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Resumo: A Minerag&o Artesanal e em Pequena Escala (MAPE), € um setor complexo
e diversificado em grande parte do mundo sobre tudo em paises em desenvolvimento.
Abrange uma ampla gama de atividades, desde mineradores independentes informais
em busca de subsisténcia até entidades formais de mineracdo comercial de pequena
escala. Para muitos paises, a (MAPE) é tanto uma importante fonte de subsisténcia
quanto uma fonte de danos ambientais. E de amplo conhecimento que existe uma
extensa gama de subprodutos desta atividade humana que, uma vez despejados em
rios, costas e estudrios, causam alteracdes ecoldgicas especificas. E o caso dos
metais pesados. Por exemplo a (MAPE), de ouro &, por si s6, a maior fonte de
liberacdo intencional de mercurio no mundo. Essa contaminagao traz consequentes
efeitos na vida de milhares de pessoas, tanto aquelas diretamente envolvidas nas
atividades de mineracdo quanto aquelas que vivem nas proximidades. Devido esse
fato, existem técnicas de Analises Quimicas Ambientais muito utilizadas para tentar
conhecer as dimensbes da contaminagdao provocada por esta atividade. Nesta
pesquisa serdo desenvolvidas duas das mais amplamente empregadas para tal fim.
Sendo elas a Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES) e a Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-
MS).
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INTRODUGCAO

Segundo O’Faircheallaigh e Corbet, (2016), a Mineragdo Artesanal e de
Pequena Escala (MAPE) tornou-se uma atividade econémica globalmente importante
nas ultimas décadas. Estima-se que entre 20 e 30 milhdes de pessoas estejam

envolvidas na mineragao em mais de 80 paises, das quais entre 75 e 125 milhdes
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dependem indiretamente da MAPE para seu sustento. A MAPE concentra-se na
extracdo de diamantes, pedras preciosas e, particularmente, ouro (Au). De acordo
com Male, Reichelt e Pocock, (2013), a mineragdo artesanal ou de pequena escala
de ouro é praticada na Africa, América do Sul, Filipinas e Indonésia. A MAPE
representa aproximadamente 10 a 15% da producgao global anual de mineragéo. A
mineragdo concentra-se em recursos de facil acesso, geralmente proximos a
superficie, esses depositos minerais viaveis tendem a se esgotar rapidamente.

De acordo com Zolnikov, et al., (2019), a mineragao artesanal esta implicada
em sérios problemas de poluicdo ambiental e saude humana. Seus residuos, ao
entrarem em contato com a agua, reagem e liberam metais em suas diferentes formas,
bem como ions como o hidrogénio, que a acidificam. A gravidade reside no fato de
gue esses metais s&o altamente téxicos, biodisponiveis e ndo biodegradaveis o que
facilita sua circulagdo no compartimento biético do ecossistema.

Segundo Attiogbe, Mohammed e Kinslove, (2020), é inegavel que a mineragao
contribui para o desenvolvimento econémico e social, mas, ao mesmo tempo, seus
impactos ambientais sdo significativos, principalmente em fontes de agua, que
apresentam concentracdes elevadas de metais pesados, ultrapassando os padrdes
de qualidade da agua. De acordo com Siddiqui e Pandey, (2019), esses impactos
ambientais ndo se restringem a agua, mas também se distribuem no solo proximo as
areas de mineragao de ouro, onde a principal fonte € o mercurio, que apresenta sérios
efeitos sobre a saude humana.

