VILLAS BOAS,
1997). A metilacdo maxima acontece na faixa de Eh de +0,1 a 0,2 V,
sendo o CHHg" mais estavel em condi¢des neutras a acidas e o
(CH,),Hg em condi¢des basicas (FERGUSSON, 1990, apud VILLAS
BOAS, 1997). Este tipo de reacéo nao € exclusivo de ambientes tropicais,
podendo ocorrer em todos os tipos de climas (PARKS et al., 1984, apud
VILLAS BOAS, 1997).

A concentracao nos sedimentos é, geralmente, muito menor que
em algumas espécies de peixes. A concentracdo dblgCHhos
sedimentos, raramente excede 100 pg/kg e €, geralmente, muito menor
no ambiente marinho. Em algumas areas, ¢HgHna&o foi detectado no
sedimento, mas a metilacdo foi demonstrada pelo alto conteddo deste
composto nos organismos aquaticos (QUEIROZ, 1995).

VIEIRA (1994), analisando amostras de agua, sedimento e solidos
em suspensao do mesmo local, encontrou os valores compreendidos entre
< 0,08 a 1,4ugHg/L, < 0,008 a 3,41gHg/g e < 0,008 a 0,AgHg/g,
respectivamente.

A capacidade de converter os compostos de Hg inorganico em
CH_Hg", ndo é restrita as bactérias aerobicas e anaerobicas. Por exemplo,
um fungo ndo dependente da metilcobalamieyrospora crassaé
capaz de sintetizar aerobicamente o,l@4 a partir de ions Hg por
um ou mais passos da biossintese da metionina (D’ITRI, 1990, apud
QUEIROZ, 1995).
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A metilacdo abiotica pode ser realizada de varias maneiras:

* metilcobalamina ndo enzimaticao mercurio em solugéo
agquosa pode ser metilado abioticamente. Em extratos livres
de células de bactéria estritamente anaerobica,
Methanobacterium omelianskifoi observada uma
transferéncia ndo enzimatica dos grupos metila da
metilcobalamina para os ions#gA metilagdo ndo enzimatica
dos ions H§ demonstrada em laboratério ndo é comprovada
em condi¢Bes ambientais;

* material humico- o0 mercurio inorganico depositado no solo
pode ser metilado abioticamente. Os &cidos fulvico e humico
podem também doar grupos metila para & elgportanto, ser
uma fonte adicional de GHg' no ecossistema;

* reacdo de transmetilagdo o CHHg" pode ser formado
guimicamente através de uma reacao de transmetilacéo,
envolvendo derivados metilicos de estanho. Pode, também, ser
produzido quimicamente no sedimento pela reacédo de
transalquilacéo, entre mercurio inorganico e compostos etilicos
e metilicos de chumbo langados no mesmo corpo d’agua.

O CH,Hg" néo se liga téo fortemente com a matéria organica do
sedimento como os ions Hgportanto, o CkHg" pode ser dessorvido
das particulas do sedimento numa proporcao relativamente elevada. A
taxa de remobilizacdo influencia a bioacumulacdo nos organismos
aquaticos. Isto significa que, em geral, concentracbes muito baixas de
CH,Hg" sdo encontradas no sedimento, mesmo naquele com grandes
concentrac6es de mercurio inorganico. Em experimentos envolvendo
sistemas agua-sedimento que recebedi blg Hg®, a concentracao de
CH,Hg" € menor que 1% do total (D'ITRI, 1990, apud QUEIROZ, 1995;
MUCCI et al., 1995).

Mecanismos abiéticos em sedimentos anaerdbicos podem formar
até 21 ug/kg de metilmercurio, enquanto a metilagdo bioquimica sob
condicdes similares forma até 288 pg/kg. Quando comparado com a
metilacdo bioquimica, o significado ambiental da metilacao abiotica do
Hg é menor (QUEIROZ, 1995).
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O metilmercurio é rapidamente acumulado pela biota aquatica e
apresenta as concentracfdes mais elevadas nos tecidos dos peixes do topo
da cadeia alimentar aquética. Portanto, as grandes espécies predadoras,
tais como truta, IUcio e perca, na agua doce, marlim e tubardo, na adgua
salgada, contém niveis mais altos que as outras espécies (WHO, 1990).
O tamanho e a idade do peixe também tém marcada influéncia, os peixes
maiores apresentando em geral uma maior concentracao de metilmercuirio
gue 0s menores da mesma espécie, em um mesmo ambiente.

As chuvas acidas podem baixar o pH das aguas doces superficiais,
aumentando a probabilidade de metilacdo. Em aguas com pH baixo e
pequenas concentracdes de calcio, os peixes podem apresentar altas
concentracdes de mercurio. Uma hipétese para isto é que, nestas condicdes,
h& uma maior absor¢cédo do mercurio pelas guelras, pois a permeabilidade
das mesmas é mediada pelo calcio, e qualquer metilmercurio produzido na
coluna d'dgua de lagos acidificados esta diretamente disponivel para a
absorcdo através delas. Para valores de pH maiores que 6, este efeito é
minimo(D’ITRI, 1990, apud QUEIROZ, 1995).

Enquanto alguns microrganismos metilam os metais nos sistemas
aquéticos, outros podem desmetila-los. Esta interconversao, metilagéo/
desmetilacéo, pode estabelecer um sistema ecologicamente dinamico de
reacOes competitivas que produzird uma concentracao equilibrada, entre
0s varios metais e metaldides e suas formas metiladas, no ambiente.
Contudo, a introducédo de quantidades adicionais pelas atividades
antropogénicas, pode romper este equilibrio. Bactérias do género
Pseudomonagjue sdo resistentes ao £ig*, induzem a desmetilagao
deste composto a Hg° volatil. A degradacdo microbiana d¢i€Hh
Hg® e metano tem sido observada nos sedimentos de lagos e rios e na
coluna d’agua (D’ITRI, 1990, apud QUEIROZ, 1995).

A concentracdo de metilmercurio encontrada nos peixes
demonstra que o processo de desmetilacdo natural ndo consegue degradar
o CHHg" na mesma velocidade com que ele € produzido nos sedimentos,
na coluna d’agua, ou no intestino dos peixes, e assimilado por estes
(D'ITRI, 1990, apud QUEIROZ, 1995).

Em aguas contaminadas, o mercario encontra-se
predominantemente ligado ao material particulado (WHO, 1976).
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4.1.3 Solo

A distribuicdo do Hg no solo tem um perfil caracteristico e
sua mobilidade parece ser condicionada pelo potencial de oxi-reducéo,
pH, drenagem e tipo de solo, além de outros fatores. Ele forma
complexos muito sollveis com o enxofre, presente nos aminoacidos e
nasproteinas, e complexos de solubilidade relativamente baixa com
os acidos humicos. O Hg nas formas metalica e ibnica é adsorvido em
humatos. Assim, sua mobilidade para as camadas profundas do solo é
pequena e depende também da sua reducdo por processos quimicos,
microrganismos, plantas e outros organismos vivos ou da transformacéo
em compostos de Hg volateis. Os modelos que estudam o
comportamento do Hg no solo avaliam um tempo de residéncia entre
36 e 3.600 anos (QUEIROZ, 1995).

Alixiviagao e a eroséo de solos contendo mercurio S&o processos
que o transferem para a agua e o sedimento, tanto de ambientes marinhos
como de agua doce. Este fluxo envolve o mercurio inorganico, mas grande
parte esta associada com matéria organica particulada e dissolvida. O
mercurio no sedimento é, em parte, transformado em formas alquiladas,
principalmente metilmercurio. Estas formas alquiladas néo contribuem
com quantidades apreciaveis para o ciclo global do mercuario (BENNETT,
1981, apud QUEIROZ, 1995).

O entendimento dos mecanismos de evaporac¢ao do mercurio,
a partir do solo para a atmosfera, € importante para se rastrear o
destino do Hg no ambiente e para avaliar os efeitos potenciais a saude
do impacto de emissdes antropogénicas. A formacgéao biolégica ou ndo
de Hg e ou dimetilmercuario nas camadas mais superficiais do solo
sdo os fatores limitantes nos processos de evaporacdo de Hg, a partir
do solo, em &reas onde o Hg se apresenta em niveis normalmente
encontrados; a velocidade de evaporacdo nessas areas é fortemente
influenciada pela presenca do Hg atmosférico. Os fatores limitantes
da velocidade de evaporagcdo em areas de mineragdo, enriquecidas
com Hg com grandes fracdes de Hg total volatil (relativa ao valor de
fundo no solo de areas distantes de minas), sdo as variagcfes
meteoroldgicas e as caracteristicas do solo no transporte de espécies
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volateis do Hg. A velocidade de evaporacdo do Hg em solos de
referéncia é inferior a 0j2g/m?/h e significativamente menor que em
areas contaminadas (SCHLUTER, 2000).

Os valores maximos de Hg encontrados no solo de doze
indastrias americanas operando a base de carvdo foram de 0,035-
6,9 ug/g (HSDB, 2000).

4.1.4 Efluentes e lodo de esgoto

Admite-se que, de um modo geral, os produtos industriais e
domésticos, tais como termdmetros, baterias, dentre outros, sado parte
significativa das emissdes de Hg no ambiente, tornando-se parte do lixo
so6lido na maioria das cidades.

Em efluentes, o mercurio é concentrado nos dejetos, a partir
do tratamento do esgoto, por um fator de varias centenas a varios
milhares acima dos niveis inicialmente presentes no esgoto bruto
(HSDB, 2000).

O lodo de esgoto, estritamente urbano, possui normalmente uma
guantidade baixa de metais pesados, mas, quando esgotos industriais e
aguas de chuva entram no sistema de captacdo de esgoto urbano, este
pode ter sua concentragdo de metais aumentada significativamente. A
concentracdo do mercurio, a semelhanca de outros metais, nos efluentes
e lodo de esgoto varia enormemente. Concentragdes elevadas de
diferentes metais representam um potencial risco ao meio ambiente e a
salude publica como resultado da acumulacdo destes metais no solo.
(ATSDR, 1997; WHO, 1998).

A prética de utilizacdo do lodo de esgoto como adubo constitui
potencial fonte de contaminacdo de solo e, conseqientemente,
incorporacdo de metais na cadeia alimentar, posto que os mesmos, ainda
gue na ordem de tracos, persistem no solo por longos periodos; perdas
por adsorcdo, remocdo pelas plantas cultivadas ou lixiviagcdo séo
normalmente baixas.

A TABELA 4 apresenta 0s incrementos na concentragao de
metais no solo em decorréncia desta pratica.
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TABELA 4 — Potenciais incrementos na concentracdo de metais no
solo pelo uso de lodo de esgoto na agricultura

Elemento  Concentragdo Concentracdo Razdo Concentragdo Quantidade de

média em solos final no solo 11 no lodo (mg/kg) esgoto necessaria
nao (mg/kg) Il para atingir a
contaminados concentracéo no
(mg/kg) | solo (t/ha)

As 6,5 14 2 41 500

Cd 0,2 7 35 39 500

Cr 40 540 13 1.200 1.200

Cu 18 270 15 1.500 500

Hg 0,07 3 43 17 500

Mo 2 5 2,5 18 500

Ni 16 86 5 420 500

Pb 11 61 55 300 500

Se 0,3 17 57 36 1.400

Zn 43 500 12 2.800 500

4.1.5 Biodegradacdo e degradacao abidtica

BOENING (2000) publicou uma revisdo geral dos efeitos
ecoldgicos, transporte e destino dos compostos mercuriais. Nesta reviséo,
ele comenta que se acredita que existam dois ciclos envolvidos no
transporte ambiental e na distribuicdo do Hg. Um é global e envolve a
circulacdo atmosférica do mercurio elementar na forma de vapores, a
partir de fontes terrestres para os oceanos. O segundo ciclo é mais local
e depende da metilagdo dos mercuriais inorganicos que se originam
principalmente a partir de fontes antropogénicas. As fases desse processo
ainda sdo pouco compreendidas, porém, envolvem a circulagao atmosférica
do dimetilmercurio formado por meio da acao bacteriana. Assim, niveis
ambientais de metilmercurio dependem do balango entre a metilagéo e a
desmetilacdo bacteriana.

4.2 Bioacumulagdo

O mercdrio bioacumula-se em plantas aquaticas,
invertebrados, peixes e mamiferos. A concentracao se eleva quanto
maior for o nivel trofico do organismo. A capacidade das espécies
inorganicas do metal (excluindo-se o mercurio elementar) e do
metilmercurio de reagir com ligantes intracelulares parece explicar
o alto grau de acumulacdo desses compostos. A absorcédo e
acumulacao do mercurio sao afetadas pelo estado de oxidacao do
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metal; as espécies neutras, como por exemplo ¢1GEl, tendem
a acumular-se na cadeia alimentar (WHO, 1989).

SFERRA et al. (1999) realizaram uma avaliagédoco da
toxicidade do Hg em sedimentos do estuario do rio Calcasieu, ha Louisiana,
EUA, onde por dez dias foram realizados testes de sobrevivéncia e
crescimento (em termos de peso secd)yhdella azteca Leptocheirus
plumulosusnas condi¢cbes do estuario cuja salinidade é de 10 ppt. Trinta e
duas amostras de sedimentos foram analisadas, incluindo 14 amostras do
local ndo diluidas e seis séries de diluicdes do sedimento. Nao foi observada
toxicidade passivel de ser atribuida ao Hg em todas as amostras analisadas,
indicando um limite de toxicidade do Hg total nesse local que excede
4,1 ng/kg (peso seco). Oatores especificos do local que limitam a
disponibilidade e toxicidade do Hg incluem os altos niveis de sulfeto
encontrados. Além disso, a possibilidade extrativa do Hg em sedimentos é
baixa, o que foi indicado pelas andlises de mercurio no sedimento.

4.2.1 Microrganismos

O Hg é considerado um metal toxico para microrganismos. O
mercurio inorganico apresenta efeitos toxicos em concentracfes de
5 ug/L, emmeio de cultura, e 0s organomercuriais em concentracdes 10
vezes inferiores, para aqueles seres. Um dos fatores que afetam a
toxicidade é a velocidade de absor¢cdo do metal pelas células. O Hg se
liga a membranas celulares dos microrganismos, aparentemente a um
namero limitado de sitios de ligacdo. Assim, os efeitos estao relacionados
a densidade celular e as concentrac6es do Hg no substrato. Esses efeitos
tendem a ser irreversiveis, por isso 0 Hg, mesmo em baixas concentracdes,
representa um grave risco aos microrganismos (WHO, 1989).

WOOD (1984), citado por BOENING (2000), discute seis
mecanismos de protecdo em microrganismos, e em alguns organismos
superiores, que aumentam a resisténcia ao mercurio:

* bombas de efluxo que removem os ions das células;

* reducdo enzimatica do metal para uma forma menos toxica;

* quelagéo por polimeros enzimaticos, tal como ligagdo com

metalotioneina;

* ligacdo do Hg com a superficie celular;
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* precipitacdo de complexos insollveis inorganicos na superficie
celular, como por exemplo na forma de éxidos e sulfetos;

* biometilagdo com transporte subsequente através da membrana
celular por difusdo. Este mecanismo induz uma maior toxicidade
para organismos superiores.

4.2.2 Plantas e animais aquaticos

Tanto o mercurio organico quanto o inorganico sao absorvidos
diretamente da 4gua como dos alimentos ou da ingestdo dos sedimentos.
No entanto, o metilmercdrio acumula-se mais eficientemente do que o
mercuario inorganico na maioria dos organismos aquaticos. Tanto a
absor¢cdo como a depuracdo dependem da forma do metal, da fonte de
exposicao (dgua ou alimento) e do tipo de tecido receptor, resultando em
diferentes padrdes de acumulacdo (NOAA, 1996). Os microrganismos
convertem Hg elementar em sais de metilmercurio t{®€l) e
dimetilmercurio. A maior parte dessas rea¢gfes acontece em sedimentos
de oceanos e rios (PRASAD et al., 2000).

As formas de mercurio organico tendem a ser mais toxicas que
as inorganicas para 0s organismos aquaticos. As concentracgeg/de 1
de Hg inorganico afetam esses organismos. Varios sdo os efeitos
fisioldgicos e alteracBes bioquimicas, além de efeitos na reproducéo,
associados as concentracdes subletais de Hg. Essas alteracBes sao dificeis
de serem avaliadas (WHO, 1989).

Em relacdo as plantas aquaticas, a presenca de sedimento e
material himico reduz a disponibilidade do Hg por meio de adsor¢éo. Os
compostos organomercuriais, tais como cloreto de metil ou butilmercurio,
sd0 mais toxicos para as plantas aquaticas que as formas inorgéanicas
(WHO, 1989).

Embora algumas dessas plantas tenham a capacidade de absorver
e acumular metais pesados, os dados relacionados ao Hg nem sempre
sdo unanimes, indicando que o seu acumulo possa ocorrer mais
freqlientemente nas raizes do que em rizomas ou brotos. A absorcdo
pelas plantas tem o potencial de contribuir substancialmente para a cadeia
alimentar e pode, também, reciclar consideravelmente o Hg através de
produtos de decomposi¢cdo (BOENING, 2000). As plantas marinhas

62 [£C

CENTRO DE RECURSOS AMBIENTAIS



Ecotoxicologia do mercurio e seus compostos

apresentam teores de 0,01-37 ppb (peso Umido) enquanto as terrestres
de 0-40 ppb (peso umido) (DUDKLA, MILLER, 1999; HSDB, 2000).

Em geral, os fatores que influem na toxicidade do Hg aos
invertebrados aquaticos incluem a sua concentracao e especiacao, estagio
de desenvolvimento do organismo, temperatura, salinidade, dureza, oxigénio
dissolvido e fluxo da &gua. Assim, o estagio larval € o mais sensivel no ciclo
biolégico dos invertebrados. A toxicidade do mercurio aumenta com a
temperatura e diminui com a dureza da agua e € menos acentuada em
sistemas estéaticos, como lagos, do que em rios, com fluxo constante de
agua. Os invertebrados agquaticos variam muito em termos de susceptibilidade
ao Hg, sendo que as larvas sdo mais susceptiveis que os adultos da mesma
espécie. As CL50 variam de 33 a 40fIL para peixes de 4gua doce e
sdo maiores para peixes de agua salgada. Observa-se que 0s niveis de
1-10 pug/L normalmente causam toxicidade aguda para a maioria das
espécies de invertebrados aquaticos (BOENING, 2000; WHO, 1989).

Em peixes, a concentragdo média encontrada é de 100-200 ngHg/g,
sendo que as concentragcdes em peixe comestivel ndo devem exceder
0,5 ppm de Hg.

O peixe conhecido por barrigudinhdefiynsia lineathg de
distribuicdo geografica que vai do Rio de Janeiro, no Brasil, até Baia Blanca,
na Argentina, pode acumular mercurio em até 100 vezes e, por suas
caracteristicas biolégicas e ecoldgicas, parece ser um bom bioindicador da
poluicdo por aquele metal (DE LA REZA, PEREIRA, 1982). A ostra de
mangueCrassostrea rhizophoraenuito importante no litoral da Bahia,
tem o seu desenvolvimento embrionario inibido quando exposta a
concentracdo média de 2,6§Hg/L agua (NASCIMENTO, 1982).

A seguir, sdo apresentados alguns dados relacionados a
concentracdo média de mercuriais em peixes e frutos do mar (HSDB,
2000).

EUA:

* Atum (principalmente enlatado), 0,24 ppm;
e Camarao, 0,46 ppm;
* Linguado, 0,10 ppm;
* Mexilhao, 0,05 ppm;
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Caranguejo/lagosta, 0,25 ppm;
Salméo, 0,05 ppm;

Ostra, 0,04 ppm;

Truta, 0,42 ppm;

Sardinha, 0,06 ppm.

Canada:

e Caranguejo, 1,55-13,4 ppm (British Columbia); 0,19 ppm (rio
Fraser); 0,14 ppm (Vancouver); 0,02 ppm (Tofino); 0,41-1,94
ppm (lago Carpenter Lake);

* Dogfish (English Bay), 1,08 ppm;

¢ Linguado (Squamish), 1,00-1,42 ppm; (rio Fraser), 0,23 ppm;
(estreito de Hecate), 0,11 ppm;

¢ Arenque (Squamish), 0,14-0,30 ppm; (Prince Rupert), 0,07 ppm;

e Truta, 2,86 ppm (lago Pinchi); 0,04 ppm (lago Tezzeron).

NEUMANN et al. (1997), por meio de dados coletados entre
1987 e 1994, mostraram niveis elevados de Hg em peixes de um
reservatério no Oregon, onde 65% das amostras apresentavam niveis de
Hg total que excediam os valores considerados seguros pela EPA -
Environmental Protection Agenayue sé@o de 0,6 mg/kg; 18% dos peixes
analisados estavam em concentracdes superiores as preconizadas pelo
FDA, que sao de 1,0 mg/kg. A média encontrada de Hg foi de 0,75 mg/kg
de peso umido. O tecido muscular dos peixes de aguas doce e salgada
(Micropterus salmoidg) e bagre I€talurus punctatus apresentou
0,92 e 0,82 mg/kg, respectivamente, sendo que o da truta ar&adime (
gairdneri) foi o que apresentou o menor teor, 0,37 mg/kg, dentre os de
agua doce. Foi também observada uma correlacédo positiva entre o
conteudo total de Hg e o tamanho das trutas. Assim, baseando-se nestes
dados, a Secretaria de Salde do Oregon baixou uma diretriz de consumo,
em 1994, usando uma abordagem conservadora de risco.

Amostras de sete espécies de peixes piscivoros, onivoros e
herbivoros de 12 localidades do rio Madeira, Brasil, foram analisadas e os
valores encontrados variaram de 0,41 a 6,66 nmol/g dependendo da espécie
considerada (DOREA et al., 1998).

Em estudos conduzidos por LACERDA et al. (1994) observou-
se que as concentracdes de mercurio total em musculo de 12 espécies de
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peixes coletadas na regido mineira de Carajas, no sul do Para, estavam
relacionadas com o tipo de peixe. Os carnivoros apresentavam

concentracdes de Hg maiores que os herbivoros e onivoros. Os peixes
carnivoros maiores apresentavam maior concentragdo que 0s menores,
conforme ja observado anteriormente. O metilmercirio corresponde a

cerca de 91,7% do mercurio total nos peixes analisados, enquanto nos
invertebrados bentdnicos esse valor cai para 50%. Estudos feitos para se
conhecer a relacdo entre Hg total e metilmercirio em musculo de peixes

de lagos com acidez acentuada mostraram que 99% do mercurio

encontrava-se na forma de metilmercurio.

Outro estudo, realizado por MAURICE-BOURGOIN et al.
(2000), em peixes da regido de mineracao da bacia do rio Madeira, mostrou
gue 0s peixes piscivoros da regido do rio Beni apresentaram concentracao
de 0,33 a 2,3Qg/g, enquanto nos onivoros e naqueles que se alimentam
de lama estes teores variaram de 0,02 ay @4 O mercurio acumulado
pelos peixes carnivoros encontrava-se principalmente na forma organica
de metilmercurio e representou 73 a 98% do total analisado.

Nos EUA, um estudo envolvendo 205 espécies de peixes, mariscos
e crustéceos, representando 95% dos peixes pescados comercialmente
naquele pais, revelou niveis excedendo 500 pg/kg em menos de 2% dos
casos, com um valor médio inferior a 300 pug/kg na maioria das espécies.
Em outro estudo, onde foram avaliadas 32 espécies de peixes comestiveis
e moluscos, foi encontrada uma concentracdo média de 130 pg/kg para
peixes e de 50 pg/kg para moluscos e crustaceos (QUEIROZ, 1995).

MASON, LAPORTE (2000), analisando dois rios do estado de
Maryland, constataram que as concentracdes de metilmercurio na biota
aumentam com o nivel tréfico e que praticamente todo o mercdrio
encontrado estava na forma de metilmercirio em insetos predatérios e
peixes carnivoros que se alimentam de insetos. O estado tréfico dos
organismos foi avaliado em relacéo a porcentagem de metilmercurio e de
outros metais em seus tecidos, porém, os niveis de As, Se, Cd e Hg
diminuiam a medida em que cresciam na cadeia tréfica. O metilmercurio
apresentava-se distribuido igualmente nos érgdos de pitl e de peixes,
enguanto As, Se, Cd, e Hg encontravam-se em niveis maiores nos 6rgaos
de destoxificacdo. Os autores consideram que a transferéncia dos metais
para niveis mais elevados na cadeia tréfica estd relacionada com a
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habilidade do organismo em depurar o metal e 0 modo de acumulacgéo,
tanto diretamente da dgua como do alimento.

QUEIROZ (1995) analisou amostras de peixes da regido do
garimpo de Grajau, ho municipio de Vizeu, no Para, e os teores encontrados
variaram de < 0,014 a 0,279/g para o metilmercurio e de < 0,011 a
0,29ug/g para o mercurio total, todos inferiores ao limite estabelecido
para consumo humano no Brasil.

As concentracdes de Hg em peixes marinhos e de agua doce
aumentam com a idade, o que pode ser avaliado através da medida de
seu comprimento. Em algumas espécies, 0s machos apresentam teores
maiores que as fémeas da mesma idade. A parede intestinal do peixe é
uma barreira eficaz a absorcéo de cloreto de mercurio, porém, é facilmente
permeével ao metilmercurio, acumulando-o preferencialmente no tecido
muscular em, aproximadamente, 50% da dose ingerida (WHO, 1989).

O acumulo de mercurio nas cadeias aquatica e terrestre resulta
em risco para 0 homem, principalmente através do consumo de peixe de
aguas contaminadas, particularmente os predadores, como atum, peixe
espada e outros peixes de dgua salgada — mesmo se pescados distantes
da regido costeira —, frutos do mar como mariscos, além de passaros e
mamiferos que se alimentam de peixes e ovos de passaros (WHO, 1976).

Os sais de mercurio e, principalmente, os organomercuriais Sao
rapidamente absorvidos por organismos aquaticos. Estes, e particularmente
os insetos, acumulam mercurio em altas concentragdes. Os peixes absorvem
0 Hg com facilidade e o acumulam em seus tecidos, principalmente na forma
de metilmercario, embora se exponham ao Hg inorganico. A fonte de
metilagdo é duvidosa, porém, evidéncias sugerem que a a¢éo bacteriana seja
a causa da metilacdo em organismos aquaticos. Os niveis ambientais do
metilmercurio dependem do balango existente entre a metilagéo e a
desmetilagdo bacteriana. Aparentemente, a conversdo no peixe a
metilmercurio acontece em funcéo da metilacéo bacteriana do Hg inorganico,
que pode ocorrer tanto no ambiente, quanto por meio das bactérias encontradas
nas guelras, superficie ou intestinos do peixe. Poucas séo as evidéncias de
gue os peixes metilem ou desmetilem Hg (WHO, 1989).

Os valores de CL50/96h para peixes de agua doce variam de 33
a 400ug/L e séo superiores para peixes de agua salgada (WHO, 1989).
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A eliminacdo do metilmercurio de organismos aquaticos e
em peixes é lenta, podendo levar meses ou anos. A perda de Hg
inorganico é mais rapida e assim a maior parte é retida como
metilmercurio (WHO, 1989).

IKINGURA, AKAGI (1999) estudaram a metilacdo do mercurio
e a particdo entre sedimento, 4gua e peixes de rios adicionados de cloreto
de mercurio nas concentracdes de 1, 5 e 10 ppm de Hg. A concentracao
méaxima de producado no sedimento ocorreu durante a segunda semana de
incubacéo, quando atingiu 45,4 ng/g de peso seco. As condicdes de equilibrio
foram observadas em 3-4 semanas apés a contaminacdo do sedimento
com Hg. A particdo, apés uma semana de incubagdo do metilmercirio
entre o sedimento e a agua, permitiram um acumulo de 25-154 ng/L desse
composto em peixes de aquario e 0,26 ng/L nos peixes controle. Os niveis
de equilibrio foram atingidos na sétima semana e variaram de 1, 5 a
5,5 ng/L 60,53 ng/L, respectivamente. Observou-se que mais de 50% do
metilmercurio encontrado na agua estava na forma solGvel ou associado
a particulas coloidais com didmetros inferiorepten1 As concentracdes
de metilmercurio em peixe aumentaram quase que exponencialmente de
30 ppb para uma média de 345 ppb em trés semanas.

A captacdo de Hg pelos peixes variou de 10 a 18 ng/g por dia,
durante a segunda e a terceira semanas. Os coeficientes de particdo (K
peixe-agua) entre o mercurio total e o metilmercurio entre peixes e agua
foram de 5.000-7.000 e 10.000-22.000, respectivamente. Foram, também,
observadas grandes diferencas na producdo de metilmercurio no
experimento de incubacdo sedimento/dgua com peixes e controles. O
equilibrio das concentragcfes de metilmercurio variaram de 15 a 32 ng/g
nos peixes controle. Assim, como ja anteriormente constatado por outros
pesquisadores, o papel desempenhado pelos peixes na metilagdo do
mercurio deve ainda ser esclarecido, uma vez que estes ndo tém a
capacidade de metilar o Hig vivo.

Em estudo de avaliacdo da presenca de Hg em diversos tipos de
peixes, em ambiente contaminado, observou-se que o metal se concentrava
mais intensamente & medida em que crescia na cadeia trofica: os peixes
vegetarianos apresentavam 6,64 ppm; os peixes que se alimentavam
de invertebrados 12,4 ppm; 0s onivoros 26,6 ppm; 0s peixes piscivoros
40,2 ppm(WHO, 1989; OLIVERO et al., 1997; BOENING, 2000).
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Os niveis de mercurio na biota aquética variam entre as espécies
de uma mesma localidade e para uma mesma espécie em diferentes
localidades. KEHRIG et al. (1998) avaliaram as concentracfes de
mercurio no tecido muscular do peixe carnivibticropogonias furnieri
em trés estuarios brasileiros (baia da Guanabara, baia de Sepetiba e Ilha
Grande) e na lagoa da Conceicao, Santa Catarina, entre o verdo de 1990
e a primavera de 1991. As concentracBes de mercurio obtidas na
musculatura dos peixes estavam abaixo do limite estabelecido pela
legislacdo brasileira (500,0 ng/g de peso) e correlacionadas ao peso e
tamanho do animal. Os niveis mais elevados do metal foram detectados
nos peixes da baia da Guanabara, onde o maior aporte de efluentes
industriais e domésticos, sem tratamento adequado oferece maior
contaminacao pelo metal, bem como condic¢des eutréficas com abundancia
de material particulado em suspensao livre para complexar o poluente e
reduzir a sua disponibilidade quimica.

Os golfinhos acumulam Hg no tecido 6sseo e o0s teores
encontrados estéo relacionados com a idade, tal como também foi
observado em peixes. Os niveis encontrados variaram entre 1,44 a 1,55
mg/kg em machos e fémeas, respectivamente, com resultados semelhantes
também para o metilmercurio (BOENING, 2000).

Durante a ultima década, seguindo os diversos tratados
internacionais e nacionais de se minimizar os residuos gerados, diminuiu-
se a disposicdo de metais pesados no NE do Atlantico. Entretanto, a
reducao na disposi¢do ndo implica diretamente na rapida diminui¢cdo dos
niveis desses metais nos organismos aquaticos. Utilizaram-se 36 golfinhos
marinhos, encontrados mortos na costa da Franga, como bioindicadores
da variagéo temporal (periodo de 1977-1980 e 1984-1990) e espacial dos
niveis desses poluentes. A concentragdo de mercurio total variqugte 1
(peso liquido) no muasculo dos golfinhos jovens al¥@@ no figado de
golfinhos adultos. Para o metil mercurio, as concentra¢des variaram de
< 0,2 a 19ug/g no figado de golfinho jovem. Observou-se que a
concentracao total do metal aumentou com a idade do animal, porém, em
menor extensao para o composto organico, confirmando a existéncia de
um lento processo de desmetilacdo hepético ligado a formacédo de HgSe.
Padrdo semelhante foi encontrado nos rins demonstrando que a
desmetilac@o pode ali ocorrer também (HOLSBEEK et al., 1998).
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Os lebes marinhos apresentam uma enorme variacao: 0,4 a 300
mg/kg na concentracdo de Hg total no figado, sendo que apenas 2 a 17%
estdo presentes na forma metilada. Nesses animais, a presenca de selénio
também foi encontrada em tecido hepatico numa proporcéo de 1:1 com o
Hg. Este € um dado interessante pois existem indicacbes de que o Se
desempenhe um papel protetor na exposicdo ao mercurio. KOEMAM et
al. (1975), apud BOENING (2000), ao avaliarem os hiveis de Hg no
figado de ledes-marinhos, e golfinhos, que variaram de 0,37 a 326 mg/kg,
observaram ali uma relacao perfeita de 1:1 entre Se e Hg.

Os niveis de Hg em siris azuigd]linectes sapidyscoletados
nos sedimentos contaminados da baia de Lavaca no Texas, EUA,
mostraram-se com uma ordem de magnitude maior que 0s hiveis em
camarfes rosaPgnaeus duoraruncoletados na mesma area. Os
estudos realizados em laboratdrio, usando peixe contaminado com Hg
como alimento para siris e camardes, mostraram que ambos podem
acumular concentracdes de Hg semelhantes as encontradas no alimento
em 28 dias. A eficiéncia de assimilacdo calculada para o siri azul foi de
76% enquanto para o camarao rosa foi de 72%. Posteriormente, 0s ensaios
de depuracdo do Hg em 28 dias mostraram que o primeiro ndo é muito
eficiente enquanto o segundo mostrou niveis de 0,012/dia. A
biomagnificacdo calculada prevé os fatores de duas a trés vezes o normal
para ambas as espécies. E interessante notar que as diferencas, em termos
de concentragfes observadas ao se comparar as espécies estudadas, se
devem ao tempo de permanéncia no sedimento e aos habitos de
alimentacdo (EVANS et al., 2000).

4.2.3 Plantas e animais terrestres

As plantas terrestres préximas de depdsitos de Hg apresentam
niveis de 200-30.000 ppb (peso umido). O mercurio e seus compostos
estdo naturalmente presentes, na forma de tracos inferiores a 500 ppb,
em plantas que crescem em solos com baixas concentracbes de Hg
(OECD, 1974; HSDB, 2000).

Os vegetais tendem a ser mais insensiveis aos efeitos toxicos dos
compostos mercuriais. Os passaros alimentados com Hg inorganico
apresentam uma diminui¢do da ingestao de alimento e, consequentemente,
baixo crescimento. Outros efeitos mais sutis sdo observados em sistemas
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enzimaticos, funcdo cardiovascular, parametros sanguineos, resposta
imunoldgica, estrutura e funcdo renal, além de alteracdes de
comportamento (BOENING, 2000).

HUCKABEE et al. (1983), apud BOENING (2000), realizaram
um estudo em plantas, nas proximidades de uma mina de mercuario na
Espanha. As concentracdes de mercurio total na vegetacao variaram de
100 mg/kg, a menos de 500 m da mina, até 0,20 mg/kg a 20 km. Um fato
interessante foi constatar que a 25 km da mina, na dire¢do do vento, 0s
niveis eram 10 vezes maiores que os naturalmente encontrados. Os musgos
continham mais Hg (7,58 mg/kg) que as plantas herbaceas (92,25 mg/kg).
O metilmercario nao foi quantificado em nenhuma das plantas analisadas,
embora algumas amostras apresentassem tracos do composto, porém
em concentracdes inferiores a 10 pg/amostra.

Em plantas superiores observa-se que o Hg pode interferir na
fotossintese, na transpiragdo, na absorcao de 4gua e na sintese de clorofila,
sendo que esses efeitos podem ser atribuidos mais aos danos causados
as raizes do que propriamente a uma acao direta do metal.

As ervas tendem a acumular mais metais que as gramineas e 0s
vegetais de folhas verdes.

Em relacdo aos passaros, os niveis de Hg mais elevados séo
geralmente encontrados no figado e nos rins. O metilmercudrio é mais
rapidamente absorvido do que o Hg inorganico e apresenta uma meia-
vida biol6gica mais longa. Dependendo da especiacdo do Hg, este pode
depositar-se diferentemente na gema ou na clara dos ovos. Assim, o
metilmercurio tende a concentrar-se com maior intensidade na clara e o
inorgénico na gema. As aves piscivoras, tigbitat sdo os sistemas
aquaticos, normalmente apresentam niveis mais elevados de Hg do que
as aves gue ndo ingerem peixes. Aves terrestres, que vivem em locais
onde o Hg foi utilizado como fungicida e que se alimentam de sementes,
pequenos mamiferos e seus predadores podem acumular Hg em altos
niveis. Os niveis de Hg no figado de aves piscivoras variam de 0,89 a 30,9
ppm enquanto nos rins de outras aves variam de 0,27 a 0,60 ppm (WHO,
1989; BOENING, 2000).

Dos organismos terrestres que se contaminam com mercurio, 0s
passaros sdo 0s mais estudados. Porém, a forma como essas aves
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armazenam o Hg é variada e depende da espécie, 6rgao e locais onde
vivem (WHO, 1989). Os mais contaminados s&o os que se alimentam em
estuarios (WHO, 1989). De um modo geral, em passaros, 0s rins e o
figado acumulam niveis mais elevados de mercurio do que 0s outros 6rgéos.
Porém, a analise das penas das aves pode ser usada na monitorizacéo
biolégica da exposicdo a metilmercurio e descrever historicamente
exposi¢cles associadas, inclusive, a locais e padrbes de migracéo, além de
ser uma forma eficaz de eliminagéo. Até 70% da carga corpdrea do Hg
podem ser encontrados nas penas com alto grau de correlacao entre 0s
niveis acumulados em outros tecidos. Nota-se que a maior parte dos
estudos realizados em aves usavam espécies galinaceas e predadoras
gue, na realidade, ndo sdo representativas de todas as espécies de aves
(WHO, 1989; BOENING, 2000).

Existem poucos estudos que avaliam os efeitos do Hg em
mamiferos selvagens, e a maior parte esta relacionada cisoro
(espécie de marta) e comMicrotus ochrogasterNestes animais o
metilmercurio mostrou-se mais toxico que as espécies inorganicas do Hg.

O metilmercurio ndo apresenta um comportamento ideal em
relacé@o ao coefiente de particdo 6leo/agua (Ko/a). Embora tenha um alto
grau de acumulacdo em organismos aquaticos, na faixa de 10.000 a
100.000 vezes a concentra¢do da agua, apresenta um baixo Ko/a. A
transferéncia da 4gua para a fase organica ocorre principalmente na forma
de pares ionicos neutros — CHgCl e CH HgOH (RAND, 1995, apud
BOENING, 2000).

Ao avaliar-se os efeitos nocivos do mercurio em animais de
experimentagédo (WHO, 1978; WHO, 1990; WHO, 1991), observa-se sua
toxicidade para 0os organismos terrestres e aquaticos em larga faixa de
concentracao, porém, nesses estudos as doses utilizadas séo elevadissimas
e absolutamente ndo mimetizam as concentracbes encontradas no ambiente.
Estes protocolos experimentais, de fato, utilizam doses elevadas para poder
observar-se uma porcentagem significativa de efeito num niimero reduzido
de animais. Caso contrario, seria necessario utilizar-se um numero imenso
de animais o que tornaria o ensaio inviavel. Os efeitos agudos observados
em plantas e animais de laboratério ndo séo observados em plantas terrestres
e animais em séhabitat exceto em situaces de uso excessivo de fungicidas
mercuriais (BOENING, 2000).
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4.3 Riscos ao meio ambiente e acidentes relatados

O mercurio é denominado como tal em homenagem ao planeta
Mercurio. Seu principal minério, o cindbrio, € conhecido desde os tempos
pré-historicos, pois foi usado pelos hindus e chineses na antiguidade e
encontrado em tumbas egipcias anteriores a 1500 a.C. Admite-se que
tanto o Hg quanto o cinabrio comecaram a ser extraidos de minas ha
mais de 2.300 anos (GRAEME et al., 1998).

Nessa época, 0 cinabrio e os minérios de mercurio eram
valorizados por sua densidade e por sua cor, vermelho-dourada, muito
usada como pigmento em decoracdo. Esta talvez tenha sido sua primeira
forma de utilizagc&o, que durou até o inicio do século XX, em tintas contendo
um pigmento vermelho a base de mercurio. O primeiro uso ndo decorativo
desse metal foi na amalgamacao, processo descrito por Vitruvius, famoso
arquiteto romano. Ele observou que o mercurio dissolvia prontamente o
ouro e descreveu o método para a recuperacado desse metal nobre usado
nas vestimentas. Assim, € sabido que ja era usado na forma de amalgamas
com outros metais ha 500 a.C. (GRAEME, et al., 1998).

O mercdrio foi usado na medicina desde a época de Aristoteles
até a Idade Média. Os antigos chineses acreditavam que o cinbrio e o
mercurio tinham propriedades medicamentosas que prolongavam a vida.
Varios imperadores morreram de mercurialismo na tentativa de assegurar
a imortalidade, através da ingestao constante desse metal. Os antigos
hindus, por outro lado, acreditavam que o mercurio possuia propriedades
afrodisiacas. No inicio do primeiro século depois de Cristo, na Grécia, o
mercurio foi usado como ungiiento medicinal. Foi muito usado como
componente de ungientos ou pomadas para o tratamento de diversas
doencas da pele, além de cosméticos, pelos romanos (D’'ITRI, 1972;
QUEIROZ, 1995; YAMADA et al., 1997).

No final da Idade Média, a exata natureza fisica e quimica do
mercurio permanecia desconhecida e misteriosa. Muitos investigadores,
inclusive os alquimistas, eram fascinados pelo misterioso material maleével.
Até meados do século XVIII, o mercurio, justamente por sua natureza
liguida, ndo tinha sido ainda classificado como metal, sendo que somente
a partir daquele século suas propriedades fisico-quimicas foram descobertas
(QUEIROZ, 1995).
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Este metal foi usado como medicamento no tratamento da sifilis
na Europa do século XV. Entretanto, no século XIX, varios foram os
tratados negando seus beneficios terapéuticos e evidenciando seus efeitos
toxicos (GRAEME, POLLOCK, 1998; QUEIROZ, 1995;
WEBELEMENTS™, 2001).

Em 1863, a partir do Obito, por intoxicacdo, de dois quimicos
interessados em determinar a valéncia do composto dimetilmercdrio,
consideravel publicidade foi feita em torno do assunto, aindacpiesa
mortis permanecesse praticamente desconhecida entre a classe médica
até 1940. Hunter e Russell descreveram, entdo, a inalacao e intoxicacao
por metilmercirio em quatro trabalhadores de uma industria produtora de
fungicidas mercuriais. A autopsia de um dos trabalhadores revelou
acentuada lesdo neuronal e atrofia cerebral com perda cortical. Assim,
esse tipo de intoxicacdo por mercirio organico passou a ser conhecido
pela sindrome de Hunter-Russel (SWENSSON, ULFARSSON, 1963).

Entre 1920 e 1960, uma indUstria japonesa usou mercurio como
catalisador na producao de acetaldeido e cloreto de vinila, langando
metilmercurio nos efluentes que atingiam a baia de Minamata, na costa
sudoeste de Kyushu. Estes compostos se concentraram no mar Shiranui,
onde, sequestrados pelo plancton e outros microrganismos, deram inicio &
contaminacdo da cadeia alimentar aquatica. E sabido que os peixes
acumulam metilmercario sem sofrer consideravel toxicidade, porém,
humanos e animais domésticos, que o0s ingerem, tendem a apresentar
sintomas toxicos relacionados ao metal (HARADA, 1995).

Assim, médicos da regido se confrontaram com uma nova doenca,
cuja acao envolvia o sistema nervoso central, que foi denominada “doenca
de Minamata”. Em maio de 1956, quatro trabalhadores foram hospitalizados
apresentando dano cerebral, inicialmente considerado como sendo de
etiologia infecciosa. Outros casos surgiram com sintomatologia semelhante
e foram, também, erroneamente diagnosticados (HARADA, 1995).

Em agosto de 1956, o agente causal da doenga de Minamata foi,
finalmente, identificado como sendo intoxicagdo por metais pesados
oriundos dos efluentes industriais. Em outubro de 1959, ficou demonstrado
que o agente causal era de fato o metilmercuario e, em 1960, as fabricas
foram pressionadas a modificar seus métodos de descarte. Infelizmente,
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as industrias continuaram a lancar mercurio inorganico dissolvido, ndo
mais na forma de metilmercurio, na baia de Minamata até 1968, e a
atividade pesqueira sé foi interrompida em 1965. Desta forma, em Niigata,
Japao, os peixes do rio Agano apresentavam altos teores de mercurio. O
resultado final deste desastre ecologico foi de aproximadamente 150
toneladas de mercurio lancadas na baia de Minamata durante quatro
décadas. O impacto desta contaminacao, inicialmente, foi pouco
compreendido, pois na época a capacidade do mercario em ultrapassar
as barreiras placentaria e hematencefalica ndo era muito conhecida. Nos
anos 60 e 70, danos cerebrais cronicos, retardo mental, distrbios no
desenvolvimento, danos hepaticos, hipertensao e distlrbios metabdlicos
foram cada vez mais observados em filhos de mées que ingeriam peixes
contaminados. As criancas expostas durante o periodo embrionario e fetal
também apresentavam ataxia, tremores e convulsdes. Posteriormente,
uma segunda epidemia da doenca de Minamata ocorreu devido ainda aos
compostos mercuriais (GRAEME et al., 1998; HARADA, 1995).

Outros casos de ingestao de peixes contaminados aconteceram
em diversos paises como Canada e EUA.

Iraque, Paquistdo, Gana e Guatemala também foram palco de
graves casos de intoxicacdo através da ingestdo de graos tratados com
compostos mercuriais, como fungicidas. No caso particular do Iraque, em
1959-1960 e 1971-72, mais de 6.900 pessoas foram hospitalizadas e pelo
menos 459 morreram, apds o consumo de graos tratados com metilmercario
como praguicida. Estes graos, 73.201 toneladas de trigo e 22.262 toneladas
de cevada, deveriam ser utilizados apenas para o plantio, porém, as familias
que os receberam usaram parte dos mesmos na producao direta de paes e
outros alimentos. Um estudo avaliando as condi¢es de 15 criangas expostas
in uterodemonstrou anomalias semelhantes as encontradas em Minamata
(WHO, 1991; TIKRITI, MUFTI, 1974).

Em 1969, no Novo México, foi relatado um caso de intoxicacéo
de uma familia que havia se alimentado de um porco cuja racao continha
graos tratados com fungicida mercurial. O “Creme de Belleza”, contendo
calomelano-cloreto de mercuario na concentracdo de 6-8%, produzido e
comercializado no México, foi o causador de multiplos casos de intoxicacao
por mercurio na fronteira daquele pais com os EUA (QUEIROZ, 1995;
AL-SALEH, AL-DOUSH, 1997).
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O Centre Canadien d’Hygiene et de Securité au Traf24lD0)
descreve varios casos de acidentes toxicos associados ao Hg que vao desde
a quebra de termdmetros em hospitais e lares até a contaminacao de lagos
e rios por atividades industriais, principalmente de industrias de cloro-alcali.

Em 1995, em Honda Bay, nas Filipinas, foi realizada uma avaliacéo
toxicoldgica e geoquimica integrada relacionada com a contaminacao
ambiental e humana por mercurio depois que um relatério foi amplamente
divulgado, assustando a populacdo. Um cais foi construido usando-se um
milh&o de toneladas de veios e lixo beneficiado de uma mina de cinabrio.
Os resultados obtidos foram consideravelmente menores do que se pensava.
As concentracBes no sedimento estavam dentro dos limites globais das
naturalmente encontradas (< g6/kg). As concentracdes médias e
medianas de Hg, observadas em tecidos de seis espécies de peixes da baia,
estavam dentro dos limites estabelecidos pela EPA para peixes comestiveis.
As analises geoquimicas da baia confirmaram a prevaléncia de Hg
concentrado no sedimento em cerca de 340 mg/kg. A especiacdo do Hg,
no entanto, era dominantemente formada por 6xidos secundarios de baixa
biodisponibilidade. Os valores de Hg no cabelo dos residentes locais (4,41
mg/kg) foram semelhantes aos observados na populacéo costeira ndo
impactada pelos dejetos da mina. Assim, o fator de exposi¢do para a
populacéo do entorno € negligenciavel. Niveis relativamente altos no cabelo
e consistentes com a ingestédo de metilmercurio associado a ingestao diaria
de peixe, foram encontrados na populacéo costeira (WILLIAMS, 1999).

Em relacdo a contamina¢cdes menos drasticas como a do Japéo,
Iraque e atualmente zonas de mineragdo de ouro na Amazonia, varios séo 0s
exemplos encontrados com certa frequiéncia em jornais e revistas. A seguir,
um relato que ilustra esses acidentes: “Sorocaba - A Rede Ferroviaria Federal
S.A (RFFSA) foi multada em R$ 150 mil pelo vazamento de mercurio que
contaminou dez adolescentes com idade entre 13 e 17 anos, no Ultimo dia 2,
em Mairinque, a 62 quildmetros de S&o Paulo. Os garotos, todos alunos da
Escola Estadual “Professora Maria de Oliveira Lellis Ito”, do Jardim Cruzeiro,
contaminaram-se em uma subestacéo da linha administrada pela Ferroban.
O mercurio tinha vazado de um reator elétrico desativado, avariado por
sagueadores de sucata de cobre. A subestacao e seus equipamentos pertencen
a RFF. A multa foi aplicada pela Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental (Cetesb). A empresa ja tinha sido autuada no dia 23 de fevereiro
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por causa de um vazamento de 6leo de transformadores na mesma instalagao.
A RFFSA podera recorrer da multa. A Cetesb exigiu também que a empresa
remova 0s residuos perigosos que se encontram no local. O mercurio é um
metal pesado que se acumula no organismo quando entra na cadeia alimentar,
causando lesdes irreversiveis nos 6rgaos. Na forma de vapor, em alta
concentracdo, causa danos aos pulmdes, irritacdo nos olhos e na pele, tonturas
e vbmitos. A subestacdo atendia a linha eletrificada da antiga Fepasa, mas
esta desativada desde que o trecho passou a ser operado com locomotivas a
diesel, ha trés anos. Os estudantes encontraram o mercurio no chdo e o
colocaram em vidros, levando-o para a escola. Os professores observaram o
risco e entraram em contato com a prefeitura. Algumas criancas sentiram
alergia depois de manusear o produto. Até hoje elas continuam sob observacao
médica” (TOMAZELA, 2001).