Devido esses fatos ocasionados pela MAPE, entram neste cenario diversas
técnicas analiticas de laboratério como as espectrometrias, neste caso a
Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) e
a Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS), que séo
cruciais na mineragcao de ouro para exploracdo, monitoramento ambiental e controle
de processos, permitindo a identificacdo e quantificagdo de elementos como ouro e
contaminantes (arsénio, chumbo) no solo, agua e ar, o que garante eficiéncia, reduz
custos e minimiza o impacto ecolégico, oferecendo analises rapidas, precisas e néao
destrutivas. Dito de outra forma as espectrometrias sao ferramentas essenciais para
uma mineragdo de ouro mais sustentavel e eficiente, fornecendo informagdes
detalhadas sobre a composi¢cdo dos materiais e 0 meio ambiente. Entregando alta

sensibilidade e precisdo para metais tragco em matrizes complexas (agua, solo).
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REVISAO BIBLIOGRAFICA
O Mercurio e a Mineragao de Ouro

Segundo Espafiol, (2012), o mercurio € um elemento natural de origem
magmatica, que emana como produto da desgaseificagdo ao longo de falhas
profundas, um processo que continua até hoje. Seu simbolo quimico é Hg, derivado
da palavra grega hydrargyrum, que significa prata liquida. Possui numero atémico 80,
massa molecular 200,6, ponto de fuséo de -38,8 °C, densidade de 13,55, pressao de
vapor de 1,22x10™2 mm a 20 °C (2,8 x 102 mm a 30 °C) e solubilidade em agua de 6
x 107¢ g/100 mL (25 °C). Em sua forma pura, o mercurio € um metal pesado, branco-
prateado, liquido em condi¢cdes normais de temperatura e pressao.

De acordo com Weinberg, (2010), na verdade, € o unico elemento metalico que
€ liquido a temperatura ambiente, portanto, um recipiente aberto contendo mercurio
metalico, exposto a um ambiente fechado, libera vapor suficiente para saturar a
atmosfera; € um mau condutor de calor, mas um bom condutor de eletricidade. Possui
sete is6topos estaveis com as seguintes porcentagens de abundéancia: 195Hg
(0,15%), 198Hg (10,1%), 199Hg (17,0%), 200Hg (23,3%), 201Hg (13,2%), 202Hg
(29,6%) e 204Hg (6,7%).

Para Adriano, (2001), o mercurio tem sido, é e provavelmente um elemento
extraordinario devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, as diferentes facetas ou
espécies em que ocorre, capaz nao so6 de formar ligagdes com outros elementos para
criar sais, mas também com uma grande afinidade pelo carbono, o que sem duvida
Ihe confere um efeito particularmente prejudicial na biosfera, a medida que se acumula
e é amplificado ao se mover pelas cadeias alimentares.

De acordo com Espafiol, (2012), seus efeitos na saude humana Ihe conferiram
um lugar unico entre as toxinas de relevancia global, levando a acordos, inimaginaveis
em outros tempos, para seu controle e eventual eliminacdo de muitas das atividades
em que é utilizado e tem sido indispensavel até agora. Muitas mortes e doengas
custaram o acordo de uma série de medidas vinculativas, em pleno reconhecimento
do risco que a mobilidade excessiva desse elemento na natureza representa para o
futuro da humanidade. No entanto, de nossa perspectiva, isso € insuficiente, pois
carece das ferramentas e do conhecimento para avaliar o verdadeiro impacto que
esse elemento pode estar causando nos ecossistemas e em suas populacdes,

deixando um equilibrio por um fio. Embora dindmico, esse equilibrio ndo é capaz de
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garantir reajustes dentro do horizonte temporal que nos permitam estar a salvo de um
possivel colapso.

Segundo Donkor, et al., (2006), o mercurio ndo se decompde nem se degrada
em substancias inofensivas; apenas muda de estado e natureza quimica, o que
significa que, uma vez em circulagao na biosfera, ndo desaparece. Portanto, € uma
das principais preocupagdes globais em termos de poluicdo. Segundo Laino-Guanes,
etal., (2015), o mercurio destaca-se entre os metais com maior potencial toxico, sendo
o0 contaminante mais associado a mineracdo artesanal de ouro. Para Hammond,
Rosales e Ouboter, (2013), embora seu uso seja ilegal em muitos paises, ainda é
amplamente utilizado na América Latina, Africa e Asia, devido a sua eficiéncia na
separagao do ouro, a facilidade de manuseio e ao baixo custo.