LINDBERG (1998), na publicacédo dos artigos apresentados na 42
Conferéncia Internacional sobre o Mercario como um poluente ubiquo,
realizada em Hamburgo em 1996, discute a crescente preocupa¢do com
este contaminante. Particularmente, durante a Gltima década do século XX,
cientistas, legisladores, politicos e o publico em geral se conscientizaram da
poluicdo ambiental causada pelo Hg. Sugere-se que as emissdes
antropogénicas permitiram o aumento da contaminacdo de Hg em escala
local, regional e global. O Hg é o poluente ambiental toxico que esta entre
0s mais bioconcentrados metais tracos da cadeia alimentar. Varias agéncias
nacionais, internacionais e comissées estdo apontando o Hg para possivel
controle de emissdes. Este composto esta presente em recursos energeéticos
e no lixo municipal e € um dos metais de menor eficicia de retencao nos
processos de controle de emissdo em casos de combustdo. Assim, uma
vez emitido, deposita-se por meio de processos secos ou Umidos em
superficies ambientais. Em sistemas aquaticos, o Hg é metilado incorporado
em microrganismos e bioacumula-se através da cadeia alimentar onde ocorre
a exposicao humana, freqiientemente por ingestao de peixe.

Estiveram presentes naquela conferéncia mais de 400
participantes representando mais de 30 paises, entre eles varios paises
em desenvolvimento e ex-membros do bloco soviético, onde a
contaminacao pelo Hg é amplamente disseminada, mostrando o interesse
crescente da comunidade cientifica pelo problema deste poluente.
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5.1 Exposi¢ao ambiental

511 Ar

Emissfes para a atmosfera em locais que processam minérios de
mercurio ou em fabricas de produc¢éo de cloro-alcali ndo devem exceder
2.300 g de Hg/24h. EmissOes para a atmosfera préximas de incineradores
de lodo ou lixos diversos ndo devem ser maiores que 3.200 g de Hg/24h
(HSDB, 2000).

O mercdario esta na lista da EPA relativa aos poluentes
atmosféricos nocivos sabidamente conhecidos ou suspeitos de causar
sérios riscos a saude. A I€iean Air Act de 1990, levou a EPA a
estabelecer padrdes no sentido de que fontes altamente poluidoras reduzam
drasticamente suas rotinas de emissdes de poluentes atmosféricos. O Hg
€ objeto dessa lei (HSDB, 2000).

E interessante notar que paises desenvolvidos como os EUA tém
se preocupado com a emisséo de Hg para o meio ambiente, estabelecendo
uma série de pequenas e grandes medidas no sentido de minimizar o uso
e, portanto, a contaminacéo por Hg. Exemplos disto sédo as decisbes e
resolugdes de diversos estados dos EUA proibindo ou restringido o uso
de Hg, a saber:

* no ano de 2000, por meio de acdes legislativas em S&o Francisco,
Califérnia, em Duluth, Minessota, DeForest, Stoughton e Dane
County, no Wioming, bem como em Boston, Massachussets,
foram banidas a producdao, importacao e venda de termémetros
a base de mercurio;

* resolu¢gBes da Associacdo Médica Americana, Associacao
Médica Californiana, Sociedade Médica de Massachussets, do
ano de 2000, propdem, respectivamente, eliminar o Hg de
consumiveis, evitar a exposi¢cdo humana aos compostos
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mercuriais e estabelecer medidas efetivas de disposicéo
adequada do lixo;

* em 1998, a associaclealth Care Without Harnde Vancouver,
estabeleceu um programa denominado “Torne a medicina livre
de Hg”, pedindo aos hospitais para iniciar um processo faseado
visando eliminar o uso de produtos que contenham mercurio.
Cerca de 600 hospitais se comprometeram com 0s objetivos do
programa. No entanto, esse nimero é ainda pegueno e representa
uma fracdo minima dos hospitais e clinicas médicas americanos
gue poderiam estar participando do processo;

* em New Hampshire, uma lei estadual proibe a venda de alguns
produtos a base de Hg, estabelece a necessidade de notificacdo
para uso e venda de produtos a base de Hg e impde limites no
uso de Hg elementar.

A agéncia american&nvironmental Protection Agewc
estabeleceu alguns padrdes ambientais:

* emissdes de Hg em locais de processamento de minerais que
contenham Hg e em industrias de cloro-alcali: méximo de 2.300
g/24h;

* emissdes em zonas de incineradores de lixo e lodo de esgoto,
ou combinagdo de ambos: méximo de 3.200 g/24h;

* quantidades que devem ser relatadas ao serem usadas: cianeto
de mercurio, 453,6 g; nitrato de Hg, sulfato de Hg, tiocianato
de Hg, nitrato mercuroso e fulminato de Hg, 4,54 kg; acetato
de fenilmercurio, 45,4 kg;

* nivel a serrelatado para o Inventario de Liberacao Tokaeac(
Release Inventojy 4,54 kg.

(HSDB, 2000; EPA, 1999).

5.1.2 Solo, agua e sedimento

No solo, o Hg é encontrado com mais frequéncia na forma
inorganica (ll). Na crosta terrestre € da ordem de 0,087 pg/g. O nivel
méaximo de Hg recomendado em solos é de 0,15 ppm. Estas recomendacdes
estdo relacionadas aos efeitos em humanos e ndo a eventuais efeitos no
solo (HSDB, 2000).

LGCRA 7



Elizabeth S. Nascimento e Alice A. M. Chasin

O padrdo da agéncia americaBavironmental Protection
Agencypara agua potavel é dep@/L. Alguns estados americanos
fixaram, através de legislacdes estaduais, valores diferentes como, por
exemplo, o Arizona: Rg/L.

As diretrizes de qualidade da agua para os Grandes Lagos e para
a protecao de organismos aquaticos incluem os seguintes parametros:

* critério agudo de qualidade da &gua para recuperacao total de
Hg: maximo de 1,69¢4g/L;

* critério cronico de qualidade da &gua para recuperacao total
de Hg: continuo de 0,9Q&)/L;

* critério de qualidade da &gua para prote¢do da saude humana,
agua potavel e ndo potavel: maximo de 1,8xafL;

* critério de qualidade da dgua para protecdo da saude humana
(Hg e Metil-Hg): 1,3x18ug/L.
(EPA, 1999)

O CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente estabeleceu,
para as aguas de classe |, Il e lll, o limite de 0,0002 mg/L de mercurio e
para aguas salinas e salobras, 0,0001 mg/L.

Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderéo ser
lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua em niveis de 0,001
mg/L de mercurio (BRASIL, 1986).

5.1.3 Biota aquatica e terrestre

As concentracBes de mercurio em espécies marinhas (moluscos,
peixes) variam de 0,1 a 200 ppb; em peixes e camardo de agua doce
(pita), de 0,1a 200 ppb; para animais terrestres e passaros, as
concentracoes do metal variam de 1 a 100 ppb (HSDB, 2000).

Os limites de tolerancia para mercuario em peixe no Brasil, EUA,
Canada e Italia sdo menores que 0,5 mg/kg. O limite em que se proibe o
consumo de peixes é de 1,5 ppm (HSDB, 2000).

O nivel maximo de Hg recomendado para plantas é de 0,5 ppm.
Estas recomendacfes estdo relacionadas aos efeitos em humanos e nédo
a eventuais efeitos as plantas (HSDB, 2000).
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5.2 Exposicao da populacdo em geral
521 Ar

Admitindo-se que os niveis no ambiente sejam de 50%ng/m
inalagdo média diaria de vapores de mercurio metalico seria de 1 pg/dia.
Ainalacdo média diaria por grupos populacionais, que vivem proximos de
areas mais poluidas, é dificil de ser avaliada com qualquer grau de precisao;
0 mesmo ocorre com os valores diarios associados a exposi¢cao
ocupacional, devido a grande variagdo observada em relacdo as condi¢cdes
das exposi¢des industriais (WHO, 1976).

NAKAGAWA, HIROMOTO (1997) avaliaram as concentracdes
de Hg em areas urbanas e rurais do Japao encontrando os teores de 2,3-
67 ng/ni com uma médiade 11,2 ndgl/iEstes valores sédo mais elevados
gue os dos paises vizinhos em razao do uso excessivo de Hg na agricultura
como fungicida e como catalisador em indUstrias de cloro-alcali. As
concentracdes em zonas rurais sdo mais elevadas que em zonas urbanas.
Estes dados enfatizam a teoria de que o Hg residual causado pelo seu uso
indiscriminado nos anos 70 ainda permanece em solo japonés. Ainda em
outro artigo, NAKAGAWA, YUMITA (1998) analisaram 120 amostras
em 1989 e 122 em 1997 de solos, coletadas em diversos locais da regido
de Niigata-Minamata, famosa pela ocorréncia de acidentes téxicos. As
concentracdes variaram de 0,019 a 0,62 ppm (peso seco), com a média
de 0,155 ppm, em 1989 e de 0,015 a 0,34, com média de 0,146, em 1997.
Observa-se que houve uma diminui¢cao nas concentracdes de Hg residual
nos solos, de apenas 0,009 ppm num intervalo de oito anos. Estas
concentracdes mostraram-se trés vezes maiores do que em solos nao
cultivados das redondezas, o que sugere que 0s solos analisados ainda
contém residuos de Hg do fungicida agricola. Porém, os niveis de Hg em
arroz encontravam-se nos limites normalmente observados no solo. Os
autores comentam, também, que o arroz contendo concentragdes
inferiores a 0,001 ppm de Hg total ndo representa perigo para a populacao
gue consome 200g desse alimento por dia.

FERRARA et al. (1998) descrevem que o complexo de mineracéo
e refino de Almadén é o maior do mundo na sua categoria e que, em duas
oportunidades, nos anos de 1993 e 1994, os niveis atmosféricos ao redor
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do mesmo foram monitorados. As concentraces de Quij/a§ valores
considerados elevados, foram encontradas na vila de Almadén a qual se
situa na direcdo mais constante dos ventos.

O Hg foi registrado pela primeira vez como contaminante
ambiental em Michigan no final dos anos 60 e inicio dos anos 70. Toneladas
de mercurio foram langadas por industrias de cloro-alcali diretamente
nas aguas de rios e lagos do estado, acarretando niveis extremamente
elevados de metilmercuario em peixes (6,65 ppm, quase igualando os valores
de 10 ppm encontrados em Minamata). Uma lei estadual proibiu a pesca
na regiao e a descarga de efluentes industriais nestas aguas. Atualmente,
a contaminacao nao é mais tao evidente como aquela observada na década
de 70. A liberacéo de Hg pelas fontes poluidoras diminuiu, embora nédo
tenha sido completamente eliminada. O Hg ainda é amplamente usado no
comeércio e esta presente em combustiveis fésseis utilizados como fonte
de energia. O estado de Michigan, por meio de programas regulatorios,
em sua maior parte suplementados por esfor¢os de voluntérios para reduzir
0 uso e liberacdo de Hg, impediu que toneladas do composto fossem
usadas e liberadas para o ambiente entre 1985 e 1996. Foram avaliados
peixes de 200 lagos de Michigan e aproximadamente 2/3, ou 665, dos
lagos amostrados tinham pelo menos um peixe que excedia o valor de 0,5
ppm (limite de acdo para consumo de peixe), e 15% excediam 1,5 ppm.
A maioria das fontes de Hg naqueles lagos € de origem atmosférica
(TAYLOR, 2000).

A seguir, sdo apresentadas concentracdes atmosféricas
observadas em alguns locais:

* amédia em 1983, nos Estados Unidos, foi de 2-10 ng dé;tdg/m
menor concentracdo foi a encontrada em Denver, de 2-5;,ng/m
em Sao Francisco, niveis de 0.5-50 rig@tapendendo muito da
direcdo do vento); poeira do ar na cidade de New York, entre 1
a 41 ng/rf concentracdes ambientais variaram de 0 a 14°ng/m
e Hg ligado a material particulado no ar de Chicago variou de 3
a 39 ng/m (USEPA, 1984, apud HSDB, 2000).

* a média na Russia foi de 10 ng/m

* em regides ndo industrializadas do Japao, 0-143r(#HO,
1976; HSDB, 2000).
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5.2.2 Alimentos e bebidas

A fonte mais importante de Hg é pela da ingestdo de peixe e
derivados. Em termos de Hg total, a dieta excede em muito outras formas
de exposi¢ao, inclusive através do ar e da agua (BOUDOU, 1997; HSDB,
2000; USEPA, 1999).

LEINO, LODENIUS (1995) avaliaram a contamina¢do ambiental
das 4guas da reserva hidrelétrica de Tucurui, no Para —regido de intensiva
mineracdo de ouro, determinando os niveis de Hg em cabelos de
pescadores e seus familiares que ingerem os peixes locais. Foram também
avaliados, como grupo controle, habitantes da reserva indigena de
Parakand, onde os niveis de Hg no solo sdo os naturalmente encontrados.
Os valores encontrados nas amostras de cabelo variaram de 0,9 a 240
mg/kg nas populacfes expostas, sete individuos apresentaram niveis
superiores a 100 mg/kg e 31 excederam 50mg/kg. Nos individuos da
reserva indigena, a média foi de 65 mg/kg e a ingestdo de peixe é
considerada a maior fonte de exposicao.

Niveis encontrados em alimentos (HSDB, 2000; USEPA, 1999;
WHO, 1976):

¢ niveis obtidos em 440 amostras de ovos da Dinamarca, Alemanha
e Reino Unido, variaram de 0 a 1j0@/kg, sendo que a maior
parte dos valores encontrava-se entre 10ey44;

* em carne e produtos carneos analisados em 318 amostras do
Reino Unido os teores de Hg variaram de 0 pdiRg, sendo
gue a maior parte dos valores encontrava-se entre 10g&20

* Varios tipos de cereais e farinhas analisados (2.133 amostras),
oriundos da Alemanha e do Reino Unido, variaram entre 0 e 20
pg/kg, sendo que a maior parte dos valores encontrava-se
préximo de 3ug/kg;

* Hg em cereais dos mesmos paises (52 amostras) variou até 50
Mo/kg, sendo a maior parte dos valores proximos gey24;

* vegetais e frutas (288 amostras) da Bélgica, Alemanha e Reino
Unido apresentaram niveis de Hg de atpd/g, sendo que a
maior parte encontrava-se proxima deg/kg;
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o nivel encontrado, nos anos 70, em atum, foi de 0,2 mg/kg,
considerado normal, até niveis de 10,6 mg/kg, tidos como
anormais;

* 0vos, 0,009 mg/kg (normal), 0,029 mg/kg (anormal);

* repolho, 0,09 mg/kg (normal), 0,57 mg/kg (anormal);

* 81 amostras de produtos lacteos da Alemanha e do Reino Unido,
analisadas na década de 70, variaram de Osg/AQ com

valor médio de fug/kg .

A ingestdo de Hg total pela dieta foi medida a partir de 1973 até
1982 em diversos grupos populacionais de diferentes faixas etarias e a
IDA média encontrada foi de 2.000 a 7.000 ng de Hg em adultos e até
1000 ng de Hg em criancas. Em 1981-82 foi de 3.000 ng de Hg em
adultos e até 1.000 ng de Hg em criancas (GARTRELI, 1984).

CUADRADO et al. (1995) avaliaram as dietas representativas

de quatro grandes cidades da Espanha — Galicia, Valéncia, Andaluzia e
Madri —, em relacao aos niveis de Pb, Cd e Hg e as compararam com a
Ingesté@o Toleravel Semanal Aceitavel. O numero de alimentos usados
em cada area, 64, 67, 71 e 73, respectivamente, estavam relacionados ao
numero de alimentos que forneciam 95% da ingestéo energética total. A
ingestédo total de Hg ficou entre 9 e 17% da Ingestéo Toleravel Semanal
Aceitavel, sendo que 66 a 90% do metal se encontravam presentes nos
peixes. Este é um dado importante, pois a Espanha € um pais com
consideravel consumo de peixe. A TABELA 5 apresenta as concentracdes
de Hg nas dietas totais e nos diversos grupos de alimentos, em algumas
regides da Espanha.

Os valores de Hg, observados na dieta total naquelas diferentes
regides, acima descritos, podem ser comparados com os observados
em um estudo realizado no Reino Unido, a partir de amostras coletadas
em 1997, nas quais as médias das concentrac¢des ingeridas pela
populacdo por meio da dieta — para aluminio (3,4 mg/dia), arsénico (0,065
mg/dia), cadmio (0,012 mg/dia), crémio (0,10 mg/dia), cobre (1,2 mg/dia),
niquel (0,13 mg/dia), selénio (0,039 mg/dia), zinco (8,4 mg/dia) e Hg
(0,003 mg/dia) —, se mantiveram semelhantes aos anos precedentes e
todas abaixo das respectivas Ingestdes Toleraveis Semanais Aceitaveis
(YSART, et al., 2000).
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TABELA 5 — Concentracfes de mercurio nas dietas totais e nos diversos
grupos de alimentogig/kg peso seco)

Alimentos Madri Galicia Valéncia  Andaluzia
Cereais 4.5 0,4 0,8 2,0
Produtos lacteos <2 2,8 1,7 <2
Ovos 15,8 7,7 1,6 8,6
Acucar <2 - - <2
Oleos - - - -
Vegetais 3,6 - - 4,5
Legumes <2 0,5 0,7 <2
Frutas 7,0 3,3 2,4 4,1
Carne 11,0 7.3 25,1 16
Peixe 629 474 433 568
Bebidas <2 0,3 0,4 <2
Outros <2 0,7 1,6 <2
Total 13,6 9.4 8,7 12

FONTE — CUADRADO et al., 1995, adaptado

STORELLI, MARCOTRIGIANO (2000) avaliaram o teor total
de Hg em peixes normalmente ingeridos pelos italianos e pescados no sul
do mar Adriético. Os teores mais elevados foram os encontrados em:
Lophius piscatorius0,61-2,22 mg/kg peso seco (média 1,26 + 0,58);
Lophius budegass®,22-1,62 mg/kg peso seco (média 0,69 + 0,36);
Lepidorhombus bos¢iD,05-0,92mg/kg peso seco (média 0,39 + 0,30);
Mullus barbatus0,10-0,63mg/kg peso seco (média 10,31 + 038ka
vulgaris 0,05-0,44mg/kg peso seco (média 0,19 + 0,15). De acordo com
as normas italianas, 62,5% Hophius piscatoriue 23% doLophius
budegassapresentaram concentragées superiores ao valor maximo de
1mg/kg, enquanto apenas 25% das amostraepielorhombus boscii
e 8,3% das dMullus barbatusexcederam o valor de 0,5 mg/kg. Foram
também observadas correlagdes entre as concentracdes totais de Hg e o
peso por espécie em todas as espécies estudadas.

Os metais Pb, As, Fe, Cu, Zn e Hg foram analisados em 75
amostras de leite coletadas em trés localidades diferentes de Bursa, na
Turquia — uma regido industrializada, outra proxima a zona rural e uma
terceira proxima a trdfego intenso. As concentrag@es dos metais analisados
seguiram os padrdes normalmente encontrados, respectivamente maiores
teores na zona industrializada, seguida pela zona de alto trafego e
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finalmente a zona rural. Nao foram detectados mercuriais nas amostras
analisadas (SIMSEK, et al., 2000).

5.2.3 Niveis de mercuario encontrados na populacao

Os niveis de mercurio encontrados em populagdes ndo expostas
constituem objeto de estudo de varios artigos citados na literatura e que
embasam o estabelecimento dos valores de referéncia.

Os indicadores biolégicos da exposi¢cdo humana ambiental sdo o
mercurio no sangue e 0 mercurio no cabelo, os quais permitem uma
avaliacdo do grau de exposi¢do ambiental de populacdes ao mercurio. O
cabelo é a matriz biolégica de escolha quando se pretende avaliar a
exposic¢ao pregressa ao mercurio metalico e ao metilmercurio e, por isso
mesmo, particularmente empregado nas pesquisas de avaliacdo da
exposicdo ambiental da populacdo em geral representada por pessoas
sem histérico de contato profissional com o mercurio. E, também,
particularmente Gtil para o levantamento do grau de exposicdo ao
metilmercuario veiculado por alimentos por ele contaminados. A
concentracdo de mercurio no cabelo de 6 g/g corresponde a ingestao
semanal de metilmercurio estabelecida provisoriamente como toleravel
pela OMS - Organiza¢do Mundial da Saude (FRIBERG et al., 1979;
RAHMAN, et al., 2000; WHO, 1991). A TABELA 6 apresenta varios
artigos na literatura nos quais estes niveis sdo citados em diferentes
amostras populacionais em varias partes do planeta. A TABELA 7, mostra
as concentra¢cfes sugeridas como normais por diferentes autores.

5.3 Exposicéo ocupacional

As vias importantes de penetracdo/absorcdo do mercurio e seus
compostos, considerando-se a exposi¢ao ocupacional, Sdo as vias respiratoria,
cutanea, ocular e digestivavia respiratoria é a via de introdug¢do mais
importante do mercurio elementar e dos compostos organomercuriais.
A absorgdo percutanea dos sais inorganicos de mercurio, dos
organomercuriais e do mercurio elementar pode ocorrer e se reveste de
importancia em termos de exposi¢ao ocupacional (HSDB, 2000).

Os padr@es de exposicao ocupacional para os principais compostos
de mercurio e que séo objeto de legislacdo ou recomendac¢éo encontram-
se a TABELA 8.
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TABELA 6 — Exposicdo humana ao mercUridBE* total no cabelo

(Hg/g = ppm)
DETERMINAGAO
Local N2 Sexo/  Média Desvio Intervalo de Referéncia
Idade padréo variagéo
Japéo 9 1,7 SUZUKI et al., 1971
Suécia 140 0,23-0,54 BERGLUND etal., 1971
EUA 10 0,54 MAGOS, CLARKSON, 1972
Italia 15 2 0,5-10,0 PACCAGNELLAetal., 1974
Holanda 119 0,03-1,0 DEN TONKELAAR et al., 1974
Peru 51 0,99 0,33-2,51 TURNER etal., 1974
Canada 439 0,58 DENNIS, FEHR, 1975
Alemanha 135 0,5 EILERS et al., Off Gesundh
Wes, 46: 41-5, 1984, in
LOMMEL et al., 1985
Cubatao, 272 M/F 217 amostras < 0,3-9,9 AZEVEDO et al., 1984
Sé&o Paulo 4-5 <0,3 Hg/100g
anos ug/100g
55>0,3
Schleswig- 43 comedores 1,82 0,11-7,92 LOMMEL et al., 1985
Holstein, de peixes
moradores contaminados
préximos ao rio do rio
Elbe, Alemanha
EUA 24 0,4 0,5 CHANG et al., 1987
Suécia 6 47 68 9,6-185,0 BIRKE etal., 1972
Suécia 6 7,6 8,7 2,6-25,0 BIRKE etal., 1972
(Hg
inorganico)
Samoa 45 8,1 1,3-24,0 MARSH et al., 1974
Suécia 161 1,8-86,0 SKERFVING etal., 1974
Irlanda 150 0,1-11,3 HAXTON et al., 1979
Inglaterra 75 0,4-5,8 idem
Reino Unido 942 1,4 2,4 0,2-27,4 SHERLOCK etal., 1982
Lublin, Polénia 34 M/F 0,1 0,017-0,308 SIKORSKI et al., 1987
20-46 (geométrica)
anos
Iraque 81 (que F 1,0-674,0 MARSH et al., 1987
comeram pao
contaminado)
Bolivia 80 pessoas: M/F 0,28 0,02-1,02 MAURICE-BOURGOIN
mineiros etal,2000)
indios que se 9,81 4,30-19,52
alimentam
basicamente
de peixes

11BE = Indicador Biolégico de Exposi¢&a = nimero de amostras; M = masculino;

F =feminino
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TABELA 7 —Valores de referéncia de mercurio em pessoas nao expostas

Indicador Biol6gico de Concentracdo Referéncia
Exposicéo (IBE):
Mercrio
em sanguepg/dL) < 2 (também para metilmercdrio) LAUWERYS, 1986
< 1-5 (sangue total) HAMMOND, 1980
3-4 (limite maximo de concentracdo norme KLAASEN, 1986
> 4 (anormal em adultos) KLAASEN, 1986
até 10 BRASIL, 1983
25 (maximo na populagdo normal) KLAASEN, 1986
< 100 (corrigida a densidade para 1,018) HAMMOND, 1980
em urinaug/g creatinina) <5 LAUWERYS, 1986
em cabelqug/g) 1 SHAHRISTANI et al., 1976
2 OPS, 1987

TABELA 8 —Limites de Exposicado Ocupacional (LEO) para o mercurio
e seus compostos em mg/m

DFG-
ACGIH-TLVs OSHA-PELs NIOSH-RELS MAKs NR-15-LT/
TWA STEL TWA ] TWA STEL C IDLH TWA LEO
Alquilmercuriais 0,01 0,03 (pele 0,01 0,04 0,01 0,03 - 2 - -
(como Hg) (pele)
Mercuriais nao - - - 0,1 - - ,
alquilicos (pele)
Mercurio na forme 0,05 - - 0,04 0,05 - - 10
de vapor
Formas inorgéanicas 0,025 - - - - - - - 0,1
de mercdrio, (pele/8h)
incluindo o Hg
metalico
Compostos 0,1 (pele) - - - - - - - 0,1
inorganicos e
arilmercuriais
Mercurio - todas as - - - - - - - - - 0,04
formas, exceto
alquil

LEGENDA — ACGIH - American Conference of Governmental Industrial
Hygienists OSHA - Occupational Safety and Health AdministrafiddlOSH -

National Institute for Occupational Safety and HeakhVs (Threshold Limit

Valueg - Valores Limites; List of MAK and BAT, 199@rasil NR 15;PELs
(Permissible Exposure Limits Limites de exposicdo permitid&®ELs
(Recommended Exposure Linnitsimites de Exposicdo Recomenddds; - Limites

de ToleranciaTWA (Time-Weighted Exposure ConcentrajierConcentracao

Média Ponderada pelo Tempo para 8 horas diarias ou 10 horas diarias e 40 horas
por semana; IDLH -inmediatily Dengerous to Life or Health LEVETEL -
(Short-Term Exposure Linit Concentracdo Média Ponderada pelo Tempo,
normalmente de 15 minutos, ndo podendo ser ultrapassada em nenhum momento
da jornada de trabalhcoCEIL (Ceiling (C)) - concentracdo que ndo pode ser
excedida em nenhum momento da jornada de tralidihd;imite de Tolerancia.
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A ACGIH adota limites de exposicéo para as varias formas de
mercuario que podem estar presentes no ambiente ocupacional; assim,
para os alquilmercuriais a entidade fixou um limite TLV-TWA de 0,01
mg/n® e um valor TLV-STEL de 0,03 mgfcom a conotacdo de que
ocorre absorcéo através da pele. Para os arilmercuriais o TLV-TWA foi
fixado em 0,1 mg/fcom idéntica conotacdo. Para as formas inorganicas
de mercdrio, inclusive o Hg metalico, o TLV-TWA de 0,025 nig/m
referindo-se a uma jornada de 8 horas de trabalho. Para o mercurio na
forma de vapor um TLV-TWA de 0,05 mgiifoi proposto (NIOSH,1996).

Na NR-15 da Portaria n° 3.214, Brasil, ndo hé fixacao de limites
para as varias formas do mercurio, como o faz a ACGIH (exceto para os
alquilmercuriais). Assim, para todas as formas de mercurio, exceto as
organicas, o limite de exposicdo ocupacional (LEO) segundo a legislacéo
brasileira é de 0,04 mghBRASIL, 1978).

A NIOSH sugere que os limites em ambientes de trabalho para
vapores de mercurio devam ser inferiores a 0,05 fgbis o eretismo,
que é um sintoma caracteristico de mercurialismo crénico e mais
freqiientemente observado que tremores, ocorre em 33% dos trabalhadores
expostos a niveis superiores a 0,05 nigégnem 8% dos trabalhadores
abaixo desse nivel. Os estudos realizados em ambientes laborais
demonstram que exposi¢cdes mais elevadas aos vapores variam de 0,016
a 0,687 mg/m(ACGIH, 1986).

A NIOSH recomenda para os alquilmercuriais e para 0 mercurio
na forma de vapor, valores de concentracdo maxima da qual se pode
escapar em, no maximo, 30 minutos sem nenhuma dificuldade. Trata-se
do IDLH - Immediately Dangerous to Life or Health Level
(concentracdo imediatamente perigosa a vida ou a saude) (NIOSH, 1996).

O IDLH originalmente proposto para compostos organomercuriais
era de 10 mg/fr(como Hg). Esta proposta foi baseada em dados de
letalidade em animais de experimentagéo. Assim, a faixa de concentracao
letal estimada para camundongos em exposi¢ao a organomercuriais, via
respiratoria, situa-se entre 10 e 50 nigém um periodo de trés a cinco
horas (ACGIH, 1971, apud NIOSH,1996). Estes dados foram revisados
e o0 IDLH para compostos alquilmercuriais é, atualmente, de 2 mgHg/m
A reducédo do valor original de IDLH foi baseada em dados de
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toxicidadeaguda em humanos e animais. A literatura documenta dois
casos de 6bitos pela exposicdo a fumos de dietilmercario, num periodo de
trés meses, a uma concentracdo estimada de 13rfidioh, 1943,

apud NIOSH, 1996); a dose letal para metilmercirio em humanos é
estimada em 200 mg, via oral. Esta dose equivale a situacdo de um
trabalhador em exposi¢do a aproximadamente 125 mg de pgy/B0
minutos, assumindo-se uma taxa respiratdria de 50 litros/ar/minuto e
considerando-se a absorcdo do toxicante como sendo de 100%. Com
uma carga corporea total de 40 mg ocorrem parestesias das maos, pés e
labios (BAKIR et al., 1973, apud NIOSH, 1996).

O IDLH originalmente proposto para compostos inorganicos de
mercurio era de 28 mg de Hgnsom base nas afirmacfes de PATTY
(1963) e AIHA (1966) de que “danos severos foram produzidos em rins,
figado, cérebro, coracao, pulmdes e cblon de coelhos expostos, por um
periodo Unico de quatro horas, a vapores de mercurio huma concentracdo
média de 28,8 mg/me danos moderados a maioria desses 6rgaos
ocorreram em exposi¢cao por uma hora”. Dados em humanos nao se
mostraram relevantes para estimar valores de IDLH. O valor originalmente
proposto foi revisado e, atualmente, o IDLH para compostos inorganicos
de mercurio € de 10 mg de Hg/(hNIOSH, 1996).

No controle da exposicdo ocupacional e na prevencdo das
intoxicagOes algumas medidas devem ser tomadas.

As medidas preventivas de ordem técnica no local de trabalho
incluem:

* monitorizacdo ambiental - vigiar para que a concentragdo de
mercurio e de seus compostos no ambiente ocupacional ndo
ultrapasse os limites recomendados pela legislacéo;

* ventilagcdo adequada - uso de uniformes descartaveis de tal modo
gue ndo venham a constituir uma fonte de contaminacéo e absor¢ao
cuténea; uso de mascaras apropriadas a vapores de mercurio;

e evitar derramamento do produto e, se tal ocorrer, limpar
imediatamente e adequadamente a area; contéineres de
mercurio e seus compostos devem estar bem fechados;

* 0s assoalhos devem ser lavados com solucdo de sulfeto de
célcio ou com outro reagente disponivel;
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* 0s assoalhos ndo devem ser porosos; o mercurio pode
acumular-se em cantos ou frestas e, devido a sua elevada
volatilidade, contaminar o ambiente;

* todos os trabalhadores diretamente envolvidos nas operagdes
de manipulacdo de compostos de mercurio devem banhar-se
antes de deixar o local de trabalho; também deve ser evitado
alimentar-se ou fumar nesses locais;

* lentes de contato devem ser evitadas por trabalhadores que
manipulam mercuriais;

* uniformes Umidos ou contaminados devem ser removidos e
trocados imediatamente;

* guando contaminadas, pele e maos devem ser imediatamente
lavadas com agua.

(HSDB, 2000)

As medidas preventivas de ordem médica incluem:

* avaliacdo médica rotineira dos trabalhadores expostos a
compostos de mercurio, com a finalidade de reconhecer sinais
e sintomas precoces e reverter a situa¢ao. Exposicao a vapores
de mercurio (forma elementar) leva ao aparecimento de efeitos
no sistema nervoso central. A medicina do trabalho deve
reconhecer no trabalhador os primeiros sinais ndo especificos
decorrentes da exposicdo crdnica, a denominada sindrome
asténica vegetativa ou micromercurialismo (tremores, aumento
datiredide, gengivites, alteracBes hematoldgicas etc). A triade
excitabilidade, tremores e gengivites é a manifestacao
caracteristica da intoxica¢éo por mercurio pela inalacao de seus
vapores. Manifesta¢des clinicas dos efeitos neurotéxicos
decorrentes de exposicdo a metilmercurio, que devem ser
observadas, incluem parestesia, ataxia, neurastenia, perda de
visdo e de audicéo etc (GOYER, 1996);

* monitorizac¢ao bioldgica.

A NR-7, que disp8e sobre os parametros de controle biolégico da
exposi¢cao ocupacional a agentes quimicos, propfe a utilizagdo do
mercurio inorganico urinario total como indicador biolégico da exposi¢éo
(IBE) de trabalhadores aos compostos de mercurio.
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A TABELA 9 apresenta os Indicadores Bioldgicos de Exposi¢ao
(IBEs) aos compostos de mercurio e os Indicadores Biol6gicos Maximos
Permitidos (IBMPs).

TABELA 9 — Indicadores Bioldgicos de Exposicéo (IBEs) e Indicadores
Biolégicos Maximos Permitidos (IBMPs) para os
compostos de mercurio

Exposi¢éo ao IBE IBMP VR Fonte/Referéncia
Mercurio inorganico Hg urina 50 mg/g de <5mg/gde LAUWERYS, 1995
creatinina creatinina
35 mg/g de até 5 mg/gde BRASIL, 1986
creatinina creatinina
Hg sangue 2 mg/100ml <1mg/200ml LAUWERYS, 1995
Metilmercurio Hg sangue 0 mg/100ml <1 mg/100ml LAUWERYS, 1995
Mercurio inorganico Hg urina 35 mg/g de - ACGIH, 1998
total creatinina

Hg sangue 15 mg/100ml -

Os indicadores bioldgicos propostos pela ACGIH sao o mercurio
inorgénico total urinario, com IBMP de f6/g de creatinina e o mercurio
inorgéanico total sangtiineo com IBMP dep3100 ml.

Até 5pug/g de creatinina séo valores normalmente encontrados
na urina de individuos ndo ocupacionalmente expostos e séo utilizados
como valores de referéncia (LAUWERYES, 1995).

IKINGURA, AKAGI (1999) avaliaram a exposi¢c&o ocupacional

de mineiros em regides de mineracdo de ouro no lago Vitoria, regido da
baia de Nungwe na Tanzania, por meio dos niveis urinarios, uma vez que
esses individuos freqientemente se expdem aos vapores de Hg no
processo de amalgamacao e queima. Os niveis de Hg na urina dos mineiros
apresentaram uma média de 241 ng de Hg/mL enquanto a popula¢édo ndo
exposta ocupacionalmente apresentou uma média de 2,6 ng de Hg/mL.
Ao ser introduzida naquele local arotatividade dos mineiros em diversas
atividades da mina, os teores urinarios diminuiram, bem como o risco de
intoxicagcdo por mercurio.

MALM et al. (1995) consideram que o0s garimpeiros que
manipulam a maior parte do Hg lancado no meio ambiente nao
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constituem o grupo mais critico de risco da exposicao &o ptg
inalacdo ou exposicdo ao metilmercario. De acordo com suas
investigacdes os resultados de ar e urina mostraram que o grupo de
maior risco é o dos individuos que trabalham em lojas de compra e
venda de ouro, que se expdem a6 éfg ambientes pouco ventilados,

e da populacédo ribeirinha que consome o0s peixes contendo
metilmercurio.

Era comum em aulas de quimica demonstrar-se a formacao
de Hg no laboratério aquecendo-se sulfeto de mercuario. Hoje em
dia este processo é totalmente desaconselhado devido a toxicidade
dos vapores de Hg. E, no entanto, a base da extragdo comercial do
composto, em que o0 minério cinabrio é aquecido em ar ambiente e
os vapores de Hg sdo condensados. O Hg na forma bruta é lavado
com acido nitrico e tratado com ar para remover impurezas na forma
de 6xidos ou em solucdo. Uma destilacdo a pressao reduzida pode
ainda ser feita como forma de purificacdo. Assim, CRUMP, et al.
(1996) realizaram um estudo onde foi avaliada a exposi¢cédo de 24
professores de quimica de nove escolas médias de Ohio, em
comparacao com professores de outras matérias. Foram analisadas,
por espectrometria de absorcdo atbmica - gerador de hidretos, a
primeira urina da manhéa coletada dos professores e amostras de ar
das salas de quimica. A média dos valores urinarios dos 24 professores
de quimica foi de 4,fig/g de creatinina, e de 68/g nos outros
professores. Todas as amostras de ar apresentaram resultados
inferiores aos do limite de deteccdo. Assim sendo, ndo existe
evidéncia de que professores de quimica sejam mais afetados a
exposicao crébnica ao Hg que os outros.

5.4 Ingresso corpéreo humano total

O JECFA- Joint FAO/WHO Expert Committee on Food
Additivesestabeleceu, em 1978, a ingestdo semanal tolerada
provisoria — ISTP — para o mercurio total em g@Qoor pessoa (peso
meédio de 60 kg) e, para o cloreto de metilmercurio, o valor dgg00
(para pessoa de 60 kg). Estas quantidades sdo equivaleniggkg 5
de peso corporeo, em relacdo ao mercdrio total, eag3k8 de peso
corporeo, ao metilmercdrio. Em 1988, com o conhecimento de novos
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dados cientificos, o mesmo Comité reavaliou o nivel estabelecido
para o cloreto de metilmercurio e confirmou o valor anteriormente
estabelecido para a ingestdo semanal tolerada proviséria para a
populacdo em geral. Houve, também, por parte do JECFA,
preocupacao quanto aos efeitos toxicos do cloreto de metilmercurio
em gestantes e maes em fase de amamentacao; infelizmente, os
dados disponiveis foram considerados insuficientes para recomendar
uma ingestdo especifica para aquele contaminante, neste caso em
particular.

A ingestao de Hg total pela dieta foi medida, a partir de 1973 até
1982, em diversos grupos populacionais de diferentes faixas etérias; a
IDA média encontrada foi de 2.000 a 7.000 ng de Hg em adultos e até
1.000 ng de Hg para recém-nascidos e criancas. Em 1981-82, os valores
encontrados foram de 3.000 ng de Hg em adultos, 1.000 ng de Hg em
recém-nascidos e inferiores a 1.000 ng de Hg em criancas (BARBOSA
et al., 2001; HSDB, 2000).

A contaminacgdo humana pelo mercurio pode ser monitorizada
por meio da analise do cabelo, para as formas de mercurio inorganico
e organico (como metilmercurio). Neste estudo, foram observadas
diferencas estatisticamente significativas em termos de IMC (indice
de massa corp6rea) e idade; no entanto, as mulheres apresentaram
valores de Hg total inferiores aos dos homens; a porcentagem de
metilmercurio, porém, ndo apresentou diferenca. Nas mulheres em
idade fértil (15-40 anos), os valores de Hg total foram de 1,65 a 32,63
Hg/g, sendo que 65 integrantes desse subgrupo apresentaram Hg no
cabelo superior a 1Qg/g. A porcentagem de concentracdo de
metilmercurio no cabelo da populacdo que se alimenta de peixes de
agua doce é comparavel a da populacao que ingere peixes do mar, em
diversas partes do mundo, e ndo parece ser afetada pelos fatores
sexo, idade e IMC (WHO, 1991).

Para que um homem de 60 quilos tenha concentracdes de 50
mgHg/kg no cabelo, ele necessita ingerir 0,3 mg de Hg por dia, de acordo
com um estudo japonés em que 765 pessoas foram avaliadas. Estudos
suecos também chegaram ao mesmo resultado. Para se atingir aquele
valor, os individuos devem ingerir diariamente 330 g de peixes que
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contenham 1 mg de Hg/kg. Os peixes da regido de Tucurui, onde os
pescadores deles se alimentam duas vezes ao dia, freqlentemente
apresentam estes teores. Os autores observam que os teores de Hg em
cabelo sdo maiores que os encontrados em outros estudos efetuados na
regido, como o realizado por FERNANDES et al. (1989) em Carajas,
Para, onde as concentracdes encontradas estavam entre 0,25 e 15,7
mg/kg. As concentracdes de Hg encontradas por LEINO, LODENIUS
(1995) séo altas o bastante para produzir efeitos nocivos nos pescadores
e seus familiares.

BOISCHIO, CERNICHIARI (1998) publicaram um trabalho
sobre a contaminagdo de mercurio causada pela mineragdo do ouro,
ocorrida durante os anos 80, ao longo do rio Madeira, um tributario do
rio Amazonas. A populacéo ribeirinha alimentava-se basicamente de
peixes pescados naquele rio. Assim, em 1993, na avaliagdo da
contaminacdo por mercuriais nestes residentes, foram coletadas
amostras de cabelo de criancas, maes e ainda de uma mulher gravida,
podendo-se estabelecer o nivel de absor¢cédo do Hg por um periodo de
dois ou trés anos, levando-se em considera¢cdo um crescimento do cabelo
equivalente a 1,1 cm/més. Os comprimentos dos cabelos coletados
correspondiam aos periodos da gravidez e da amamentacdo. Os
resultados demonstraram que as concentracbes de Hg em 6 maes
variaram de 4,5 a 26,8 ppm, ligeiramente inferiores aos dos filhos que
variaram de 8,2 a 28,4 ppm. Outro grupo de maes apresentou
concentragdes de 12,2 a 41,0 ppm durante os 3 trimestres da gravidez,
e de 4,0 a 33,5 ppm durante a amamentacgédo, niveis estes levemente
inferiores aos dos infantes que variaram de 11,6 a 50,4 ppm. Quatro
maes apresentaram niveis mais elevados, de 21,3 a 84,4 ppm.

MAURICE-BOURGOIN et al. (2000), estudando a exposi¢ao
de populagbes da Bacia Amazdnica na Bolivia, pela analise do cabelo da
populacdo local, mostraram que a ingestdo de peixes contaminados
contribui mais para a carga corpérea total do que a exposicao ocupacional
dos mineiros (TABELA 6).

A TABELA 10 apresenta alguns exemplos de relagbes entre as
concentracdes de Hg no ar, na urina e no sangue e os efeitos associados
a exposicado ambiental em populacdes.
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TABELA 10 — Relacdo entre as concentracfes de Hg no ar, ha urina e
no sangue e os efeitos associados a exposi¢cdo ambiental
em populacbes

Caracteristicas da Concentracdes de Hg no Sinais e sintomas
exposicgao/individuos ar/sangue/urina observados

expostos

- 23 criangas expostas as  niveis médios urinarios 25 mg/L Nao foram observados
vestimentas de pais trés criangas apresentaram nive sinais e intoxicagdes,
trabalhadores de inddstria ¢ > 50 mg/L e uma > 100 mg/L  baseando-se em
termdémetros questionarios e testes

neurolégicos
- 29 criangas controle 5 mg/L
- Interior das habitagdes do niveis no ar de 0,24 mg?m
grupo exposto
- Interior das habitagdes do niveis no ar de 0,05 mg?m
grupo nao exposto
- Menino de quatro anos concentracdo urinaria 65 mg/L Sintomas de acronidia

exposto aos vapores de Hc
de tintas latex (64 litros)
usadas na pintura de interic

apos 10 dias de exposicao.
Sintomas e sinais:
cdimbras nos membros

da casa inferiores, prurido,
sudorese, taquicardia,
febre baixa intermitente,
mudancga de
personalidade, eritema,
descamacdao da pele das
ma&os, pés e nariz,
fraqueza, disfuncéo das
extremidades inferiores

FONTE —WHO, 1991
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O Hg e seus compostos podem causar varios danos a saude tanto
em situacdes de exposicdo aguda quanto crbnica, interferindo, por sua
afinidade com grupamentos sulfidrilas presentes em sistemas enzimaticos,
em diferentes 6rgaos e tecidos. Assim, existem estudos que avaliam os
efeitos nocivos associados ao Hg nos sistemas nervoso, reprodutivo,
digestivo, renal, cardiaco, imunoldgico, respiratério, entre outros. Estes
efeitos estéo abaixo relacionados.

Do ponto de vista toxicologico € importante relembrar que o
mercurio se apresenta em trés formas quimicas na natureza: (1) mercurio
inorganico elementar, vapor ou liquido, ndo reativo; (2) sais ou minerais
mercuriais inorganicos, e (3) mercuriais organicos. Os mercuriais
inorganicos incluem o cloreto de mercurio, iodeto de mercurio, 6xido de
mercurio, sulfeto de mercurio e cloreto mercuroso. Os compostos organicos
mercuriais incluem o etilmercurio, metilmercudrio, merbromina, mertiolate
e sais fenilmercuricos. Todas estas formas do mercurio se interconvertem
no ambiente, como ja foi visto, e o contato com qualquer dos tipos de
mercuriais pode produzir toxicidade sistémica. As vezes, podem ser
observados sinais mistos de intoxicacao relacionados a convevsan
de compostos inorganicos a organicos e vice-versa (WHO, 1978;
GRAEME, POLLACK, 1998).

Os compostos mercuriais sao atraidos por grupos sulfidrilas,
ligando-se a proteinas presentes em membranas e em enzimas. Os
mercuriais alquilicos de cadeia curta, tais como metil e etilmercurio, se
ligam a hemoglobina. Apenas o metilmercurio, como um composto
organico, se concentra nos eritrécitos enquanto o mercurio inorganico
néo o faz (WHO, 1978; BERLIN, 1979; GRAEME, POLLACK, 1998).

Os sinais e sintomas da intoxicacdo em exposi¢cao aguda tém um
inicio insidioso, com um periodo de laténcia que pode variar de uma até
varias semanas, dependendo da dose ou concentracdo dos compostos
mercuriais, sendo que quanto maior for a dose ou concentragdo, mais
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rapidamente ocorrera o aparecimento dos efeitos. Estes efeitos, associados
a exposicao a curto prazo em altas concentracdes, sdo, atualmente, raramente
observados devido aos conhecimentos adquiridos no passado sobre a
toxicidade do composto e aos cuidados praticados pelos individuos expostos.
As intoxicacdes a curto prazo, descritas na literatura, estavam associadas
as altas concentracdes dos vapores de Hg formados apés aquecimento e
gue induziam o aparecimento de efeitos nocivos relacionados aos sistemas
nervoso, digestivo, respiratério e renal (WHO, 1991).

Neste caso, os sintomas sao semelhantes aos observados na febre
dos “fumos metalicos” e incluem fadiga, febre e tremores, além de, nos
casos mais graves, ocorréncia de edema pulmonar. Observam-se tosse,
escarros sanguinolentos, dispnéia (respiragao curta), inflamacgéo pulmonar,
pneumonia quimica e dores toracicas. Estes efeitos sdo observados em
exposi¢ao ocupacional na faixa de 1,1 a 44 rhidéwapores de mercurio
por quatro a oito horas. Todos os acidentes toxicos, que resultaram em
morte apds exposicdo aos vapores de mercurio, estdo relacionados ao
processo de aquecimento deste composto. Sdo também evidentes, em
exposicdes a altas concentracdes de vapores de mercurio, os efeitos
associados ao sistema nervoso central (SNC), sendo os tremores 0s mais
significativos, afetando inicialmente as méos do intoxicado, espalhando-
se em seguida por outras partes do corpo; a instabilidade emocional,
incluindo irritabilidade e nervosismo; sonoléncia, delirios, alucinacdes,
tendéncia suicida, perda de memoria, fraqueza muscular, cefaléia, reflexos
lentos e perda de sensibilidade (WHO, 1991; HSDB, 2000).

Um caso descrito por LEVIN, et al. (1988), apud WHO (1991),
esta relacionado a intoxicagfes agudas em quatro homens apds exposicao
a vapores de Hg, numa tentativa de purificacdo de ouro, usando um
amalgama daquele metal e acido sulfurico. Os teores urinarios de mercurio
nesses individuos variaram de 169 a pgAaL..

Os efeitos associados ao sistema digestivo, na intoxicacdo aguda
mais frequentemente resultante da ingestéo de sais de mercurio, acidental
ou voluntaria, incluem estomatite, dificuldade em ingerir alimentos,
salivagcao excessiva, além de dores abdominais, nausea, vomitos e diarréia.
Podem também ser comumente observados danos renais, que incluem
desde proteindria, insuficiéncia renal por necrose dos tlibulos proximais
convolutos, a faléncia total do érgao (WHO, 1991).
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TROEN et al. (1951), apud WHO (1991), descrevem 18 casos,
sendo nove fatais, de ingestao de cloreto mercurico em doses Unicas que
variaram de 29 a 50 mg/kg. Nesses individuos, a necropsia revelou lesdes
gastrintestinais, observando-se desde gastrite a ulceracdo necrética da
mucosa, além de lesdes renais responsaveis pela faléncia do érgéo.

Os individuos podem expor-se aos vapores de Hg elementar,
mercuriais inorgénicos e as poeiras contendo mercuriais alquilicos,
intoxicando-se com esses compostos, em inddstrias que os produzem ou 0s
usam como matéria-prima, ou pelo manuseio dos produtos industrializados.
Ha referéncias do uso inadvertido de sementes, destinadas ao plantio e as
quais foram aplicados mercuriais com finalidade praguicida (agricola) que,
consumidas como alimento, acarretaram intoxicacdes devido a ingestéao
involuntaria de altas concentragfes de alquilmercurio (HSDB, 2000).

Entre os extratores do metal em minas havia, também, uma
freqUéncia bastante significativa de intoxicacdes agudas por inalacdo de
vapores de mercurio em altas concentragdes, caracterizadas por nausea,
gosto metalico na boca, dores abdominais, diarréia, vomitos, cefaléia e
albumindria. Apés alguns dias, as glandulas salivares inchavam e
observavam-se estomatite e gengivite. Alguns dos casos agudos descritos
resultaram de exposi¢es a concentracdes que variavam de 1,2 a 8,5 mg/m
(HSDB, 2000).