Estudos realizados por Saldana, et al., (2022), indicam que a mineragdo em
pequena escala acarreta sérios impactos ambientais devido a presenca e liberacao
de metais pesados, incluindo o mercurio utilizado pelos garimpeiros, o que também
compromete a saude dos trabalhadores. Isso torna necessario identificar as fontes
primarias de contaminagao por mercurio e outros metais. Para Weinhouse, (2021), a
mineracao de ouro, realizada por meio de métodos tradicionais, € reconhecida como
o principal fator da demanda global por mercurio e a principal fonte de liberagdo desse
elemento no meio ambiente, configurando-se como uma atividade com impactos
negativos significativos. Essa atividade emprega métodos rudimentares que
incorporam o uso de mercurio para a recuperagao do ouro presente no minério. De
acordo com Veiga, (1997), as emissdes de vapores desse elemento geram poluigdo
ambiental e causam efeitos negativos tanto para os mineradores quanto para os
moradores das proximidades.

Desta forma a mineracao de ouro é apontada como a maior fonte de exposicao
humana ao mercurio. O tipo de atividade realizada e os padrdées de consumo sao
condigbes que aumentam a concentragdo de mercurio (Hg); trabalhadores que
gueimam amalgama apresentam concentragdes mais elevadas em exames de
sangue, urina e cabelo (Calao, et al., 2021). Pesquisas realizadas no Peru por (Loza
e Ccancapa, 2020), associadas a mineragdo de ouro, indicaram concentragdes
extremamente elevadas de mercurio em todos os pontos de amostragem, além de
condigdes acidas das aguas que circundam a area. Essa pesquisa demonstra que a

amalgamacao (método para separar o ouro da ganga), neste processo de separagao
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seus residuos sao liberados no meio ambiente como metilato de mercurio inorganico,
gue causa intoxicagao generalizada. Outro claro exemplo s&o as pesquisas realizadas
por Davies, (2014), segundo o autor, o rio Agusan, nas Filipinas, esta contaminado
com mercurio em mais de 14 km, resultado da mineragao de ouro, com efeito toxico
sobre a vida aquatica.

De acordo com Weinhouse, (2021), apesar dos riscos, 0 uso do mercurio nas
atividades de mineragao de ouro, esta experimentando uma rapida expanséao global,
0 que tem consequéncias substanciais para a saude, especialmente para as
populagdes proximas as operacgbes expostas ao mercurio. Desta forma, a
Organizagao Mundial da Saude observa que, apesar disso, a mineragéo artesanal de
ouro € realizada em mais de 70 paises, com uma prevaléncia particular na América

do Sul, Africa e Asia.

Histoéria da Espectroscopia

Muitas tecnologias do século XXI| visam solucionar problemas em diversas
frentes: ambiental, saude publica, detecgdo, novos materiais, nanotecnologia,
quimica, e muitas outras que desafiam nossa imaginagdo. Uma delas, a
espectroscopia, atingiu um nivel de desenvolvimento tao elevado que, por exemplo,
na area da saude, € tdo essencial que é praticamente impossivel imaginar um
diagnostico sem o seu uso. Podemos literalmente ver o interior do corpo humano sem
a necessidade de procedimentos invasivos. No campo ambiental, conseguimos
detectar quantidades incrivelmente pequenas de poluentes no ar, solo e agua. Além
disso, ndo se pode esquecer que essa tecnologia é, e sempre foi, uma ferramenta de
primeira linha nas mais diversas ciéncias. A espectroscopia e tecnologias
relacionadas sao instrumentos essenciais em laboratérios de todo o mundo.