Em relacdo aos efeitos sobre o sistema digestivo, nos casos de
intoxica¢do por mercuriais, a gengivite é freqiientemente observada e é
favorecida por higiene bucal deficiente, acompanhada por gosto metélico
ou amargo. A estomatite Ulcero-membranosa é pouco observada, sendo
encontrada apenas em individuos que sofrem de gengivite e que
acidentalmente, inalaram vapores de mercuario. A estomatite, no inicio,
apresenta sintomas subjetivos de gengivite, com crescente salivacao
(pitialismo mercurial) e parestesia da lingua. O ato de comer ou beber
produz uma sensacdo de desconforto na boca, as gengivas incham e
inflamam, ocorre o aparecimento de Ulceras e sangramentos espontaneos.
Em casos agudos observam-se febre alta, inflamacdo dos ganglios
submaxilares e hélito extremamente marcado, além de periotite alveolodental.
A gengivite pode levar a perda dos dentes ao afetar o tecido conjuntivo
circundante. Também podem ser observadas gastrite e gastroduodenite,
além de faringite inespecifica (GRAEME, POLLACK, 1998).
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Em exposic¢des crbnicas, os sinais e sintomas relacionados ao SNC
sdo basicamente os mesmos observados na exposi¢cao aguda anteriormente
descrita, devido ao acumulo de mercurio no sistema nervoso central com
dano neuronal no cértex sensorial, ou seja visual e auditivo, e ainda nas
areas preé e pos-centrais. Podem ser observados distUrbios sensoriais como
parestesia nas extremidades distais, lingual e em torno dos labios. Nos casos
mais graves, pode-se observar ataxia, constricdo concéntrica do campo
visual, comprometimento auditivo e extrapiramidal e, eventualmente,
convulsdes. O mercurio elementar e o metilmercurio cruzam rapidamente
a barreira hematoencefélica, sendo seqiestrados pelos corpos densos dos
lisossomas dos neurdnios. A exposicao aos vapores de mercurio acarreta
concentracdes cerebrais muito maiores do que as causadas por exposicoes
ao mercurio inorganico (WHO, 1978; GRAEME, POLLACK, 1998).

As altera¢cBes do sistema nervoso podem ocorrer com ou sem
envolvimento do trato gastrintestinal, onde dois quadros clinicos podem
ser observados: (a) leves tremores semelhantes aos encontrados em
esclerose multipla; (b) parkinsonismo com tremor em estado de descanso
e reducdo da funcdo motora. Uma das duas condicbes € dominante e
pode ser complicada por irritagdo moérbida e pronunciada hiperatividade
mental (eretismo mercurial) (HSDB, 2000).

O parkinsonismo mercurial apresenta-se como andar cambaleante,
oscilante e irregular, auséncia de reflexos de equilibrio e hipotonia, sintomas
vegetativos leves com rigidez facial, sialorréia, dentre outros. Entretanto,
esse parkinsonismo €é geralmente leve (HSDB, 2000).

Os tremores cessam durante o sono, embora célicas e contracdes
possam ser observadas e sejam mais evidentes em situacdo de estresse
emocional, uma das caracteristicas que permitem diagnosticar a
intoxicacdo por mercurio. Os tremores sao mais marcados em situacdes
em que o paciente se sente embaracado ou envergonhado. Em casos
extremos, tais tremores invadem toda a musculatura voluntaria de forma
continuada, havendo casos em que o paciente necessita ser amarrado
para evitar que caia da cama (HSDB, 2000).

Observa-se uma consideravel dificuldade em pronunciar as
palavras adequadamente, pois o individuo tende a emiti-las na forma de
stacattq tornando-as dificeis de serem compreendigaglijsmus
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mercuriali9; ao final do espasmo, as palavras sdo pronunciadas muito
rapidamente. Nos casos de parkinsonismo reminiscente, a fala € lenta e
mondtona, a voz pode apresentar tons mais graves e até afonia completa
(HSDB, 2000).

Um sintoma caracteristico é o reproduzido quando o paciente
sente sono e normalmente dorme por longos periodos, embora com sono
leve e freqlientemente perturbado por colicas e espasmos. A insénia pode
ocorrer em alguns casos, além de perda de memoria e deméncia, como
sintomas iniciais e finais, respectivamente. Observam-se também
dermografia e sudorese excessiva (HSDB, 2000).

Até o inicio do Século XX, podia-se observar, nos trabalhadores
de minas como as de Almadén, na Espanha, uma forma grave de exposi¢éo
crbnica ao mercurio, caracterizada por desordens renais, digestivas, mentais
e nervosas que culminavam em caquexia. Este quadro tipico felizmente
deixou de ser observado, ap6s a introducao de medidas de prevencao da
exposicao excessiva ao mercurio. Entretanto, vale a pena notar que uma
intoxicacao crénica, intermitente, na qual existem periodos de intoxicagéo
ativa e de laténcia, pode ainda ser observada em mineiros e garimpeiros
expostos ao mercurio. Nos periodos de laténcia, os sintomas desaparecem
de tal forma que sdo observados somente em casos de cuidadosa
anamnese, ficando evidentes apenas as manifestagfes neurolégicas na
forma de sudorese excessiva, dermografismo e instabilidade emocional.
Observa-se também uma condi¢do denominada de “micromercurialismo”
com neurose funcional, na forma de constantes quadros de histeria e
neurastenia, e de deficiéncia cardiovascular.

A exposicdo intra-uterina pode resultar em dano cerebral,
parcialmente devido a inibicdo de migracdo dos neurdnios das partes
centrais para as areas corticais periféricas, sendo o metilmercuario duas a
cinco vezes mais toxico para o feto que para adultos. Nos casos menos
graves pode ocorrer retardo no desenvolvimento fetal.

Ainda na exposic¢ao cronica € possivel observar nos olhos dos
individuos intoxicados uma descoloragéo parda da capsula anterior do
cristalino, relacionada a deposicao de particulas de Hg finamente divididas.
Este quadro denominadiéercurialentisé bilateral e simétrico, pode ser
detectado através de exame ocular com equipamento adequado e aparece
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depois de decorrido um tempo consideravel apds os sinais gerais de
intoxicacao.

A inalacdo de vapores de mercurio € muito nociva, por serem
estes na sua quase totalidade absorvidos, sendo que 75% do total absorvido
sao retidos no organismo. Os principais 6rgaos-alvo sdo o cérebro, os
rins, aqueles do trato gastrintestinal (TGI) e os pulm&es. Apos algumas
horas de exposicdo os individuos tendem a apresentar tosse, dispnéia,
tremores, constricdo toraxica, febre, fraqueza e desconforto estomacal.
Podem também ser observados neuropatias periféricas e
comprometimento renal.

Pode ser observada ainda uma forma caracteristica de
hipersensibilizacdo dérmica, denominatizenca réseaque ocorre
particularmente em criancas expostas ao cloreto mercuroso em
preparacdes dentérias ou talcos usados em fraldas, bem como em criangas
que ingeriram sais organomercuriais ou inalaram vapores agricolas ou
industriais de mercurio elementar e compostos alquilas. A exposi¢éo
crbnica a vapores de fungicidas mercuriais em tintas (usados como
agentes bacteriostaticos) pode também resultar em acrodinia. A complexa
sintomatologia da acrodinia inclui vermelhiddo das palmas das méos e
plantas dos pés, edemas das maos e dos pés, descamacao e rachadura:
da pele, alopécia, prurido, taquicardia, hipertensao, fotofobia, irritabilidade,
anorexia, insénia, fraqueza muscular, particularmente relacionada a pélvis
e ao térax, além de constipagdo ou diarréia (WHO, 1991; GRAEME,
POLLACK, 1998; HSDB, 2000).

A toxicidade de compostos mercuriais organicos pode ser
retardada por semanas ou meses, quando aparecem mais evidentes 0s
sintomas relacionados ao TGl e SNC. O metil e o etilmercurio sé&o
particularmente toxicos por serem completamente absorvidos pelo TGl e
serem lentamente excretados, por cruzarem a barreira placentaria e se
acumularem no feto, além de serem eliminados pelo leite materno (HSDB,
2000). A toxicidade do metilmercurio em seres vivos tende ainda a ser
bastante afetada por fatores nutricionais, hormonais, idade, sexo, tempo
de exposicao etc (WHO, 1990).

A seguir serdo apresentados os efeitos nocivos de diversos
mercuriais, levando-se em consideragéo os 6rgaos e sistemas onde atuam.
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6.1 Trato gastrintestinal

O mercurio elementar € pouco absorvido pelo TGI, sendo quase
inteiramente eliminado pelas fezes. Assim, sua ingestao é tida como sem
consequéncias. Muito raramente o mercurio elementar fica retido nos
intestinos, devido a baixa mobilidade intestinal ou a presenca de fistulas, o
gue acarreta a presencga do mercurio por longo tempo na mucosa intestinal
aumentando sua biotransformacgéo e absorc¢ao.

E sabido que doses de 100 a 500 g de mercurio metalico foram
ingeridas por um homem no qual, devido a pouca absorcéo, praticamente
ndo foram observados efeitos adversos, somente uma eventual diarréia.
A liberacédo acidental de mercurio metélico no TGI, durante uma cirurgia,
ndo produziu danos relevantes, exceto pelo aparecimento de fistulas ndo
persistentes. Aparentemente, o risco decorrente da quebra de termémetros
estd relacionado ao vidro, pois a ingestdo de mercurio, neste caso, é
irrelevante (HSDB, 2000).

Os sais inorganicos de mercurio sdo muito corrosivos para o TGl
e acumulam-se nos tabulos proximais renais. A ingestdo acidental de
baterias contendo sais de mercurio causa corrosdo da mucosa e
intoxicagdo por mercario. S80 comuns 0s seguintes sintomas: sabor
metalico na boca seguido de sede, ndusea, vomito, diarréia, dores
abdominais e anorexia. Os sais mercurosos e mercuricos Sao corrosivos
para olhos, pele e membranas mucosas, levando ao aparecimento de
hematemese, hematoquesia, ardor, salivacdo excessiva, diarréia
sanguinolenta, colite e necrose da mucosa intestinal. S&o também
observados desidratacdo e colapso cardiovascular. O aparecimento de
estomatite foi observado em casos de restauracao dentaria com amalgama,
e gengivite em casos de inalacdo de vapores de mercurio. A exposi¢ao
crdnica aos sais mercuriais leva a perda dos dentes e ao aparecimento de
uma linha azul nas margens da gengiva (GRAEME, POLLACK, 1998;
BERGLUND, MOLIN, 1996; WHO, 1991; WHO, 1990).

6.2 Sistema nervoso central

Os seguintes sinais e sintomas estao relacionados a intoxicacao
por mercuriais no SNC: irritabilidade, fadiga, insénia, mudancas
comportamentais, cefaléia, constricdo do campo visual, perda auditiva,

104 [4€

CENTRO DE RECURSOS AMBIENTAIS



Ecotoxicologia do mercurio e seus compostos

diminuicdo da funcdo cognitiva, letargia, tremores, diminuicdo do
eletroencefalograma (EEG), convuls@es, disartria, ataxia, incoordenacéo
motora. Outros sintomas, tais como fala alterada, hipersalivacdo, aumento
do tom de voz, disfagia, neurastenia, perda da libido, depressao, alucinaces,
cllicas, paralisia, estupor, coma e morte, estéo relacionados especificamente
a exposi¢cado ao metilmercurio (GRAEME, POLLACK, 1998).

O classico sinal associado a dano neuroldgico causado pelo Hg
consiste em tremor leve dos dedos, maos e bragos e, ocasionalmente, dos
olhos, labios, lingua e de todo o corpo. Estudos envolvendo exposicbes
ocupacionais, indicam que tais tremores estdo associados a frequéncia
da exposicdo e j4 foram observados em trabalhadores expostos a
concentracdes tao baixas quanto 0,026 rhigdon mais de 15 anos
(CCOHS, 2000).

Em exposiches especificamente relacionadas ao metilmercurio,
o principal 6rgéo alvo € o SNC em todas as espécies estudadas, inclusive
no homem, sendo que a ataxia € um dos primeiros sinais clinicos
observados. A neurotoxicidade do metilmercurio € bem evidente no
desenvolvimento embrionario e fetal, sendo a exposi¢ao intra-uterina muito
eficaz. No caso de Minamata, onde gestantes se expuseram ao
metilmercurio através da ingestédo de peixes contaminados, esses efeitos
foram bem evidentes, comprovados por casos de microcefalia e retardo
mental (WHO, 1990; EPA, 1997; AXTELL et al., 2000).

6.3 Sistema nervoso periférico

Os seguintes sinais e sintomas estao relacionados a intoxicacéo
por mercuriais no sistema nervoso periférico (SNP): diminui¢cédo de forca
e sensacdes musculares, neuropatia periférica, parestesia e reflexos
anormais (GRAEME, POLLACK, 1998).

O metilmerclrio em altas doses tende a afetar também o SNP
além dos efeitos no SNC (WHO, 1990).

6.4 Sistema cardiovascular

Foi constatado, em individuos expostos ocupacionalmente ao
mercurio, aumento da pressao arterial e dos batimentos cardiacos.
Entretanto, em estudo realizado com trabalhadores com histérico de longa
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exposicao a baixos niveis de mercurio, ndo se observou nenhuma alteracao
do eletrocardiograma (ECG). Em industrias de cloro-alcali foram
observadas mortes associadas a dano cardiaco, porém, esses achados
tém importancia limitada por varios motivos, inclusive a exposicao
simultanea a varios outros compostos quimicos potencialmente nocivos
(CCOHS, 2000).

6.5 Pulmdes

A inalacdo de mercurio elementar causa hemoptose, cianose,
pneumonite e estresse respiratorio. Observa-se, também,
comprometimento pulmonar permanente, apesar da terapia de quelacdo
poder ser realizada. A irritacdo pulmonar, oriunda de vapores de mercurio,
pode progredir a pneumonite intersticial com infiltrados bilaterais e areas
de enfisema e atelectesia na radiografia toraxica, até bronquiolite
necrosante, hemorragia pulmonar, pneumotérax ou edema pulmonar
(GRAEME, POLLACK, 1998).

6.6 Sistemarenal

O mercurio inorganico é excretado principalmente através dos
rins. Assim, observam-se proteindria, hematuria, glicosuria, oliguria, uremia,
dano tubular renal e colapso renal agudo. O uso crbnico de 6leos e sais
mercuriais dérmicos, pode levar ao aparecimento de acidose tubular renal
(GRAEME, POLLACK, 1998)

Os rins sdo o0s 6rgdos alvo na exposicao aos sais mercuriais
divalentes inorganicos. As exposi¢cdes ocupacionais ao mercurio
metalico sdo associadas, ha muito tempo, com o desenvolvimento de
proteindria mesmo em trabalhadores sem evidéncias de intoxicacao
pelo metal. A sindrome nefrética em exposi¢cdes ocupacionais parece
ser menos comum; também é observada apds o uso de cremes para
clarear a pele a base de mercurio inorganico e, até mesmo, em
exposicbes acidentais. Atualmente, as evidéncias sugerem que essa
sindrome nefrética seja resultante de uma resposta imunoldgica.
Anteriormente, as alteracdes renais eram associadas a exposicdo a
doses maiores do que as causadoras de efeitos no SNC. Estudos mais
recentes indicam que o efeito renal pode ser observado também em
baixos niveis de exposicdo (WHO, 1991).
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6.7 Sistema hematopoético

Podem aparecer trombocitopenia e anemia, apés hemorragia do
TGI. Raramente sdo observadas leucopenia e eosinofilia (GRAEME,
POLLACK, 1998).

6.8 Pele

Ainjecdo subcutanea ou intravenosa de produtos mercuriais leva
a embolia e subsequente formacao de abscessos com isquemia local ou
toxicidade sistémica. O contato dérmico de solu¢des concentradas de
compostos mercuriais pode ocasionar queimaduras e bolhas. O uso tépico
desses compostos causa na pele uma pigmentacdo de cores negro-azulada
e cinza, e pode causar também urticaria, eczema e queimaduras. O acetato
de metoxietilmercurio € um vesicante quando aplicado em solucdes
concentradas na pele, sendo que a inalacdo de poeiras desses sais pode
causar dano pulmonar e a exposicao crbénica, dano renal (GRAEME,
POLLACK, 1998).

FRIBERG et al. (1986), apud HSDB (2000), observaram
reacOes idiossincraticas ao mercurio e seus compostos quando
aplicados localmente na pelenas merbranas mucosas. Ocorrem
manifestacfes tipicas como eritema e dermatites de contato. Em
criancas com idades que variam entre quatro meses e quatro anos
observa-se um tipo especial de hipersensibilizacdo identificada como
acrodinia. Esta é constatada em niveis mercuriais urinérios superiores
a 50pug/L.

Compostos como o tiomersal (etilmercuriotiosalicilato de s6dio)
e 0 mercurio amoniacal foram considerados sensibilizantes dérmicos,
em pesquisa realizada em 1973 pelo Grupo Americano de Dermatite de
Contato. O tiomersal foi classificado como o terceiro sensibilizante mais
comum para a populacdo em geral, depois do niquel e do cromo. Os
compostos aril e alquilmercuriais, usados como conservantes em
sementes, também apresentam aquele tipo de efeito. Os compostos
mercuriais ddo origem ao tipo IV de reacdes celulares de
hipersensibilidade retardada. Existem casos descritos de dermatite
alérgica entre os profissionais de odontologia e em individuos tratados
com amalgamas dentarios (WHO, 1991).
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6.9 Sistema imunolégico

Os autores ZELIKOFF, THOMAS (1998) revisaram a
imunotoxicidade dos metais de risco ambiental e ocupacional. No caso do
Hg, admitem que este metal cause efeitos adversos em varios componentes
do sistema imunolégico e apresente caracteristicas polimorficas, as vezes
confusas. A exposi¢cdo a baixas concentracdes de Hg em suas varias
especiacoes pode deprimir ou estimular o sistema imune e mesmo induzir
doengas auto-imunes em varias espécies animais. Os mecanismos pelos
quais esses efeitos aparecem sdo ainda pouco compreendidos. Os primeiros
estudos relacionados a imunotoxicidade enfocavam alterages na resisténcia
a microorganismos em animais de experimentacao expostos ao mercurio.
Atualmente observam-se, em animais de experimentacao, varias alteracdes
em macrofagos, linfécitos, além de outros componentes. Os autores admitem
gue, até o momento, S0 poucos 0s casos conhecidos de doengas auto-
imunes em humanos que tenham sido induzidas por Hg. Além disso, Varios
estudos enfocando a exposi¢cdo ocupacional ao Hg néo relacionaram
consequéncias imunoldgicas persistentes. No entanto, ndo se pode descartar
que, eventualmente, um paciente apresente uma resposta auto-imune ao
Hg, visto que esses efeitos foram definitivamente constatados em animais,
tais como camundongos, ratos e coelhos.

SILBERG, DEVINE (2000) consideram que os efeitos do Hg no
sistema imunoldgico sdo subestimados. Segundo eles, o Hg apresenta
dois tipos de efeitos imunolégicos, observados tanto em humanos como
em primatas e roedores. Num primeiro momento, o mercurio induz a
auto-imunidade — o sistema imunol6gico produz anticorpos contra suas
préprias proteinas. Por meio deste mecanismo, o Hg lesa os rins pela
producdo de anticorpos que interferem com as proteinas das membranas
renais; esses anticorpos depositam-se nos rins causando, eventualmente,
disfuncdo renal e o0 aparecimento de sintomas clinicos. Este € 0 mecanismo
de inducéo de glomerulonefrite, observada em trabalhadores expostos ao
Hg. Este composto produz outros sinais de auto-imunidade: anticorpos
antinucleares, células T auto-reativas e aumento dos niveis de IgG e IgE,
além de alterar diretamente a resposta imunoldgica. O Hg reduz a
imunidade celular e humoral comprometendo a resposta de Thl e
aumentando a resposta de Th2, com alteracéo da resposta antigénica.
Estes efeitos do mercurio podem ndo ser tdo prontamente observados
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guanto a neurotoxicidade e podem ser dependentes de contextos
epidemiolégicos do individuo ou populacao expostos.

6.10 Sistema reprodutor e teratogénese

O mercurio atravessa a barreira placentaria e pode causar
embriofetotoxicidade, onde foram constatados graves danos cerebrais,
diversos graus de retardo mental, convulsdes, ataxia, tremores, cataratas,
deficiéncia auditiva, anemia, disfuncdo renal, entre outros. Os estudos
em que se utilizaram os recursos de tomografia computadorizada em
pacientes com intoxicacao por metilmercurio por exposicao fetal, revelaram
aumento leve do ventriculo, e do cerebelo, I6bulos pouco desenvolvidos e
lesdes corticais e subcorticais. Nos referidos estudos as amostras enviadas
a patologia indicaram uma acentuada hipoplasia da camada granular do
cerebelo. O mercurio organico pode, também, acarretar o aparecimento
de teratospermia (GRAEME, POLLACK, 1998).

SCHUURS (1999), revisando a literatura sobre os efeitos na
reproducéo associados a exposi¢ao ocupacional ao mercurio, em especial
a pratica odontoldgica, considera que os estudos em animais de
experimentacdo demonstram que o Hg, em altas doses, aumenta o risco
de danos a reproducao, mais especificamente relacionados a infertilidade,
abortos espontaneos, natimortos e malformacdes congénitas. Porém,
embora em humanos a associagdo entre a pratica odontoldgica e a auséncia
de efeitos na reproducédo no tenha sido ainda comprovada, os limites de
seguranca ainda ndo foram totalmente estabelecidos. Para a populagéo
em geral que tenha amalgama nos dentes, tal fato ndo representa uma
preocupacao em termos de risco devido aos baixos niveis de evaporacéo
do Hg nesses amalgamas. Assim, a popula¢cao corre menor risco que 0s
profissionais da odontologia. O autor reconhece, porém, a necessidade
de se elucidar melhor os efeitos do Hg elementar, em concentracdes
inferiores ao limite de tolerancia, no ciclo menstrual, na fertilidade masculina
e no comportamento infantil.

SHEPARD (1983) constatou que mées que se expuseram ao metal
em consultério dentario apresentaram um aumento significativo de Hg
placentario e na membrana fetal. O autor sugere a importancia do
estabelecimento de limites de exposi¢cao para mulheres em idade de
procriacdo, ja que para o feto e 0 nascituro os niveis toxicos sfghie 3
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6.11 Mutagenicidade

Existem estudos que tentam avaliar o potencial mutagénico dos
compostos mercuriais em humanos. Os dados obtidos por POPESCU et
al. (1979), apud WHO (1991), ao comparar quatro homens expostos aos
vapores de mercurio elementar com um grupo controle, demonstram um
aumento da prevaléncia de aberracbes cromossomicas. Os estudos de
VERSCHAEVE et al. (1976) e VERSCHAEVE, SUSANNE (1979),
apud WHO (1991), demonstraram um aumento de aneuploidia apds
exposi¢cdes a baixissimas concentracdes de vapores de mercurio metdlico,
porém, esses achados ndo foram corroborados em estudo posterior
(VERSCHAEVE et al., 1979, apud WHO, 1991). Os estudos de
MABILLE et al. (1984), apud WHO (1991), também n&o encontraram
aumento de aberra¢des cromossdmicas estruturais em linfocitos do sangue
periférico de trabalhadores expostos aos vapores de mercirio metalico.

A aneuploidia e outras aberragcdes cromossdmicas foram
observadas em linfocitos de culturas de sangue total de trabalhadores
ocupacionalmente expostos ao mercurio, inclusive de manipuladores de
amalgamas (HSDB, 2000).

O metilmercurio parece ser clastogénico, porém nao € um agente
mutagénico potente; alguns estudos apontam algumas evidéncias de que
induza aberracdes cromossdémicas.

Um estudo em camundongos, expostos ao cloreto de metilmercurio
por via oral, apresentou um aumento da incidéncia de carcinomas,
adenocarcinomas e adenomas renais. Porém, estes tumores e a hiperplasia
das células epiteliais renais s6 foram observados apés intensa
nefrotoxicidade, sugerindo que os primeiros sejam uma consequéncia de
processos de reparo dos rins lesados. Estes tumores concentravam-se num
local especifico, numa Unica espécie e sexo (EPA, 1997).

6.12 Efeito carcinogénico

Os dados relacionados a carcinogénese em humanos sao
inadequados no que concerne a exposicao ao mercurio e seus compostos.
A IARC - International Agency for Research on Canoépo classifica
0 mercurio metalico e os compostos inorganicos de mercurio como
carcinogenos humanos (classificacdo grupo 3 D), baseando-se em dados
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relativos a humanos e a animais de experimentacdo. Os estudos
epidemioldgicos ndo demonstraram uma correlacdo entre a exposicao
aos vapores de Hg e a carcinogénese; os resultados desses estudos
confundiam-se com exposi¢cdes multiplas a diferentes agentes quimicos,
inclusive outros carcindégenos humanos, além de fatores relacionados ao
estilo de vida, como o habito de fumar. Além disso, os estudos de
genotoxicidade sédo relativamente limitados e apresentam resultados
equivocados em relacao aos efeitos nocivos do mercirio em estruturas
cromossdmicas de células somaticas humanas (CCOHS, 2000; EPA, 1999;
HSDB, 2000; WHO, 1991).

6.13 Efeitos oculares

Os efeitos do mercurio no globo ocular sdo pouco descritos.
Aparentemente, ndo € um irritante direto, como evidenciado no relato do
caso envolvendo um individuo for¢cado a nebulizar mercurio liquido no
rosto, o que provocou acumulo de goticulas de mercurio sobre a superficie
da cdérnea; dois dias ap0s o contato com o Hg, sua viséo estava normal. O
estudo envolvendo 33 trabalhadores, com niveis de mercurio urinério entre
moderados a altos, demonstrou o comprometimento da visdo das cores
(GRANT, 1986; CCOHS, 2000).

Altas concentracbes de vapores de Hg podem causar
vermelhid&o, ardor e inflamacéo ocular (CCOHS, 2000).
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A toxicocinética do Hg € dependente da espécie do metal ao qual
0 organismo esta exposto. Assim, 0S processos de transporte serdo
influenciados pelo estado de oxidacdo e pela forma dos compostos de
mercurio (EPA, 1997; WHO; 1989; WHO, 1990; WHO, 1991).