O primeiro registro documentado de uma série de luzes coloridas observadas
no chdo, emanando da luz solar que passava sobre um copo d'agua colocado no
parapeito de uma janela, foi descrito por Leonardo da Vinci em 1497. Uma observacgao
mais detalhada, motivada pelo desejo de explicar o fendmeno, foi feita por Isaac
Newton em 1666. Naquele ano, ele cunhou a palavra "espectro" para descrever a luz
solar dispersa em suas diferentes cores ao passar por um prisma.

Ele desenvolveu o primeiro espectroscopio, usando um dispositivo com uma

abertura para permitir que a luz passasse por uma lente, um prisma e uma tela
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(Albella, et al., 1993). Os avangos nessa area nao ocorreram de forma continua.
Foram, por assim dizer, saltos quanticos em seu desenvolvimento.

Em 1729, o cientista e matematico francés Pierre Bouger (1698-1758) observou
que a quantidade de luz que passava por uma amostra liquida diminuia com o
aumento da espessura da amostra. Em 1752, Thomas Melville (1726-1753), da
Universidade de Glasgow, observou o brilho da luz amarela emitida por uma mistura
de alcool e sal. Ele verificou que, quando o sal era removido, a cor amarela
desaparecia. Ja para 1786, o astrbnomo e projetista de instrumentos americano David
Rittenhouse (1732-1796) produziu a primeira grade de difragdo usando dois parafusos
(Bockris, 2003). Em 1826, o escocés William Henry Fox Talbot (1800-1877) observou
as cores produzidas por diferentes sais colocados em uma chama. Em 1845, Sir
William Herschel relatou a fluorescéncia de uma solugdo de quinina exposta a luz
solar. Em 1852, o cientista alemao August Beer (1825-1863) publicou um artigo
mostrando que a quantidade de luz absorvida é proporcional a quantidade de soluto
dissolvido em solugdes aquosas (Hernandez, 2013).

Em 1859, o fisico alem&o Gustav Robert Kirchhoff (1824-1887) e o quimico
Robert Wilhelm Eberhard von Bunsen (1811-1889) descobriram os elementos césio e
rubidio usando técnicas de analise espectral. Em 1861, William Crookes (1832-1919)
descobriu o elemento talio usando o método de analise espectral. O fisico suico
Anders Jonas Angstréom (1814-1874) publicou estudos detalhados dos comprimentos
de onda das linhas espectrais do Sol, ele é considerado um dos fundadores da
espectroscopia moderna (Atkins, 2006).

Entre 1873 e 1874, Joseph Norman Lockyer deduziu que a estrutura espacial
da emissao atébmica dentro do plasma induzido por uma faisca de alta tensdo € uma
funcdo da concentracdo do elemento emissor. Ele também mostrou que uma
quantificacdo aprimorada é possivel comparando a emissao do analito com a de outro
elemento na amostra. Em 1877, L.P, Gouy usou um nebulizador pneumatico para
transferir amostras liquidas para a chama, detectando assim linhas de absorg¢ao
anteriormente desconhecidas (Thomsen, 2006).

Em 1882, o fisico americano Henry A. Rowland (1848-1901) produziu uma
curva experimental aprimorada de concentragao versus absorgao usando uma nova
grade de difragao fabricada na Universidade Johns Hopkins. Essas grades produzidas

em seu laboratério foram um padrao internacional por mais de 20 anos. Em 1882, W.
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N. Hartley, de Dublin, conduziu um estudo sistematico das mudangas nas
intensidades das linhas espectrais com a concentragao. Ele entdo produziu a primeira
analise espectrografica semiquantitativa, determinando as quantidades de berilio e
cério presentes (Lakcowicz, 2006).

Em 1896, o fisico Pieter Zeeman (1865-1943) observou a divisdo das linhas
espectrais geradas por um campo magnético (Prémio Nobel em 1902 por esta
descoberta). Em 1900, o fisico alemao Max Planck (1858-1947) introduziu o conceito
de quantum (Prémio Nobel em 1918 por esta descoberta). Frank Twyman, da Adam
Hilger Ltd. Londres, produz o primeiro prisma de quartzo comercial para estudos
espectrograficos. O primeiro trabalho sobre espectroscopia de emissao atémica foi
relatado por A. Schuster e G. Hemsalech. Sua técnica consistia em mover um filme
fotografico no plano focal do espectrografo (Hernandez, 2013).