7.1 Absorcao

BN

O mercuario metélico, devido a sua volatilidade e a sua
lipossolubilidade, é preferencialmente absorvido pelos pulmdes, o0 mesmo
ocorrendo com 0s compostos organomercuriais. Cerca de 80% dos vapores
inalados, tanto de Mlgomo de Hg orgéanico, sdo absorvidos a nivel alveolar.
Com relacdo aos sais inorganicos de mercurio, a absorcao pulmonar é
determinada pelo didmetro da particula do aerossol inalado. As particulas
inaladas sdo depositadas e, posteriormente, removidas ou absorvidas
dependendo do seu tamanho (s) e da sua solubilidade (WHO, 1991).

A absorg¢éo do mercuario metalico por via oral inferior a 0,01% da
dose ingerida é desprezivel. Dependendo da sua solubilidade, acredita-se
que cerca de 2 a 10% dos sais de Hg, ingeridos acidentalmente ou em
tentativas de suicidio, sejam absorvidos por aquela via no estbmago. Para
o metilmercurio observa-se, em animais como em humanos, uma alta
porcentagem de absorc¢édo pelo TGI, entre 90 e 100%, relacionada a sua
ingestao tanto na forma de sais como ligado a proteinas (por exemplo, em
peixes comestiveis) (EPA, 1997; HSDB, 2000; WHO, 1990).

O mercurio metalico é moderadamente absorvido através da pele.
Exposicbes da ordem de 0,05 mg/mheterminam uma velocidade de
penetracdo do vapor de Hatraveés da pele de cerca deligZcnt/h,
equivalente a 2,2% da quantidade absorvida pelos pulmdes. Desta forma, a
absorcao dos vapores deeHimr via cutanea, ndo contribui significativamente
com a carga corporea da substancia. Nao obstante, o contato dérmico com o
mercurio liquido pode determinar um aumento significativo nos niveis bioldgicos
do metal. (EPA, 1997; HSDB, 2000; WHO, 1990).
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A absorcdo cutdnea dos sais inorganicos de mercurio nao foi
guantificada; sua importancia € limitada em comparacdo com a via
pulmonar (EPA, 1997; HSDB, 2000; WHO, 1990).

Entre os compostos alcoxialquilmercuriais, 0s mais comuns sao
0s metoxietiimercurios (por exemplo, na forma de acetato), utilizados, em
varios paises, no tratamento de sementes, em substituicdo aos
alquilcompostos de cadeia curta e de elevada toxicidade. S&o mais
facilmente absorvidos por via pulmonar e oral que os sais mercuriais
inorganicos (EPA, 1997; HSDB, 2000). A distribuicdo e a excrec¢do sdo
semelhantes as dos sais mercuriais inorganicos.

7.2 Distribuicdo e armazenamento

O transporte de mercdrio ibnico é realizado pelo plasma enquanto
0 mercurio elementar € transportado pelas hemécias (HAEYS, 1982).
Nos eritrdcitos e tecidos, o0 mercurio metdlico € rapidamente oxidado ao
ion Hg* que se fixa as proteinas. O mercurio inorganico, menos
lipossolavel, concentra-se mais no plasma do que nos eritrocitos. O
metilmercurio também é transportado pelas células vermelhas (95%) e, 0
restante, ligado a proteinas plasmaticas. A distribuigcdo do mercurio entre
0s eritrocitos e o plasma depende da forma do metal. A razdo Hg-
eritrocitos/Hg-plasma é de 1 para o Hg inorgéanico, de 2 pardedtg
10 a 20 para o Hg organico, como o metilmercurio (USEPA, 1997).

Os principais locais de deposicdo sdo os rins e o cérebro, apds
exposicdo de vapores de mercurio metalico; os rins, com deposi¢do de
cerca de 50 a 90% da carga corpoOrea, na exposicdo a sais mercuriais
inorganicos, e o cérebro a organomercuriais. A passagem de compostos
mercuriais lipossollveis do sangue para o cérebro é suficientemente rapida
para causar uma distribuicdo diferencial significativa naquele 6rgdo. A
subsequente oxidacao de’ldgra H§" no cérebro permite que o mercurio
ali se armazene. No feto, acontece um processo semelhante de distribuicdo
seletiva. O processo oxidativo € mediado enzimaticamente, no qual a
catalase talvez seja o sitio provavel de oxidacao (WHO, 1990).

A distribuicdo do metilmercurio no organismo é lenta, levando
cerca de cinco dias para atingir um equilibrio. Atravessa rapidamente a
barreira hematoencefélica concentrando-se no cérebro, particularmente
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no cértex occipital e no cerebelo. O transporte pelos tecidos parece ser
mediado pela formacdo de um complexo cisteina-metilmercurio. Este
complexo € estruturalmente semelhante & metalotioneina e é transportado
pelas células por meio de uma proteina amplamente distribuida no
organismo (USEPA, 1997).

E importante mencionar que a exposi¢ao aos mercuriais estimula
a sintese da metalotioneina, que € a proteina transportadora de metais
pelo organismo, o que também pode ser associado com um processo de
protecao renal, pela sequestracdo de mercuario por essas proteinas de
baixo peso molecular (DOULL et al., 1986).

A distribuicdo do mercurio em peixes resulta do movimento do
metal, a partir das diversas vias de absorcao (guelras, pele e TGI), para o
sangue e 0rgdos internos para deposicdo muscular (armazenamento) e
rins ou bile no processo de eliminacdo. Aparentemente, a distribuicdo do
mercurio completa-se em 24 horas na maior parte do organismo, com
excecdo da cabeca, onde os picos de radioatividade, numa situagéo
experimental, sé séo atingidos em dois ou trés dias (HSDB, 2000).

Por meio de estudos de experimenta¢cdo animal observa-se que
0S compostos mercuriais podem acumular-se em outros 6rgdos além dos
rins, tais como figado, membrana mucosa do trato intestinal, pele, baco,
células intersticiais dos testiculos, cabelo, glandulas sudoriparas, glandulas
salivares, tiredide e substancia cinzenta das areas occipital, parietal e
cortical do cérebro, placenta e membrana fetal (FRIBERG et al., 1979).

Na tentativa de estabelecer uma eventual correlagdo entre a
concentracdo do metal e diversos substratos biolégicos, HAC et al. (2000)
estimaram a concentracao de Hg total no cortex renal, figado, cerebelo e
cabelo de 46 pessoas que foram a 6bito subitamente na regido de Gdansk,
no norte da Poldnia, com idades variando entre 17 e 90 anos. As respectivas
concentrag¢des no cabelo, cortex renal, figado e cerebelo foram de 378
315,4 ng/g, 68,6 92,3 ng/g, 29,9 + 22 ng/g e 5,3 £ 6,9 ng/g. Correlacbes
positivas foram estabelecidas entre os niveis de Hg no cerebelo e figado
(r = 0,873), cerebelo e cabelo (r = 0,873), cerebelo e cortex renal (r =
0,578), cabelo e figado (r = 0,771), cabelo e cértex renal (r = 0,478) e
figado e cortex renal (r = 0,66). As médias geométricas do mercurio no
cortex renal, figado, cerebelo e cabelo dos residentes de Gdansk foram
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de 15 a 19 vezes inferiores as encontradas na populacdo de Téquio e
redondezas, como descrito por SUZUKI et al. (1993).

7.3 Transporte atraves da placenta

Independentemente da forma quimica, o mercurio cruza
rapidamente a barreira placentaria e atinge o feto em concentracdes, no
minimo, iguais as maternas. O composto tende a acumular-se no tecido
cerebral (DOULL, 1986; USEPA, 1997).

O estudo realizado por CLAYTON, CLAYTON (1982) permitiu
comprovar a passagem transplacentaria do metal quando da exposicao
de uma primata gravida aos vapores de mercurio na concentragdo de 0,5
mg/m?, por 20 semanas. O mercurio foi detectado em nove tecidos e
orgaos do feto abortado, exceto no liquido amnidtico, indicativo da aparente
incapacidade fetal em eliminar aqueles compostos. O figado foi o Gnico
orgédo do feto a apresentar concentracdo de mercurio superior a materna.

YOSHIDA et al. (1986) obtiveram resultados semelhantes no
experimento que realizaram em cobaias Hartley gravidas, submetidas no
final da gestacdo a repetidas exposicdes em camaras com vapores de
mercurio, nas concentracdes de 0 a 0,2-0,3 fm@|ar fresco, por duas
horas/dia, até o dia do parto. As maes e os filhotes foram todos sacrificados
e seus 6rgaos e tecidos analisados. As concentracées de mercurio no
sangue total dos filhotes foram inferiores as encontradas nas maes. As
proporcdes de mercurio nos cérebros, pulmdes, coracdes, rins, plasma e
eritrécitos dos neonatos eram inferiores as maternas, com excec¢ao dos
valores encontrados nos figados dos neonatos, duas vezes maiores que
nos correspondentes maternos. Observou-se que 0s niveis de mercurio,
na placenta, eram superiores aqueles encontrados no sangue materno e
no dos neonatos. Este resultado sugere que a cinética dos vapores de
mercurio em fetos seja bem diferente da observada na mae, e que o0s
vapores desse metal sdo, provavelmente, oxidados e acumulados no figado
fetal na forma de mercurio idnico.

RAMIREZ et al. (2000) avaliaram a exposicdo a Hg em 78
gestantes residentes em &rea altamente contaminada por mercurio, em
Tangum, Filipinas. A prevaléncia de Hg nos compartimentos fetais foi
maior que nos fluidos maternos. Observou-se 6,4% de Hg no sangue
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materno e no leite e 16,7% no sangue do corddo umbilical, 31,6% no
cabelo dos recém-nascidos e 46,1% no mec6nio; 46% dos recém-nascidos
que apresentavam Hg no corddo umbilical ndo tinham teores detectaveis
no mecénio, enquanto 80,6% dos que apresentavam Hg no mecbénio, ndo
0 apresentavam no corddo. Nao foram detectados teores de Hg no sangue
das mées de todos os 36 recém-nascidos com teores de Hg no mecbnio.
A média de Hg detectada foi de 24 + 5,47 ppb no sangue materno, 53,3 +
37,49 ppb no corddo umbilical e 48,6 + 43,48 ppb no meconio.

O Hg nos cabelos dos recém-nascidos ndo pdde ser quantificado
devido a insuficiéncia de amostragem. Foram correlacionaveis o Hg no
sangue materno e no meconio, sangue materno e corddo umbilical e neste
altimo e no mecénio. As analises de regressdo mostraram niveis de Hg
no mecoénio correlacionaveis com a prevaléncia no cabelo e o periodo de
permanéncia na localidade. A prevaléncia de Hg no cordao foi
significativamente relacionada a concentracdo do metal no sangue
materno. Os autores concluiram que:

* 0s niveis elevados de Hg e a maior prevaléncia nos
compartimentos fetais refletem a transferéncia placentaria do
Hg e o0 seu maior aprisionamento fetal,

¢ as determina¢fes de Hg no sangue materno subestimam o grau
e a extensao da exposicao fetal,

e a concentracdo do metal no meconio e no corddo umbilical
deve ser determinada para se estabelecer a carga fetal de
mercurio.

BARBOSA, et al. (1998) analisaram 251 amostras de cabelo de
indias e de outras mulheres ndo indias, em idade de procriacdo, além de
criangas que vivem nas proximidades do rio Madeira e da reserva Kayapo.
Os resultados das determinacdes de Hg total, por espectrometria de
absorcdo atdbmica apdés digestao alcalina, mostraram niveis superiores a
10ug/g em 67,4% das nédo indias e em 25% das indias. Apenas em 1%
das nédo indias as concentracdes foram superioregipMas mulheres,
as concentracbes médias e a faixa de variacdo foram de P8
0,8-94,7ug/g para as nao indias e de 8,30 e 0,841§/@ para as indias.

A correlacdo entre Hg no cabelo materno e no de criangcas com idade
inferior a dois anos, ainda em amamentacao, foi estatisticamente
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significativa apenas para as nao indias. A correlacdo entre o periodo de
amamentacao e a concentracdo de Hg foi estatisticamente significativa
apenas para as criancas indias. Também foram analisadas amostras de
cabelo segmentado de 30 mées e 0s resultados mostraram uma diminuicdo
de 20% na carga corpérea durante a gravidez, indicando a transferéncia,
através da placenta, do teor de Hg para o feto.

7.4 Biotransformacéao

Nas reacdes de biotransformacéo podem ocorrer:

* oxidacao do mercurio metalico a divalente;

* reducdo de mercurio divalente a metélico;

* metilagdo do mercurio inorganico;

* conversdo do metilmercuario a mercurio divalente.

A oxidacéo dos vapores de mercurio metalico a forma divalente
inorganica ndo acontece rapidamente a ponto de evitar a passagem do
composto para o cérebro através da barreira hematoencefalica, ou da
barreira placentaria e outros tecidos. As reacdes de oxidacdo nesses
locais, apds a passagem através da membrana, permitem o acimulo do
composto no feto e no cérebro. O sistema de oxidacao cataliticd do Hg
a Hg* envolve o sistema enzimatico catalase-hidrogénio peroxidase
(HSDB, 2000).

A reducdo de mercurio divalente para’ldgiemonstrada tanto
em animais quanto no homem. A decomposicdo de compostos
organomercuriais, incluindo o metilmercurio, € fonte de mercurio mercurico
no organismo (WHO, 1991).

Véarios estudos de experimentacdo animal comprovam que o
metilmercurio sofre biotransformacdo a mercurio inorganico, com
rompimento da ligacéo carbono-mercurio da molécula. O real mecanismo
ainda necessita, entretanto, ser esclarecido. Este tipo de desmetilacdo
parece ser mais eficiente em exposi¢cdes a longo prazo e ocorre
preferentemente no figado, baco e intestinos.

Observou-se que, em estudos realizados na década de 70,
microorganismos tinham a capacidade de metilar mercurio formando
dimetilmercario. Outros estudos indicaram que uma bactéria metanogénica,
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aMethanobacterium omelianskiiem como soluc¢des de metilcobalamina
exibiam a capacidade de metilar o mercurio (MENZIE, 1974).

7.5 Eliminagéo

Apbs exposicdo aos vapores de mercuario, 0 metal é eliminado
pela via renal na forma de HgEstudos de experimentacao animal
demonstram a presenca de pequenas quantidades de vapores de mercurio
no ar exalado. Nao se sabe se estes vapores de mercirio seriam resultantes
da reducdo do mercurio mercurico excretado no ar exalado ou da difusédo
do vapor através da membrana alveolar.

Os compostos mercuricos sdo eliminados pelas fezes, urina,
glandulas salivares, lacrimais e sudoriparas. A velocidade de excre¢éo
esta associada a espécie e € dose-dependente. Os poucos dados existentes,
associados aos humanos, indicam que o mercurio é excretado com uma
meia-vida biologica de aproximadamente 60 dias. Parte do mercurio
armazenado no cérebro é excretado lentamente com uma meia-vida
superior a um ano (FRIBERG et al., 1986, apud HSDB, 2000).

A conversdo do metilmercuario para mercuario inorganico,
permite explicar o processo de eliminacdo do primeiro, que ocorre
tanto em animais de experimentacdo quanto no homem, no qual se
observa que 90% do composto ingerido € eliminado pelas fezes na
forma inorganica. Neste processo o metilmercurio e 6*Hzpr meio
da secrecéo biliar, sdo complexados com glutationa, além de outros
peptideos sulfidrilas.

Uma vez que o composto inorganico é pouco absorvido através
da membrana intestinal, cerca de 90% do secretado pela bile tende a ser
eliminado pelas fezes. Parte do metilmercurio eliminado pela bile no
intestino sofre ciclo enterohepético, e é reabsorvido para a corrente
sanglinea; parte deste serve de substrato a microflora intestinal que o
converte em mercurio inorganico. Este mecanismo so foi observado em
animais e necessita comprovacdo em humanos (WHO, 1990;
BJORKNAN et al., 1997).

A exposicao simultdnea a outros metais, o uso de antibiéticos do
tipo penicilina e a ingestdo de etanol em bebidas alcodlicas podem
influenciar a excrecdo de mercurio elementar (CCOHS, 2000).
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ROELS et al. (1982), apud HSDB (2000), mediante estudo
transversal envolvendo 51 trabalhadores expostos aos vapores de mercurio
e 51 controles ndo expostos, verificaram um aumento da prevaléncia de
albumindria no grupo exposto. Estes grupos foram comparados em relacao
aidade, sexo, nivel socioecondmico, niveis de mercurio urinario e grau de
responsabilidade no trabalho. Os autores constataram niveis de mercurio
na urina dos controles de 1,3 (0,66-4,7) ug/g de creatinina e, nos expostos, de
71 (9,9-286) ug/g de creatinina, além de desempenho inferior destes ultimos
em testes psicomotores, independentemente da proteindria observada.

Ainda em relacdo a excrec¢do urinaria de proteinas e enzimas
especificas, STONDARD et al. (1983), apud HSDB (2000), avaliaram
87 trabalhadores nao expostos e 105 expostos aos mercuriais. Os teores
urinarios variaram de 3,3 a 4,6 e 63 a 71 ug/g de creatinina,
respectivamente. As concentracdes sanguineas de 5 e 17,5 ug/L,
respectivamente, estavam em concordancia com os teores encontrados
na urina. Ay-glutamil transferase apresentava uma correlacdo com os
niveis de Hg encontrados na urina do grupo exposto. Houve também a
constatacdo de uma maior prevaléncia das atividades enzimaticas da N-
acetil-b-glucosaminidase yeglutamil transferase em concentracdes
superiores a 100 pg/g de creatinina urinaria, porém sem estabelecimento
de relacé@o dose-resposta em toda a faixa de concentragfes de Hg urinério.

A meia-vida biol6gica em peixes é de aproximadamente dois a
trés anos (USEPA, 1984). As concentra¢cdes de Hg na musculatura do
licio, apds 70-90 dias foram 1.000 a 1.500 vezes maiores do que as
observadas na agua. Constatou-se uma meia vida de eliminag&o de 65-70
dias em lacio contaminado com mercurio e posteriormente colocado em
agua limpa (HSDB, 2000).

WARFVINGE, BRUUN (1996) expuseram macacos sagui aos
vapores de mercurio em diversas concentracdes e por varios dias, com
uma absorcado diaria calculada em 1,4 a 2,9 mg. Por meio deste
experimento, constatou-se que o Hg € aprisionado nos melanécitos, ndo
atingindo a retina. As paredes capilares da retina, bem como as camadas
inferiores, encontravam-se densamente sobrecarregadas com depésitos
de Hg, mesmo trés anos apds cessada a exposicdo. A meia-vida
biolégica do Hg nos olhos pode ser equivalente a do Hg no cérebro,
com duracdo de varios anos.
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Como ja mencionado anteriormente, 0S compostos mercuriais sao
atraidos por grupos sulfidrilas, ligando-se as proteinas de membranas e
enzimas. Além do grupo tiol (SH), pode também ligar-se a uracila e a timina
(JORDAN, BAHTNAGAR, 1990; VIJAYALAKSHMI et al., 1992).

O mercurio liga-se covalentemente ao enxofre, sendo esta a
propriedade responsavel pela maior parte das a¢des bioldgicas daquele
metal. O enxofre, na forma de grupos sulfidrilas, permite que o mercurio
divalente substitua o atomo de hidrogénio, formando mercaptideos. Assim,
€ capaz, mesmo em baixas concentra¢@es, de inativar enzimas sulfidrilicas
interferindo com o metabolismo e a funcdo celular. Também se liga a
outros radicais de importancia biolégica, tais como grupos amida e amina,
carboxilas e fosforilas (GOODMAN, GILMAN, 1995).

Os efeitos neuroldgicos, observados apds a exposi¢cao aos vapores
de mercurio metalico, sdo atribuidos ao ion de mercurio divalente formado
por oxidagao no tecido cerebral. Admite-se que o possivel mecanismo de
acao esteja associado as interferéncias em grupos funcionais enzimaticos
por meio da ligagdo com grupos sulfidrilas.

Para avaliar a absorcdo através da barreira hematoencefalica,
apos uma injecdo de mercurio elementar, foi realizado um experimento
com roedores promovendo-se, em alguns deles a deplec&o de glutationa
ou glutationa peroxidase no tecido cerebral. Quando a glutationa cerebral
encontrava-se depletada em 76%, por meio de uma injegdo intraventricular
de dietilmaleato a 13%, observou-se um aumento na absorcao de mercurio.
Os ratos, aos quais foi administrado acetato de iodo, apresentaram a
atividade da glutationa peroxidase cerebral decrescida em 19% e o
conteudo da glutationa reduzida diminuido em 20%. Nos primeiros animais,
a absorcéao cerebral de mercurio aumentou 60% em comparacdo com 0s
controles (EIDE et al., 1983, apud HSDB, 2000).

NAKADA et al. (1980), apud WHO (1991), constataram que 0s
ions mercuriais reagem com o DNA e o RMAvitro e podem mudar a
estrutura terciaria destas moléculas.
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Em relacdo as interacdes metabolicas, observa-se que o etanol
deprime a conversdo de mercurio elementar inalado para a forma ibnica
no sangue, além de aumentar a liberagcdo do mercurio pelo ar exalado,
resultando na supressdo ou diminuicdo da retencdo de mercurio pelo
pulmé&o e do teor sanguiineo de mercurio (HSDB, 2000).

A atrazina e o dicromato de potassio podem aumentar a
toxicidade dos compostos mercuriais inorganicos e do mercurio metalico
(USEPA, 1999).

O mercurio idnico liga-se ao selénio e ao teltrio com efeito
antagonista matuo em relagéo as suas toxicidades. Segundo YAMANE
et al. (1976), apud HSDB (2000), o zinco diminui os efeitos toxicos do
mercurio.

O efeito imunolégico do mercurio inorganico esta ainda pouco
esclarecido; observa-se, porém, que o mercurio mercurico é um potente
estimulador das células humanas linfécitaa Vitro. Neste processo, 0
Hg liga-se inicialmente as membranas dos linfocitos; porém, foi
demonstrado que existe a absor¢cdo do composto pelo nicleo da célula,
em niveis passiveis de estarem presentes no sangue, apos a exposicao
aos vapores de Hg. Especula-se que estes achados possam estar
relacionados a sindromes bastante genéricas observadas em criancas com
acrodinia ou “Doenca Rosa”, ou sindromes, também genéricas, descritas
em conexdo com amalgamas dentéarios. Entretanto, a relacdo com
exposi¢do ao mercurio ndo foi estabelecida em ambos os casos (WHO,
1991; ZELIKOFF, THOMAS, 1998).
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Na avaliacdo de risco da exposicdo aos compostos mercuriais
devem ser considerados os efeitos nocivos tanto ao meio ambiente quanto
ao homem. Neste contexto, é necessario estabelecer a diferenca entre
os riscos decorrentes das atividades laborais e os da exposi¢cdo ambiental.
A abordagem é diferente uma vez que as condi¢fes da exposi¢do tendem
a ser igualmente diferentes.

SMITH, FARRIST (1996) ressaltam o recente interesse na
avaliacdo de risco do metilmercurio para a populacao. A relacdo dose-
resposta para esta espécie de composto mercurial havia sido estabelecida
apo6s os eventos de intoxicacdo ocorridos no Japdo e no lraque,
anteriormente descritos. Entretanto, devido ao acimulo do mencionado
composto em compartimentos corporeos ap6s exposicoes repetidas, o
conhecimento de sua toxicocinética se faz importante e deve ser levado
em consideracdo em andlises de risco a populacdo em geral.

Em relagéo a exposi¢do ocupacional aos compostos mercuriais,
nas mais diferentes atividades em que sdo empregados ou produzidos, o
controle dos trabalhadores pode e deve ser feito pela apuracdo simultanea
de dois grandes conjuntos de medidas, a saber, medidas de ordem técnica
e medidas de ordem médica.