Em 1905, Albert Einstein (1879-1955) descobre o efeito fotoelétrico (Prémio
Nobel em 1921 por este trabalho). Esta teoria explica por que, quando um féton colide
com um material, um elétron é ejetado. Este é conhecido como o “ano milagroso da
fisica”. Estas sdo as primeiras observacbes com espectrometria de fluorescéncia
atdbmica. Em 1906, o fisico americano Theodore Lyman (1874-1954) descobriu a série
ultravioleta de linhas de hidrogénio (Atkins, 2006). Em 1906, o fisico britanico Charles
Barkla (1877-1944) descobriu que cada elemento tem um padrdo de raios X
caracteristico e que o grau de penetragao desses raios X esta relacionado com o peso
atdbmico do elemento (Prémio Nobel em 1917 por esta descoberta).

Em 1912, o fisico alem&o Max von Laue (1876-1960) sugeriu o uso de cristais
para difratar raios X (Prémio Nobel em 1914 por esta descoberta). Em 1938, o primeiro
espectrometro de raios X comercial foi introduzido pela Hilger and Watts, Ltd.
(Thomsen, 2006). Entre 1947 e 1948, a ARL e a Baird Atomic produziram e
comercializaram os primeiros "Leitores Diretos" espectrometros de emissado optica
que utilizavam tubos fotomultiplicadores e detectores, reduzindo a analise
multielementar de metais de horas para minutos e, posteriormente, para segundos,
tornando disponiveis os primeiros instrumentos comerciais de espectrometria de
massa por ionizacdo térmica. Em 1948, H. Friedman e L. S. Birks constroem o
prototipo do primeiro espectrdmetro comercial de comprimento de onda de
espalhamento de raios X secundarios com tubo selado. Em 1955, o espectroscopista

australiano Alan Walsh (1916-1998) desenvolve o espectrémetro de absorcao atébmica
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(EAA), que foi descrito como o avango mais significativo na industria de analise
quimica do século XX. J. Sherman desenvolve os “parametros fundamentais”; um
método que fornece as relagcdes tedricas entre a concentracdo do analito e a
intensidade dos raios X. Em 1956, o primeiro espectrdbmetro de emissdo Optica a
vacuo (ARL Quantovac) torna-se comercialmente disponivel. Tomboulian e Hartman
desenvolveram os primeiros experimentos com radiagao sincrotron na Universidade
Cornell (Albella, et al., 1993).

Em 1961, a Columbia Scientific Industries e a Texas Nuclear fabricaram o
primeiro analisador portatil de fluorescéncia de raios X. Em 1962, foi desenvolvido o
primeiro detector de litio-germanio para espectroscopia de raios gama. Em 1963, foi
desenvolvido o primeiro espectrdmetro de emissdo de raios X controlado por
computador. O quimico britanico Stanley Greenfield inventou o espectrébmetro de
plasma acoplado indutivamente (ICP), que deu um grande impulso a analise
instrumental. Ha especulagdes sobre a utilidade analitica da espectrometria de
fluorescéncia atémica (Lakcowicz, 2006).

Em 1980, foram relatados os primeiros estudos utilizando espectrometria de
plasma acoplado indutivamente (ICP-AFS) como fonte de elementos para
espectrometria de massa de ions. Em 1981, o fisico sui¢o Kai M. Siegbahn (1918-7?)
recebeu o Prémio Nobel pelo desenvolvimento da espectroscopia eletronica de alta
resolucdo. Em 1982, foi desenvolvido o primeiro multicoletor para espectrometria de
massa por ionizacao térmica. Um detector Optico de estado sdlido foi desenvolvido
para o espectrografo de emissao 6ptica acoplado indutivamente. Em 1983, a lampada
de catodo oco foi utilizada para correcdo de fundo em espectroscopia de absorgao
atbmica. Estes sdo os primeiros instrumentos ICPMS magnéticos quadrupolos.