Entre as mais importantes medidas técnicas para controle e
prevencao da exposicdo ocupacional ao mercurio citam-se:

* a avaliacdo permanente das concentracdes de vapores e/ou
poeiras de mercurio e seus compostos no ar dos ambientes de
trabalho e obediéncia aos Limites de Tolerancia (LTs) sugeridos
e adotados. Estes limites sdo obtidos a partir do estudo das
relacdes dose-efeito e dose-resposta para a exposicdo humana
ao mercurio e seus compostos e, se cumpridos, garantem um
maximo de seguranca a saude da quase totalidade dos
trabalhadores expostos, com minimizag&o — mas ndo eliminagéo
— do risco de intoxicagao;
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 asubstituicdo, sempre que possivel, do mercario por compostos
Menos perigosos nos processos industriais. O nitrato de prata
substitui 0 amalgama estanho-mercario na fabricacdo de
espelhos; o nitrato 4cido de mercurio ndo € mais usado na
industria do feltro; a douracéo pelo améalgama de mercurio-
ouro deu lugar ao processo por eletrolise. No caso de tratamento
de sementes, os derivados etilados e metilados foram
substituidos por compostos menos toxicos, como os derivados
fenilados que também s&o ativos como fungicidas
(LAUWERYS, 1986);

» a umidificac@o nas minas com asperséo de agua e ventilacao;

 nas industrias de sintese dos derivados organicos deve-se evitar
a inalacdo e o contato com a pele e 0s processos industriais
devem ser automaticos e enclausurados;

* orientar os trabalhadores sobre a toxicidade destes compostos
e a necessidade de se utilizarem equipamentos de protecdo
individual (mascaras e vestimentas de protecéo) nas operacdes
manuais;

 0s graos tratados por fungicidas mercuriais ndo podem servir
para a fabricacdo de paes ou para a alimentacdo do homem e
de animais. Eles devem ser utilizados unicamente para o plantio;

 nas induastrias que utilizam mercurio metalico, assim como em
laboratérios quimicos, deve-se tomar cuidado para que o
mercurio ndo se acumule em rachaduras ou cantos das mesas
de trabalho. Como o mercurio se evapora a temperatura
ambiente, uma concentracdo atmosférica perigosa pode sobrevir
mesmo com uma contaminagao negligenciavel. Se o processo
industrial ou laboratorial € acompanhado sistematicamente por
perda de mercurio, € recomendavel a instalacdo de um coletor
de metal na mesa de trabalho, sob o local da manipulacéo.
Trata-se de um simples reservatorio repleto de 4gua e coberto
por uma grade, prevenindo toda a evaporacao;

 aorganizacao do trabalho de modo a reduzir ao minimo o nimero
de expostos. Confinar as operacBes com mercurio a locais
fechados e com sistemas adequados de exaustao de ar;

 asubstituicdo dos termdmetros de mercario (BUSWELL, 1997;
HSDB, 2000; PAZART et al., 1997).
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As mais significativas medidas médicas séo:

* Exame médico pré-admissional

Tendo em vista a natureza da toxicidade do mercurio e seus
compostos, e os tipos de efeitos nocivos que eles acarretam ao organismo,
preconiza-se a realizacdo de cuidadoso exame clinico-laboratorial,
previamente a admissao, em pessoas que poderao vir a expor-se agueles
agentes quimicos. Devem ser avaliadas as fun¢des: pulmonar, hepatica,
renal, digestiva, além do sistema nervoso e da pele. Devem ser realizadas
pesquisas dos biomarcadores de exposi¢do ao metal (mercurio no sangue,
urina e cabelo). Ndo é recomendavel admitir, para funcao que implique
em risco de contato com o mercurio, os portadores de alteracbes nos
O6rgdos anteriormente citados ou os que apresentam resultados
preocupantes nas avalia¢des toxicoldégicas mencionadas.

* Exame médico periddico

Entre outros aspectos, o médico do trabalho deve observar lesdes
gengivais, alteracdes neurolégicas (tremores) e oculares (estado do
cristalino anterior). A espécie do metal e o tipo de exposi¢cao determinam
0 Orgao critico a ser avaliado pelo clinico. (DINMAN, 1973).

A avaliacdo da conducéo nervosa, os testes neurocomportamentais
e 0s testes cognitivos podem, também, ser de muita valia.

* Monitorizagdo bioldgica

A monitorizacao bioldgica é realizada por meio da determinagéo
dos indicadores ou biomarcadores de exposicdo (IBE), e posterior
comparacédo do resultado obtido com os limites bioldgicos de exposicao
ou, como chamado na Norma Regulamentadora 7 brasileira, indice biolégico
maximo permitido (IBMP).

O biomarcador de exposi¢cao € um parametro medido nos fluidos
biol6gicos, que informa sobre a quantidade de exposi¢do ao agente quimico
em termos de absor¢do ou de efeito. A concentracdo do agente quimico
inalterado, ou de seus produtos de biotransformacao, nos fluidos biologicos
indica a sua absor¢ao; a alteracdo quali e/ou quantitativa da atividade de
enzimas ou outros parametros bioldgicos refletem o efeito do xenobidtico
(ACGIH, 1998; AZEVEDO et al., 1982; MORAES, 1981).
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O IBE mais utilizado para se aferir a exposicao ao mercurio e ao
metilmercurio séo suas préprias determinacdes em diferentes constituintes
do organismo, mais freqlientemente sangue, cabelo e urina (FRIBERG,
1985). H4, também, relatos recentes do uso de pélos pubianos na avaliacao
do grau de exposi¢cédo de mulheres dentistas e suas assistentes ao mercurio
metalico (SIKORSKI et al., 1987).

O IBE a ser escolhido para adocdo em programa de
toxicovigilancia da exposi¢do ao mercuario, em pesquisa, ou em analise de
emergéncia, ird depender além, obviamente, da disponibilidade de
condi¢cdes analiticas, do tipo de exposicdo (intencional, acidental,
ocupacional, ambiental, alimentar, medicamentosa) e do composto
mercurial a que se esta exposto. Nao ha uma regra Unica, nem a existéncia
para o mercurio de um IBE que seja universal.

O mercurio no sangue é um bom IBE quando se deseja conhecer
0 grau de exposic¢do recente, e aplica-se tanto para o mercurio metalico,
quanto para o inorganico e o organico. No caso especifico de pretender-
se avaliar a exposicdo recente ao metilmercurio, pode-se recorrer as
hemacias em vez de sangue total. O sangue pode ser usado na avaliagdo
da exposi¢cédo ocupacional e também ambiental. A dieta e a exposicéo
ambiental podem afetar as concentra¢des de mercario no sangue.

7

O mercurio na urina € um IBE razoavel para avaliacdo da
exposicdo ao mercurio inorganico ou ao elementar, tendo boa aplicacdo
na vigilancia da exposi¢do ocupacional recente a ambos (ROELS et al.,
1987). A facilidade de colheita também depbe a seu favor.

Muitos especialistas, instituicbes cientificas e 6rgaos
governamentais propde valores limites para os IBEs, mantendo-se, a luz
dos conhecimentos disponiveis, a garantia de manutencdo da saude das
pessoas. Estes séo os Limites de Tolerancia Biologicos (LTBs) ou indices
biologicos maximos permitidos (IBMPs), que, se nunca ultrapassados,
fazem crer que uma intoxicagcao nao sobrevird daquela exposicao. Nao
h& um consenso sobre este limites e eles variam segundo os diferentes
autores e instituicées, podendo ser diminuidos sempre que nova evidéncia
toxicologica assim o determinar.

A avaliacdo dos dados toxicolégicos e das evidéncias
epidemioldgicas permitem o estabelecimento da identificacdo do risco
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para alguns efeitos, tais como, carcinogenicidade, mutagenicidade, efeitos
na reproducdo e toxicidade sistémica. A agéncia americana
Environmental Protection Agenaya avaliacdo de risco do Hg, calculou

a concentracao de referéncia (RfC) para a inalagéo do mercurio elementar
e a dose de referéncia (RfD) para a ingestdo de mercurio inorganico e
metilmercurio. Os dados referentes aos efeitos carcinogénicos destas
duas ultimas classes de mercuriais foram considerados inadequados para
humanos e limitados para animais de experimentacdo. Quaisquer dados
sobre carcinogénese concernindo todas as formas de mercurio avaliadas
nao sao suficientes para uma efetiva determinacéo quantitativa de risco.
Também néo foram estimados os riscos quantitativos da exposicéo ao Hg
e seus compostos para efeitos na reproducao (USEPA, 1997).

Vérias séo as conclusdes que podem ser tiradas de uma avaliacdo
de risco relacionada aos mercuriais. Entre elas, destacam-se:

* 0 mercurio elementar, os inorganicos e o metilmercurio podem
apresentar riscos a saude;

* a neurotoxicidade € o indicador mais sensivel dos efeitos
adversos em humanos expostos ao mercurio elementar e ao
metilmercurio;

* a toxicidade renal € o indicador mais sensivel dos efeitos da
exposicao ao mercurio inorganico. Esta conclusédo baseia-se
em grande parte nos estudos em animais de experimentacéo;

* 0 metilmercario € um composto que interfere na reproducdo
em humanos;

* 0 metilmercurio pode produzir mutac¢des celulares em humanos.
Esta conclusdo baseia-se em dados obtidos de estudos em
humanos, estudos de toxicologia genética em animais de
experimentacgdo, levando-se em consideragao a toxicocinética
do composto.

A Dose de Referéncia (RfD) de 0,0001 mg/kg/dia, para o
mercurio ingerido, baseia-se nos efeitos neurotéxicos observados no
Iraque em criancas expostiasutero. A Concentracdo de Referéncia
(RfC) de 0,0003 mg/kg/dia, para o mercurio elementar inalado, baseia-
se nos efeitos neurotéxicos observados em individuos ocupacionalmente
expostos ao metal.

132 [4C€

CENTRO DE RECURSOS AMBIENTAIS



Ecotoxicologia do mercurio e seus compostos

A RfD para o mercurio inorganico ingerido é de 0,0003 mg/kg/dia,
estabelecida a partir de experimentacdo animal na qual foram
observados efeitos renais mediados pelo sistema imune, em ratos
Brown-Norway.

O metilmercurio e o mercurio inorganico em doses toxicas
produzem tumores em animais de experimentacdo. Se o mecanismo de
acao, que induz este efeito nos animais, for semelhante no homem é
possivel gue tumores sejam induzidos em individuos expostos aquelas
formas de Hg. No entanto, € possivel que o cancer seja induzido, apenas,
apos exposicdes excessivas nas quais sdo observados outros tipos de
resposta toxica.

Vérios sdo os fatores de incerteza associados a esta andlise,
principalmente pela inexisténcia de total entendimento do mecanismo de
acao e toxicidade dos mercuriais. Algumas fontes de incerteza a serem
consideradas séo:

* 0s dados que servem de base para a RfD do metilmercurio
foram extraidos do acidente no Iraque, quando a populacao
ingeriu alimento a base de grados contaminados com mercurio.
O estado nutricional deste grupo, cuja exposi¢ao ocorreu por
periodo bastante curto, poderia hdo ser o mesmo observado
em outras populagoes;

* 0s niveis de ingestdo de metilmercurio, associados aos niveis
encontrados em cabelo, foram estimados com base em
parametros toxicocinéticos encontrados na literatura. Ao
utilizarem-se outros valores, também plausiveis para esses
parametros, o resultado apresentou variacdes nessa estimativa,;

* 0s dados relacionados a carcinogénese em animais sao ainda
insuficientes para permitir saber se o Hg induz ou ndo esse efeito.

A RfD para o mercurio inorganico é extraida a partir de animais
de experimentacao; entretanto, existem incertezas na extrapolacdo destes
dados para humanos. Os efeitos na reproducédo ndo foram avaliados.
Para uma avaliagéo de risco mais eficaz estes pontos devem ser sanados
por meio de estudos mais consistentes.

SILBERG, DEVINE (2000), tomando por base estas
consideracdes da EPA, comentam que, de fato, existem falhas nos
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conhecimentos atuais sobre 0 mercurio, que limitam as avaliacdes de
risco, pois os estudos mecanisticos da toxicidade do Hg e do
metilmercurio séo baseados em dados de exposicao subaguda e de efeitos
citotéxicos, e que pouca atencdo é dada aos outros efeitos do Hg que
nao os neurotéxicos. A possibilidade de que a imunotoxicidade induzida
pelo mercurio possa ser um problema de saude néo foi considerada nos
estudos de avaliacdo de risco. De acordo com os autores, a
imunotoxicologia é ainda uma ciéncia relativamente nova, nédo existindo
métodos desenvolvidos de avaliacdo de risco que levem em consideracao
os efeitos imunoldgicos. Assim, concluem que, em decorréncia destas
falhas de conhecimento sobre o0 Hg, € prudente que se observem medidas
para minimizar as descargas ambientais do metal e, por conseguinte, a
exposicao a esses compostos.

Ressalta-se a existéncia, na atualidade, de modelos matematicos
para estimar o risco de bioacumulacdo de Hg em zonas de mineracao.
MEECH, VEIGA (1998) descrevem um modelo denomin&dazy
Expert Systemgue concilia dados imprecisos de pH, Eh, condutividade
elétrica, produtividade de biomassa, transparéncia da agua e os compara
com o grau de contaminagéo. Estes dados, mesmo imprecisos, podem
ser introduzidos no sistema para descrever, por exemplo, niveis de Hg no
sedimento, ou em outros locais, medidas essas que séo transformadas em
expressoes linguisticas com os respectivos graus de incerteza, permitindo
estimar o processo a partir de uma posi¢ao de total aceitacdo ou até uma
de total rejeicao.
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Vérios sao os métodos descritos na literatura que permitem a
deteccdo e quantificacdo de compostos mercuriais inorgénicos e
orgéanicos, bem como do mercdurio total presente em amostras de
diversos substratos, entre eles agua, alimentos, sangue, urina, peixes,
sedimentos, solidos em suspensédo e ligas metélicas. A maioria dos
métodos analiticos esta relacionada a determinacao de mercurio total.
Recentemente, novos métodos surgiram permitindo a avaliagdo de
diferentes espécies de mercuriais numa mesma amostra (TAYLOR
et al., 1992; DAS et al., 1996).

Dependendo da complexidade da matriz deve-se realizar
previamente uma separac¢do do analito, por meio do uso de solventes
organicos para a andlise de organomercuriais, ou da mineralizacdo da
matéria organica para os inorganicos e mercuriais totais, tanto por via
seca como por via Umida. Assim, enfatiza-se que, para a escolha dos
métodos, deve-se definir previamente o objetivo da andlise, ou seja, se se
pretende determinar o Hg total ou as suas diversas especia¢des. No caso
da mineralizacao por via seca, devido as caracteristicas de volatilidade e
baixa presséo de vapor do Hg, sdo usados fornos em temperaturas baixas
para evitar a perda do analito. A mineralizacdo por via Umida utiliza acidos
fortes, tais como nitrico, sulfarico e perclérico, bromidrico, fluoridrico,
permanganato de potassio, 6xido de vanadio, dentre outros, que facilitam
a digestao total da matéria analisada.

Atualmente, o uso de fornos de microondas vem sendo muito
preconizado permitindo a digestdo de diferentes tipos de amostras e a
avaliacao de diversos metais. Como exemplo, cita-se um método
preconizado por RAHMAN, et al. (2000), no qual o cabelo humano é
analisado utilizando-se a digestdo em dois estagios com, EMD,,
enquanto para os hidretos formados se usam H{XDg Al determinacao
é feita por geracdo continua de fluxo de vapores em espectrometria de
fluorescéncia atdbmica. O limite de deteccdo para o Hg € de 0,2 ng/g e
para os hidretos entre 2 e 10 ng/g.
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Posteriormente, a identificacdo e a quantificagdo do mercurio
total podem ser realizadas por espectrofotometria de absorcao atbmica
sem chama, ou por método a frio com geracdo de hidretos. A técnica é
rapida e sensivel, além do procedimento ser relativamente simples. Baseia-
se na capacidade do mercurio elementar volatil, formado na reacdo de
reducdo com fortes redutores como o cloreto de estanho ou o boroidreto,
ser carreado por um gas inerte para uma célula de absorcdo que se
encontra diante do caminho 6ptico de uma lampada de mercuario de um
espectrometro de absor¢do atbmica (CHOU, NALEWAY, 1984; COLEY,
HARTLEY, 1981; FARANT et al., 1981; VIEIRA, 1994).

Outra possibilidade é a utilizacdo da técnica de ativacédo de
néutrons, considerada como a mais precisa e sensivel, usada como método
de referéncia nas matrizes mais variadas (WHO, 1978; WHO, 1991).

Uma alternativa, que permite identificar compostos organicos e
inorganicos em diversos substratos, € o método por diferengca que
estabelece a presenca destes compostos discriminadamente. Neste caso,
sdo tomadas duas aliquotas da amostra; na primeira analisa-se o mercurio
total, e na segunda amostra faz-se a reduc¢éo dos compostos oxidados de
mercurio inorganico para mercurio elementar utilizando-se baixas
concentracdes de cloreto estanhoso. Assim, a diferenca entre os dois
valores é considerada como a concentragdo de Hg organico na amostra
(MAGOS, 1971; WHO, 1978; WHO, 1989; QUEIROZ, 1995).

A cromatografia gasosa, acoplada a detectores de captura de

elétrons, é um método comum para identificar metilmercdario,
concomitantemente a outros compostos organomercuriais.

Neste caso, deve-se proceder a separacao e purificacdo daqueles
compostos e, posteriormente, quantifica-los. A maior parte dos métodos
preconizados para a analise de metilmercurio origina-se do proposto por
Gage (1961), e modificado por Westt0, entre 1966 e 1968. Este
procedimento permite a extracdo do metilmercurio da amostra
homogeneizada de peixe, por meio de hidrdlise &cida com HCI, de onde o
cloreto de metilmercurio formado € extraido em benzeno. O benzeno
extrai, também, outras substancias que podem interferir na técnica de
identificacéo; deve-se entdo fazer uma purificagdo com cisteina em meio
aquoso e nova extracdo em benzeno, acidificando 0 meio aquoso com
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HCI. Posteriormente, diversas modificacbes foram introduzidas neste
método, desde a substituicdo do benzeno, solvente bastante nocivo, por
tolueno, aiintroducéo do uso de padrdes internos, digestéo alcalina, digestao
enzimética com subtilisina, para melhorar a recuperacao do metilmercurio
ligado a proteinas etc (CALLUM et al., 1981; CAPPON, SMITH, 1977;
GOLDVARD, SMITH, 1980; QUEIROZ, 1995; VON BURG, 1976).

Em resumo, encontram-se disponiveis na literatura varios métodos
para a determinacdo de mercuriais, sendo que a maior parte das
modificacBes propostas mantém o processo de separacdo das espeécies
gquimicas por cromatografia gasosa, mas introduz mudancas nos sistemas
de deteccéo, substituindo o classico detector de captura de elétrons (CG-
DCE) por outros instrumentos mais modernos, tais como: CG-MS,
cromatografia gasosa acoplada a detector seletivo de massas; CG-DCP,
cromatografia gasosa acoplada a espectrdmetro de emissado atbmica por
plasma de corrente continua; CG-EEA, cromatografia em fase gasosa
acoplada a espectrofotometria de emisséo atémica; EA, espectrofotdmetro
de absorcao atdbmica; CG-FTIR, cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria infravermelha por transformada de Fourier e cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de emissao em plasma de hélio. A
cromatografia liquida de alta resolucéo e a eletroforese capilar, associadas
a diferentes detectores, tém sido também utilizadas para a determinagéo
do metilmercuario. Outros métodos utilizam o processo de extracao
proposto por West66 para separar o metilmercurio e efetuam sua
quantificacdo por espectrofotometria de absorcdo atbmica. Entretanto, a
grande maioria dos métodos usa a técnica de CG-DCE (BAUGHMAN
etal.,, 1973; BULSKA etal., 1992; BEAUCHEMIN et al., 1988; BAUZA
etal., 1997; CAPELLI et al., 1979; FILLIPPELLI, 1987; FILLIPPELLI
etal., 1992; FUGITA, TAKABATAKE, 1983; GONZALES, ROSS, 1972;
GUI-BIN et al., 1989; HORVAT et al., 1988; KRULL et al., 1986;
KAMBAMANOLI-DIMOU et al., 1989; KOLI, CANTY, 1978;
PANARO, ERICKSON, 1987; RODRIGUEZ-VALQUEZ, 1978; RUBI
etal., 1992; QUEIROZ, 1995).

TAYLOR et al. (1992) publicaram uma extensa e bastante
elucidativa revisdo sobre os métodos de espectrometria de absor¢ao
atdmica utilizados na analise da maioria dos metais em substratos
bioldgicos, alimentos e bebidas. Naquele artigo séo descritos 0s principios
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e o0 desenvolvimento das diversas técnicas espectrométricas, andlises
individuais e de mdultiplos elementos concomitantemente, preparo de
amostras, informacgdes sobre estudos relativos a presenca dos diversos
metais em dietas, dados sobre amostras de referéncia e estudos
colaborativos e interlaboratoriais. Outros artigos, relativamente mais
recentes e que concernem especificamente a especiacdo dos metais, entre
eles o Hg, s&o os publicados por (DAS et al., 1996; SANCHEZ URIA,
SANZ-MEDEL, 1998). Naquela revisdo sdo descritas diversas
possibilidades metodolégicas para avaliagdo de arsénico, mercurio, aluminio,
selénio, zinco, crémio, cadmio, chumbo, cobre e ferro.

A especiacao é importante na medida em que varios metais podem
estar presentes em alimentos numa forma cuja disponibilidade é pequena
tendo, portanto, seus efeitos nocivos minimizados. Em outras situagoes,
como no caso da presenca de metilmercdrio em peixes comestiveis, a
especiacao nos permite avaliar o quanto de Hg estaria disponivel para
absorcdo. Porém, nem sempre o0s custos da analise compensam. Assim,
a EPA, em 1999, recomendou que a avaliacdo de mercuriais em peixes,
no Programa de Monitoriza¢do de Contaminantes em Peixes, seja realizada
considerando as concentragfes de mercurio total ao invés do metilmercurio
(USEPA, 1999).

S&o0 mencionadas, a seguir, algumas particularidades relacionadas
a analise de compostos mercuriais.

BENNUN, GOMEZ (1997) desenvolveram um método de
determinacdo de mercurio por fluorescéncia de reflexao total de raios X,
o qual envolve uma etapa inicial da formacéo de um amalgama de ouro
usando microlitros da solu¢éo de Hg a ser analisada, afixada em um refletor
de quartzo de superficie especular. Nesse primeiro método, os picos de
ouro e Hg tendiam a se sobrepor; entdo, em 1999, BENNUN et al.,
melhoraram a técnica usando um tubo de raios X de anodo de molibdénio,
obtendo o limite de detecc¢éo de 250 ppb, para uma amostra de 10 pl.

ADAIR, COBB (1999) comentam que as concentragdes de Hg,
em amostras bioldgicas utilizadas em estudos ambientais, geralmente
apresentam teores inferiores a 0,1 pg/g e que, em razéo destas baixas
concentragdes e dos pequenos tamanhos dos 6rgdos e sistemas analisados
em muitos tipos de animais selvagens (0,1 g), existem dificuldades inerentes
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a realizacdo daquelas analises. Os autores desenvolveram, entdo, uma
técnica de digestao que permite extrair o Hg total de amostras biolégicas,
com uma recuperacao de 99% e uma detecc¢do de 60 ng/g de amostra.

FERRARI et al. (2000) enfatizam a importancia de laboratérios
limpos e processos de purificacdo do ar, quando se analisa material
contendo baixissimas concentracbes de Hg em substratos como o gelo e
a neve oriundos de regides polares ou temperadas. O laboratoério deve
ser pressurizado, com ar filtrado por filtros de particulas de alta eficiéncia.

A primeira filtracdo néo é suficiente para se descartar o Hg presente no
ar, sendo necessaria uma segunda, mais eficaz. Os experimentos devem
ser conduzidos em bancadas especiais, especialmente construidas para a
analise do mercurio, equipadas com filtros de particulas de alta eficiéncia

e carvao ativado. Este cuidado permite garantir a obtencéo de baixissimos
niveis de contaminacéo no ar do laboratério. A agua ultra pura € usada na
limpeza de todos os recipientes de plastico utilizados na coleta e analise
do gelo e da agua, bem como na diluicdo dos padrbes analiticos. Observa-
se que o teor de Hg em agua usada em laboratério é de 0,08 + 0,02 pg/g.
Os citados pesquisadores desenvolveram um sistema de teflon que permite
avaliar o Hg baseando-se na reducgéo dt alglg com uma solugéo de
SnCl/HNO,, e posterior determinagdo dotdgsoso com um analisador
Gardis 1 A+, este ultimo baseado na técnica de espectrometria de absor¢éo
atdbmica em vapor a frio.

Os métodos analiticos utilizados na detec¢do de Hg em amostras
de ar dividem-se em métodos de leitura instantdnea e métodos com fases
separadas entre amostragem e andlise. Um dos primeiros baseia-se na
técnica de espectrometria de absorcao atdmica em vapor a frio, que € a
medida de absorcdo de vapores de mercurio pela luz ultravioleta em
comprimento de onda de 253,7 nm. A maioria destes métodos apresenta
limites de deteccao na faixa de 2 a 5ug de Fig/m

Outro método de leitura instanténea baseia-se em técnica especial
de formacdo de amalgama com ouro, a qual vem sendo usada com
frequiéncia nos Ultimos anos na avaliacédo de vapores de mercurio elementar
em amalgamas para restauracdo dentdria. Fundamenta-se no aumento
de resisténcia elétrica de uma fina pelicula de ouro apds adsorcédo de
vapores de mercurio. O limite de deteccdo desse método € de 0,05 ng.
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A preciséo é adequada para uma faixa de concentracéo que varia de 0,5
a 25 ng, apresentando um desvio padrdo de 3 a 10%. Acima destas
concentracdes a precisao cai consideravelmente, devido a saturacdo do
filme de ouro (WHO, 1991).

No segundo tipo de métodos, um deles consiste ha amostragem do
ar em dois borbulhadores dispostos em série, contendo acido sulfdrico e
permanganato de potassio (WHO, 1976). O Hg é medido subsequentemente
por espectrometria de absorcéo atémica em vapor a frio.

Existem outros métodos de amostragem que utilizam diversos
tipos de adsorventes com posterior determinacéo por espectrometria de
absorgéo atbmica em vapor a frio. Em ambiente de trabalho, a avaliagédo
do ar pode ser feita por meio de amostradores fixos ou por monitorizacéo
individual, no qual os amostradores séo colocados préximos a zona de
respiracdo dos trabalhadores. Estes tendem a produzir resultados mais
altos que os fixos (WHO, 1991).