Em 1984, o detector de deriva de silicio foi introduzido para aplicagdes
sensiveis a posicdo. Em 1985, técnicas de ionizagao negativa foram desenvolvidas
para Espectrometria de Massa por lonizagao Térmica. A ablacido a laser foi usada
pela primeira vez com ICP-MS para amostragem direta de amostras solidas. Em 1988,
o0 primeiro espectrdbmetro de emissdo Optica com tempo de resposta eletrénico
(Spectro 1.A.) foi langcado comercialmente. Em 1990, os Espectrédmetros de Massa
com Fonte de Arco foram descontinuados. Em 1992, o primeiro espectrébmetro com
um dispositivo de injecdo de carga e detector de estado solido foi langado

comercialmente pela Thermo Jarrell Ash. Em 1999, foram desenvolvidas técnicas de

Trabalho de Conclus&o de Curso — Especializagdo em Analises Quimicas Ambientais 8




Universidade Federal de Cataliao Instituto de®

U FC AT Instituto de Quimica D U “ ]‘ﬂ ] E a

Especializacio em Analises Quimicas Ambientais UECAT

ICP-MS, células de colisdao e detectores de estado sélido. Em 2000, foi desenvolvido

um tubo de raios X miniatura de baixa poténcia (Thomsen, 2006).

ICP-OES (Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado)

Nos ultimos anos, a técnica de Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-OES) emergiu como uma técnica muito proeminente e
explorada nas mais diversas industrias (Giussani, Monticelli e Rampazzi, 2009). E
uma técnica analitica moderna e multifuncional que é usada principalmente para a
analise de um elemento em diferentes amostras, como amostras ambientais,
industriais, vegetais, de tecido e farmacéuticas, com uma ampla variedade de
concentragdes (Li, et al., 2020).

A Espectrometria de Emissao Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-
OES), é uma dessas técnicas acopladas que possui a capacidade de realizar analises
elementares rapidas e multiplas com sensibilidade muito maior, como partes por
bilhdo (ppb), a partes por milhdo (ppm), com muita pouca interferéncia (Pollard, et al.,
2007). Ela se baseia na emissdo espontanea de fétons ou atomos cuja excitagéao
ocorre em uma descarga de radiofrequéncia. Além disso, esses fotons possuem
algumas energias caracteristicas que sdo determinadas principalmente por meio de
uma estrutura de energia quantizada para os ions e atomos (Hou, et al., 2006). E uma
técnica versatil e sensivel com baixos limites de deteccdo, menos interferéncias
quimicas e um processo mais rapido em comparacdo com outras técnicas
espectrométricas, o que resulta em resultados especificos e precisos (Charles e
Fredeen, 1997).

O principio basico da Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-OES), depende da emissao espontanea de fétons gerados por
ions ou atomos, sendo esses ions e atomos excitados por uma descarga de
radiofrequéncia (Majumdar e Dubey, 2017). Na ICP-OES, as amostras sao
inicialmente introduzidas em um plasma de argénio acoplado indutivamente por meio
de um sistema de injecdo de amostra, no qual as moléculas sao atomizadas e

ionizadas no plasma e, eventualmente, excitadas (Soltanpour, et al., 1996).
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Quando os elétrons retornam de um nivel de energia excitado para um nivel de
energia mais baixo, os ions e atomos liberam fétons que sdo chamados de emiss&o
ibnica ou atbmica, e a emissao € entdo coletada por um detector usando 6ptica de
circulo Echelle ou Rowland, que separa diferentes comprimentos de onda de emissao
uns dos outros (Ghosh, et al., 2013).

O detector mede entdo as intensidades do sinal de emissao dos respectivos
comprimentos de onda, e este comprimento de onda de emissao corresponde a
diferenga de energia entre o estado excitado e o estado fundamental do elétron, e a
intensidade do sinal de emissao é proporcional a abundancia do elemento no plasma
(Aguilera, et al., 2009). Em ICP-OES, uma amostra geralmente é introduzida como
uma amostra liquida no instrumento, que é injetada em dire¢do ao canal central do
plasma de argbnio induzido por radiofrequéncia (RF), onde a amostra liquida é
transformada na forma de um aerossol.

Em sua esséncia, o ICP-OES mantém temperaturas muito altas (8000-10000
K), para secar e vaporizar rapidamente o aerossol, liberando os elementos como
analito no estado gasoso como atomos livres. Além disso, a amostra de aerossol &
conduzida ao plasma onde, com a ajuda do plasma, a amostra é dissolvida,
vaporizada, atomizada e excitada, bem como ionizada para converté-la em ions e
promové-la a um estado excitado pela emissao de fétons, e o estado fundamental é
entdo alcangado tanto pelos atomos quanto pelos ions excitados. Em seguida, os
fétons do ICP-OES sao coletados com a ajuda de um espelho céncavo ou lente, e
esta lente 6ptica de focalizagdo forma uma imagem do ICP na abertura de entrada
com a ajuda de um dispositivo de selecdo de comprimento de onda chamado
monocromador € o comprimento de onda especifico selecionado € entdo convertido
por um detector, principalmente um fotodetector, que os converte em um sinal elétrico
que é entdo processado e amplificado por integradores e registrado por um
computador (Radehaus, Sauer e Willebrand, 1998).

Hikmat, (2024 ), determinou mercurio e outros metais pesados (As, Cd, Cr, Nie
Pb), essa pesquisa foi elaborada devido a sua toxicidade para o corpo humano. O
preparo da amostra foi feito com auxilio de digestdo por micro-ondas. A determinagao
dos metais pesados foi realizada por ICP-OES. Os parametros de validagao utilizados
foram linearidade, limite de detecgéo (LoD), limite de quantificagdo (LoQ), preciséo e

exatidao. Os teores médios de mercurio, arsénio, cadmio, cromo, niquel e chumbo em
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residuos do processamento de minério de ouro sedimentar foram de 1617,64,
5525,09, 20,24, 484,96, 259,67 e 1210,27 ug/kg, respectivamente.

Seney, Kiefer e Aljic (2021), empregaram Espectrometria de Emissao Optica
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), para a determinagdo de Hg
solubilizado durante a cianetagado simulada de rejeitos contaminados provenientes de
minas de ouro artesanais e de pequena escala. A verificagdo das concentragdes de
Hg foi realizada por comparagé&o com os resultados obtidos utilizando um Analisador
Direto de Mercurio (DMA-80). Os padrdes e as amostras aquosas contendo mercurio
dissolvido foram introduzidos no ICP-OES imediatamente apds a adicdo de AuCls e
HCI a cada solugédo. Os resultados indicaram a auséncia de retencdo de sélidos
dissolvidos, confirmando a preservagao do Hg nas solugdes.

Olujimi, et al., (2015), utilizaram 28 amostras de solo de mineracgéo ativa. As
amostras foram analisadas para metais por Espectrometria de Emissdo Optica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), enquanto o risco a saude foi avaliado
utilizando os métodos da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA).

Os resultados indicaram que o indice de geoacumulacdo de metais pesados
para o local variou de 0 (sem contaminagdo) a 6 (extremamente contaminado).
Segundo os pesquisadores o impacto da poluigdo antropogénica por metais pesados
no sitio da mina de Igun indicaram que o indice de geoacumulagéo (Igeo) e risco a
saude humana variaram em cada local, sugerindo que o solo variou de néao
contaminado a extremamente contaminado em relacdo ao metal analisado. As formas
quimicas das amostras de solo no sitio da mina de Igun diferiram ligeiramente entre

si, com a maioria dos metais presentes.