Nos ultimos tempos, vém surgindo métodos para os mais diversos
tipos de substratos como o sugerido por YU et al. (2000), no qual se
preconizam analises diretas de Hg em material atmosférico particulado
por meio da coleta de disco de grafite, acoplado a um espectrémetro
Zeeman de absorcdo atémica eletrotérmica. Neste processo o limite de
deteccao é de 0,74 ngim

E importante frisar que a escolha do método dependera do objetivo
da andlise. Por exemplo, na analise de aguas ambientais € necessaria a
aplicacdo de uma técnica mais sensivel para se conseguir uma precisao
adequada em sua leitura, pois 0s niveis naquele substrato deverdo ser
inferiores a ug/L. E necessario, também, que a metodologia utilizada
seja padronizada e validada adequadamente, com limites bem estabelecidos
de precisdo, exatiddo, deteccdo, quantificacdo, recuperacéo,
reprodutibilidade, repetibilidade, linearidade, estabilidade etc. Os métodos
gue ndo consideram estes parametros geram dados inadequados e,
portanto, inaceitaveis (CHASIN et al., 1998).

Deve-se tomar alguns cuidados em andlises de rotina:

* as amostras de sangue devem ser coletadas em frascos de
polietileno contendo heparina e estocad&€aMEstas amostras
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podem ser armazenadas por dois dias; ap0s este prazo a
hemdlise é significativa;

* as amostras de urina devem ser armazenadas cuidadosamente
para evitar contaminacdo, o que pode ser feito por métodos
adequados de higiene na coleta e pelo uso de frascos de
polietileno que ndo contenham metais;

* aurina deve ser homogeneizada antes da analise, por agitacao,
ou ser-lhe adicionado um &cido forte, como o acido cloridrico,
para diminuir o pH e aumentar a solubilidade dos sais inorganicos,
normalmente presentes em urina, impedindo sua precipitacéo;

* pode também ocorrer crescimento bacteriano em amostras de
urina deixadas a temperatura ambiente, o que n&ao ocorre quando
congeladas. A presenca de bactérias pode reduzir alguns
compostos mercuriais a mercario elementar, podendo este
desaparecer da amostra por volatiliza¢do (WHO, 1976; WHO,
1991). A adicdo de acido sulfamico e de detergentes, tal como
Triton X-100, mantém as amostras de urina estaveis por pelo
menos um més;

* 0s teores urinérios de metais sofrem grandes flutuagdes de
acordo com o fluxo urinario, mesmo quando a velocidade de
excrecdo do metal é constante. Assim, os valores encontrados
devem ser ajustados em amostras Unicas de urina. Este ajuste
deve ser feito por meio da correcdo pela densidade relativa,
osmolaridade ou dividindo-se os valores encontrados pela
concentracao de creatinina presente nas amostras de urina,
por ser este um parametro independente do estado de
hidratacdo do individuo. Uma outra opcdo seria utilizar
espécimes de urina coletados em tempos especificos, por
exemplo quatro a oito horas. Quando a concentracao da
substéncia é padronizada pela densidade relativaem 1,018 ou
1,024, os valores se alteram bastante. Por exemplo, quando
os valores séo corrigidos com densidade 1,024, observa-se
gue se tornam 33% mais elevados que quando a corre¢ao é
feita com 1,018 (WHO, 1991).

A TABELA 11 enfoca os métodos usados nas determinacdes de
espécies de mercdrio.
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TABELA 11 — Métodos usados nas determinacdes de espécies de Hg

Separacao Detector espectrométrico-  Limites de deteccao

especifico

GC (CV)-AAS 5-167 pg
HPLC (CV)-AAS 4-16ug L™

GC ETAAS 0,04 ng

GC (CV)-AFS 0,01-6 ng: 0,6-1,3 pg
HPLC (CV)-AFS 0,015-0,1ug

GC MIP-AES 0,04-10 ngt
HPLC (CV)-MIP-AES 0,35 ng mL*

GC ICP-AES 3pg; 0,6 ng't
HPLC ICP-AES 0,1 ng mL*

GC ICP-MS 0,12-1 pg
HPLC ICP-MS 16-400 ng [*

CG: Cromatografia a Gas

HPLC: Cromatografia Liquida de Alta Resolucgao

CV: Vapor a Frio

AAS: Espectrometria de Absor¢do Atdmica

ETAAS: Espectrometria de Absorcao Eletrotérmica

AFS: Espectrometria de Fluorescéncia Atbmica

MIP-AES: Microondas acoplado a Espectrometria de Emissdo Atdémica acoplado
a uma fonte de Plasma Induzido

ICP-AES: Espectrometria de Emissdo Atdmica acoplada a uma fonte de Plasma
Induzido ICP-MS: Espectrometria de Massa acoplada a uma fonte de Plasma
Induzido

FONTE — SANCHEZ, SANZ-MEDEL (1998), adaptado
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Os processos de remocao que utilizam adsorventes no tratamento
de hidrocarbonetos, como o petroleo, na forma de gases e liquidos nédo
séo eficientes para todas as formas de Hg. As formas em suspenséo, ou
coloidais, tais como o HgS, ndo séo retidas pelos adsorventes, e 0s
mercuriais organicos variam em termos de retencdo pois dependem da
afinidade quimica com o adsorvente. Portanto, para que 0 processo seja
eficaz, é fundamental que se tenha um bom entendimento das reactes
possiveis entre os adsorventes e os diversos compostos mercuriais que
se pretenda remover. O Hg € nocivo aos sistemas de processamento do
petroleo. No processamento de gas derivado do petroleo, o Hg danifica
0S equipamentos e compromete as trocas de calor criogénico. Na industria
guimica e em processos de refino, o Hg interfere com catalisadores e
contamina 4guas de esgoto, comprometendo a adequacgédo as medidas de
regulamentacdo (WILHELM, BLOOM, 2000).

Acdes de pesquisa cientifica e tecnoldgica tém sido conduzidas
no sentido de se criar e controlar processos para remoc¢ao de mercurio e
outros metais, principalmente de corpos hidricos utilizando espécies de
vegetais aquaticos. Os aguapés tém a capacidade de concentrar mercurio
a partir da agua contaminada, produzindo, assim, uma depuracdo. O
controle da contaminacdo ambiental pode ser realizado utilizando-se
bioindicadores. O emprego de organismos vivos que denunciem
precocemente a contaminac¢do dos ecossistemas por mercurio e outros
metais, quer pela concentracdo do metal, quer pela manifestacéo precoce
dos seus efeitos tdxicos, pode ser de grande valia, uma vez que aqueles
funcionariam como sentinelas avancadas e fontes de informacéo sobre a
evolucéo da poluicao.

A estabilizagao/solidificacéo € uma das tecnologias muito utilizadas
na descontaminacgéo de solos. A estabilizacéo consiste em transformacoes
por meio de reagdes quimicas que fixam o elemento em polimeros estaveis.
A solidificacao, por sua vez, é uma forma de pré-tratamento que gera
uma massa sélida monolitica de residuo tratado. A estabilizac&o/
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solidificacdo tem como objetivos melhorar as caracteristicas fisicas e de
manuseio dos residuos, limitar a solubilidade e diminuir a area superficial.
Estes processos ja existentes séo classificados como fixacéo inorganica
e técnicas de encapsulamento. No primeiro caso utilizam-se materiais
como cimento, cal, silicatos e argilas e no segundo empregam-se polimeros
organicos especificos, como o sistema uréia-formaldeido ou resina poliéster
(ROOCA et al., 1993).

O mercurio é um dos contaminantes mais dificeis de se estabilizar.
Residuos gerados em pequenas quantidades, como nos laboratérios de
analises e pesquisa e nos consultérios dentérios, podem ser estabilizados
conforme ilustra a TABELA 12.

TABELA 12 — Tratamento de pequenas quantidades de residuos
contendo diferentes sais de mercurio e seu respectivo
custo

Sais de mercurio/Cas Tratamento Custo

Hg 1, =7774-29-0 1. Para solugBes na concentragdo de 1 g/tdS$ 0,0049/mL
HgO =21908-53-2  ajustar o pH para 10 com NaOH 10%. AdiciondaOH 10%
Hgx(NO3),. 2H,O = a solugdo N 20% em excesso até precipitacémpregado +
14836-60-3 total de HgS. Deixar decantar, filtrar, descartald8$ 0,453/mL Ng5
Hg SO,= 7783-35-9 filtrado na rede de esgoto com um volume 30%°

vezes maior de agua e encaminhar o residuo

para um aterro industril

2. Para cada 200 ml da solugédo de Hg contett$ 0,0002/mL
no maximo 1.000 ppm do metal, adicionar 1g slelucéo Hg
resina amberlite IRA-120 ou Dowex IX8-10(Hg < 1000 ppmj
(acetato de Hg) ou amberlite IRA- 400 (CI) ou

Dowex IX8-50. Misturar por 24 h, filtrar e dispor

o residuo em aterro industrfal

FONTES-2ARMOUR, 1996? LUNN, 1994 SYGMA-ALDRICH, 1998

A contaminacdo ambiental por mercario proveniente de
amalgamas dentérios é pequena (3 a 4%), quando comparada a industrial
e de combustiveis fésseis. Ela pode, entretanto, ser minimizada se
equipamentos de coleta e segregacao forem acoplados as saidas de agua
das clinicas dentérias, para que aqueles residuos possam ser submetidos
ao tratamento descrito (CHIN et al., 2000).

Para os residuos industriais, também se utiliza a precipitacao do
metal com sulfeto de sodio ou hidrogeno sulfeto de sédio. Apés a
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precipitacdo, um floculante é adicionado para auxiliar a sedimentacéo
das particulas menores. A eficiéncia de remocao do mercurio encontra-
se em torno de 95%, a um custo entre US$ 100 e 200. Um pré-tratamento
€ necessério para solubilizar o mercurio presente em residuos soélidos e
converté-lo em ion mercurico, garantindo uma melhor eficiéncia do
processo (USEPA, 1998).

Na Europa, o mercurio presente em efluentes aquosos
provenientes de lavadores de gas e da extracdo de metais contendo
cianetos, é removido com sal trissodico de trimercapto-s-triazina. Em pH
12 e utilizando sulfato de ferro e poliacrilamida como floculantes, a
eficiéncia do processo é de 99,3% (USEPA, 1998).

PATTERSON, PASSINO (1995) demonstraram a eficiéncia do
tratamento quimico das &guas do rio Neckar e do lodo de esgoto de
Mannheim, Alemanha, com hidroxido e carbonato de calcio. As
concentracdes de mercario no material dragado do rio foram de < 0,0001
ppm, ndo tendo sido o metal detectado no lodo de esgoto.

A técnica do encapsulamento superficial também é descrita para
residuos contendo sais de mercurio. Neste sistema, desenvolvido pela
TRW Corporationo residuo precisa estar totalmente seco antes de ser
misturado a uma solucéo de acetona e 1,2-polibutadieno modificado. Apés
duas horas de secagem, o material € colocado em molde e aquecido entre
120 e 20@C para fundir. Sobre o material aglomerado, € fundida uma
jaqueta de polietileno, de 3,5 mm de espessura, que adere ao ligante de
polibutadieno. Para um bloco de 360 a 450 kg, requer-se cerca de 4% do
residuo fundido em base de polietileno. Como o residuo nunca entra em
contato com a agua neste processo, materiais solUveis podem ser
encapsulados com sucesso, sendo, entretanto, elevados o custo da resina
e 0 consumo de energia, além do investimento em equipamentos (ROCCA
etal., 1993).

Pode-se, também, proceder-se ao “encapsulamento” do mercurio
através da conversdo dos compostos de mercurio em sulfeto de mercurio
e, simultaneamente, ao processo de adi¢cdo de cimento. A temperatura do
processo de encapsulamento deve ser observada para evitar a volatilizacao
do metal. Em geral, a temperatura recomendada é de 127@ 138
(USEPA, 1998).
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De acordo com HILSON (2000), a mineracéo foi e continua sendo
uma importante atividade econdmica nas Américas. Porém, anos de
processo extrativo pouco ou nada regulamentado por 6rgaos
governamentais causaram danos ambientais de alto custo. Na regido
amazbnica, em zonas de mineracdo do ouro, aproximadamente 3.000
toneladas de mercurio atmosférico foram lancadas desde 1979, causando
grande contaminacao de rios, solos e plantas. A partir da década de setenta
surgiram varias legislagcdes ambientais que levaram a uma reducéo da
poluicdo e da carga de dejetos langcados no meio ambiente, porém, muito
ainda deve ser feito para que se observe alguma melhoria das condicdes
ambientais.

A contaminacdo por compostos persistentes produz sérios danos
a populagbes, aos animais selvagens e as fontes naturais, sendo muito
importante, para o beneficio do ambiente, que as companhias mineradoras
invistam em tecnologias mais limpas e adotem préticas de gestdo ambiental
mais eficientes. Estas praticas incluem sistemas de controle mais eficazes
e 0 uso de equipamentos que emitam pouco ou henhum dejeto perigoso,
ou que tratem os poluentes na propria fonte em que sao gerados, ao invés
de fazé-lo depois de liberados no ambiente, ou seja, que permitam o
reaproveitamento de dejetos ou excedentes da linha de produg&o no proprio
sistema. O uso destas tecnologias permite que a industria implemente
praticas de producgédo limpas. Estas praticas sdo definidas como medidas
organizacionais e de gestdo visando minimizar, antecipar e tratar os
problemas relativos as emissdes de poluentes e contaminantes de solo e
aguas. Algumas daquelas medidas incluem:

* cuidados com o uso de materiais e energia,;

¢ melhoria de auditorias ambientais;

* énfase a programas de treinamento no controle da poluigédo
para minimizar a quantidade de dejetos;

* implantacéo de politicas ambientais de vanguarda;

* readaptacdo ou novos projetos de plantas industriais para uma
melhor acomodacéo dos dejetos;

* estabelecimento de metas de melhoria ambiental.

Segundo HILSON (2000), existem trés barreiras importantes que
tendem a dificultar a implantacdo dessas novas tecnologias em minas
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latino e sulamericanas: a legislativa, a tecnoldgica e a econdmica. Porém,
a partir do momento em que 0s governos passem a desempenhar seu
papel adequadamente e os trabalhadores de minas entendam a importancia
da protecdo ambiental, tecnologias mais limpas poderdo ser mais
rapidamente implantadas e processos de producdo menos poluentes
poderdo ser adotados.

No ano de 1989, o Governo Federal brasileiro adotou algumas
medidas visando minimizar as exposi¢cdes ambiental e ocupacional. Foram
entdo assinados os Decretos n° 9.507/1989, instituindo o licenciamento
das atividades extrativas de ouro junto a 6rgdo ambiental competente,
para que os processos utilizados pudessem ser analisados e fiscalizados,
e 0 n®97.634/1989, por meio do qual se criou o cadastro de importadores,
produtores e comerciantes de mercario metalico, controlado pelo 6rgéo
federal do meio ambiente, e que tem como funcao fiscalizar a entrada,
distribuicdo e usos do mercurio no pais, além da Portaria do IBAMA
(Instituto Nacional do Meio Ambiente e dos Recursos Renovaveis)
determinando o uso obrigatoério da retorta para a queima do amalgama
(BRASIL, 1989a ; BRASIL, 1989b; BRASIL-IBAMA).

ALLAN (1997) descreve as etapas a serem seguidas na
despoluicdo de zonas de mineragéo:

* avaliar o nivel e a extensao de poluicéo local e quantificar as
fontes de drenagem acida, os metais envolvidos e outros
possiveis contaminantes;

» controlar as fontes mais significativas de poluentes: controle
de efluentes/ emissdes; reducao de infiltracdes; enterrar, tratar
com cal, remover e tratar o solo contaminado, sedimentos e
lixos etc;

 avaliar a poluicdo ambiental regional e identificar os pontos de
maior incidéncia de danos, proceder ao tratamento por meio da
dragagem de rios, alcalinizacéo de lagos, pela utilizagcéo, por
exemplo, de cal; realizac&o de tratameémtitu, ou seja, criar
condicdes de andxia; permitir que enchentes ocorram, enterrar,
cobrir etc;

» deixar que a recuperacao natural siga seu curso ou acelerar essa
recuperacdo natural (permitir ou causar erosao/deposicao de
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sedimentos limpos em baias e rios, mudar correntes de aguas
alcalinas para acidas; provocar a eutroficacéo de lagos ou rios etc.

As técnicas de remediacao de solo incluem:

* cobrir veios com solos, vegetais, argila, cultivos de vegetais, ou
materiais como polimeros ou cimento, para reduzir a infiltracéo
no solo;

* criar dispositivos de deposicao artificial (usando limonita, geotita
ou hidréxido de ferro) ou misturar lixo alcalino ou acido. Os
solos contaminados podem ser removidos (tratados ou
descartados), incinerados, ou alcalinizados. Vérias destas
alternativas foram aplicadas em areas contaminadas do Canada,
a exemplo de Sudbury.

Os sedimentos aquéticos contaminados podem ser desidratados,
tratados e transferidos para locais especificamente planejados para a deposicéo
adequada de dejetos, incinerados, tratakigy, alcalinizados ou deixados
para que a natureza os restaure. Existem outras técnicas aquaticas que incluem
a criacao de coberturas na agua para introduzir condi¢cdes anoéxicas (filtrar os
contaminantes e criar condi¢cdes de auséncia de oxigénio).

S&o necessérias muitas pesquisas para se definir qual a melhor
alternativa para a descontaminacéo de um determinado local. A publicacéo
Mining Environmental Managemer uma excelente fonte de
informacdo, na qual sdo encontrados iniUmeros relatos de
descontaminagdes bem sucedidas realizadas no mundo.

Residuos de industrias de cloro-alcali também devem ser
tratados. Uma linhagem de bactéria resistente ao mercario foi
utilizada na remocao do metal de efluentes oriundos dessas industrias.
Esta bactériaPseudomonas putidajue contém os genes merA e
merB, é capaz de converter o ion mercarico a mercurio metalico.
Os efluentes aquosos contendo o metal passam por bioreatores que,
por sua vez, contém biofilmes da bactéria cultivada em meios de
cultura ( FIGURA 4). A eficiéncia da retencéo do metal foi de 90 a
98%. Concentracdes de cloreto de sédio até 24 g/L nao interferiram
na retencdo microbiana do metal, e concentracbes de mercario
inferiores a 7 mg/L puderam ser tratadas sem perda da atividade
microbiana (CANSTEIN et al., 1999).
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BRIM et al. (2000), impulsionados pelo elevado custo da
descontaminacao de locais contendo residuos de armas nucleares,
desenvolveram uma bactéria resistente a radiacdo e capaz de reduzir o
Hg” a Hg, uma linhagem d®einococcus radioduranslonada do
gene resistente ao mercurio (merA) provenientestderichia colBL
308. A reengenharia destas bactérias permite a inclusdo de mutiplos
genes tornando-as capazes de destoxificar locais contaminados com
misturas de residuos, como tolueno e mercurio.

B caida

&De— insculo

M - meio; B - bioreator ; b - dispositivo para retirar bolhas; P - bomba peristaltica

FIGURA 4 — Modelo do bioreator utilizado para remover mercurio de
efluentes industriais

E importante que a gestdo ambiental seja realizada de forma
adequada, no sentido de minimizar danos em locais ja contaminados e
evitar que outros o sejam.

Existem dois modelos predominantes de gerenciamento de risco
ambiental, um baseado no paradigma tradicional da avaliacdo de risco
ecoldgico e o outro no paradigma da saude na avaliagdo ecolégica de
risco. Ambos os modelos podem ser de grande valia e devem ser utilizados.
SHRADER-FRACHETTE (1998) apresenta argumentos interessantes
em relagdo a estes modelos e as consequéncias de sua escolha no
gerenciamento de risco ambiental.
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Uma das recomendacgfes mais faceis de ser verbalizada em
gerenciamento de risco associado as exposi¢des a substancias quimicas,
€ a de se tentar substitur estas Ultimas por outras de menor toxicidade.
Isto nem sempre é possivel devido as dificuldades tecnoldgicas ou
econdmicas envolvidas. No caso do Hg, nado é diferente.

Sumarizando o que foi exaustivamente comentado no item 9, em
processos industriais, sempre que possivel, o Hg deve ser substituido por
substancias quimicas menos nocivas. Na mineragdo e na perfuracdo de
veios deve-se lancar méo de métodos que privilegiem a via imida, para
evitar a dispersao do metal. A ventilacdo é a melhor medida de seguranca
e, se inadequada, os trabalhadores deverdo usar protecao individual. O
Hg deve ser manuseado em sistemas hermeticamente fechados e dentro
de estritas normas de higiene.

Em caso de derramamento, observa-se que, dependendo do
composto mercurial em questédo, este pode infiltrar-se facilmente nas
saliéncias e rachaduras do solo, do piso e das bancadas de trabalho.
Sua pressdo de vapor permite que atinja concentragbes atmosféricas
altas mesmo apGds contaminac¢des aparentemente despreziveis. Ao se
trabalhar com o Hg, as superficies devem ser lisas, pouco absorventes
e permitir, em caso de derramamento, que 0s compostos sejam desviados
em direcdo a um coletor. Em casos de acidentes que levem a
contaminacdo, qualquer gota de Hg devera ser coletada em recipiente
contendo 4gua e removida o mais rapidamente possivel. Os sistemas de
ventilacdo local devem ser instalados quando existir perigo de
volatilizagdo dos compostos mercuriais. Admitindo-se a impossibilidade
dessa medida, como em industrias de producao de cloro pelo método de
célula de Hg, devido a enorme superficie de volatiliza¢do, os locais devem
ser planejados no sentido de permitir o menor nimero possivel de
trabalhadores, naquela area, e cuidar para que se utilizem equipamentos
e vestimentas de protecdo adequados.
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A maioria das atividades que envolvem o uso de compostos
organicos mercuriais causa exposi¢cdes mistas aos vapores de mercurio,
liberados quando da decomposi¢do daqueles compostos. Todas as medidas
de protecdo a exposicdo aos vapores de mercurio devem ser aplicadas,
evitando a contaminacdo de roupas e partes do corpo. As vestimentas
especiais usadas devem ser trocadas no final da jornada de trabalho.

E importante usar todos os artificios possiveis no sentido de se
evitar a eventual presenca de Hg préximo a zona de respiracdo. Os
trabalhadores que manipulem tintapeayscontendo mercuriais deverao,
necessariamente, utilizar mascaras e respiradores, além de trabalhar em
locais que apresentem ventilacdo adequada.

Recomenda-se que os compostos mercuriais alquilados de cadeia
curta, por sua elevada toxicidade, sejam eliminados e substituidos sempre
que possivel. Deve-se cuidar para que ndo haja contaminacao de aguas
(rios, lagos etc), pois, como foi visto, 0 Hg pode incorporar-se a cadeia
alimentar, levando a desastres do tipo do que ocorreu em Minamata, Japao
(ILO, 1997; HSDB, 2000).

A comunidade cientifica mundial reconhece que o metilmercurio
na cadeia aquatica alimentar € um problema ambiental e um risco a saude
humana. Assim, varios paises vém implementando uma série de medidas
de gerenciamento. Exemplo disto sdo o Canad4, os EUA e o México, paises
membros da NAFTA North American Free Trade Agreemegue
decidirampelaimplantacdo de um plano de ac¢éo para o mercdrio, o qual,
por meio do envolvimento da populacdo no processo de decisao, oferece
oportunidades para uma maior transparéncia em termos de medidas e
atuacdes governamentais, industriais e de investidores. Para que esse plano
seja levado adiante, € necessario resolver algumas deficiéncias em termos
de conhecimento cientifico sobre o Hg, apesar do enorme volume de
informac®es ja existente. Assim, como ja sugerido pela EPA (1997), séo
necessarios dados mais consistentes sobre as doses de referéncia do
metilmercurio para os grupos mais susceptiveis da populacao, a porcentagem
da populacdo que de fato estd em risco de exposicdo ao composto, 0s
paradigmas da disposi¢ao espacial e temporal do Hg nos diversos paises, a
correlacdo entre as emissdes de mercurio, a deposicdo atmosférica e as
concentracbes de metilmercurio em peixes, além da magnitude das
contribuicdes de fontes naturais e antropogénicas (PILGRIM et al., 2000).
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A Comunidade Européia possui diversas restricdes ao mercurio
e outros metais e propde diretivas para harmonizar as mesmas. Uma
destas portarias, a CEE 85/613/CEE, refere-se a decisdo do Conselho,
de 20 de Dezembro de 1985, relativa a adogcéo, em nome da Comunidade,
de programas e medidas respeitantes as descargas de mercurio e cadmio
no ambito da Convencédo para a prevencdo da poluicdo marinha de
origem teldrica.

Constitui dado preocupante o descarte de lampadas
fluorescentes: os especialistas apontam como solucdo ao descarte
inadequado, a obrigatoriedade de se fazer constar nas embalagens das
lampadas fluorescentes, recomendacfes e simbologia de residuo perigoso
e a obrigatoriedade de se proceder a descarte seletivo e reciclagem.
Embora estas acbes ocorram isoladamente, o nimero de empresas é
insuficiente (sdo apenas quatro em todo o Brasil), encarecendo o
procedimento. Exemplo a ser seguido é o0 que ocorre em paises como a
Alemanha e os Estados Unidos onde as chamadas “lampadas frias”
nao podem ser jogadas no lixo comum. Nestes paises, empresas de
limpeza publica coletam este material e o encaminham para reciclagem,
onde s&o obtidos subprodutos como fosforo, aluminio e o préprio mercurio
que pode ser reutilizado na fabricacdo de novas |lampadas
(RODRIGUES, SILVA, 2001).

A conscientizacdo da populacdo, por meio de campanhas
educativas que informem sobre os danos a salude humana e ao meio
ambiente que um agente tdxico pode causar, € de alto valor social. A¢des
isoladas devem ser institucionalizadas visando o controle do meio ambiente
e da saude da populagdo em geral, em todos os niveis. A legislagéo eficiente
pressupde o envolvimento da sociedade para o seu efetivo cumprimento.
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