ICP-MS (Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado)

A Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS), é
rotineiramente utilizada em diversos campos de pesquisa, como ciéncias da Terra,
ambientais, bioldgicas e forenses, bem como nas industrias alimenticia, de materiais,
quimica, de semicondutores e nuclear. A alta densidade i6nica e a alta temperatura
do plasma fornecem um atomizador e ionizador de elementos ideal para todos os tipos
de amostras e matrizes introduzidas por uma variedade de dispositivos

especializados. Propriedades excepcionais, como alta sensibilidade, relativa
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tolerdncia a sais, resposta independente do composto e altissima precisdao de
quantificacdo, levam ao desempenho inigualavel da ICP-MS na deteccao,
identificacdo e quantificagdo confiavel de elementos trago.

Desta forma a crescente disponibilidade de compostos de referéncia relevantes
e a alta seletividade de separagao ampliam a capacidade de identificagdo molecular
da Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS), ligada a
técnicas de separacao especificas para cada espécie. A ICP-MS é uma ferramenta
eficiente e altamente sensivel para descobertas de compostos relevantes e
desconhecidos, orientadas a elementos-alvo.

E preciso salientar que a Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-MS), desempenhou e ainda desempenha um papel importante em
muitos campos da ciéncia aplicada e da pesquisa.

Hoje, a ICP-MS, é rotineiramente utilizada em diversos campos, como
geoquimica, ciéncias ambientais e bioldgicas, industrias (alimenticia, quimica,
semicondutora, nuclear), ciéncia forense e arqueologia. Segundo Jarvis (1992), apos
a introducao do primeiro instrumento comercialmente disponivel em 1983, a técnica
tem sido continuamente aprimorada. De acordo com Nelms (2005), diversos
fabricantes produzem instrumentos confiaveis e robustos com limites de deteccao
muito baixos (ppt) e alta resolugdo espectral (10000) para deteccdo de isétopos
multielementares.

A deteccao e quantificagdo de 85% de todos os elementos até concentragdes
nao mensuraveis por outras técnicas abre uma ampla janela analitica, permitindo uma
abordagem holistica unica. Isso significa uma verdadeira abordagem n&o direcionada,
que quantifica parcialmente todos os elementos detectaveis em uma varredura de
massa completa, descobrindo problemas de forma mais confiavel do que pré-
selecionando alguns elementos e excluindo os inesperados.

Um dos aspectos importantes da ICP-MS é que por si s6 fornece informagdes
quimicas em um nivel basico, como o conteudo total de elementos individuais ou
razoes elementares e isotdpicas. Aqui, a técnica tem um historico excepcional como
uma ferramenta analitica altamente sensivel, de alto rendimento e, ao longo de todo
0 seu ciclo de vida, bastante econdmica. Ao medir rotineiramente dezenas de
parametros em uma amostra e milhares de amostras por ano, os custos calculados

por parametro para um ciclo de vida instrumental (~10 anos), sdo da mesma ordem
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de grandeza que o custo de um frasco de amostra. Esta € uma relagao custo-beneficio
extremamente boa, apesar de um custo de material e operacional um pouco maior
(consumo de argbnio).

De acordo com Wieser e Schwieters (2005), para abranger toda a faixa de
massa de todos os elementos, um simples analisador de massa quadrupolar fornece
resolugao suficiente (R= 300) para detectar todos os is6topos de um elemento que
diferem em 1 unidade de massa atdbmica (u). Essa detecg¢ao especifica de isétopos é
especifica para cada elemento, uma vez que cada elemento possui pelo menos um
isotopo que difere de todos os outros em 1 u. Sem pré-concentracio, os limites de
detecgdo geralmente estdo na faixa de nanogramas por litro e abaixo, quando se
utiliza um instrumento ICP-MS de alta sensibilidade e resolucédo. De fato, o acesso
simples a quantificacdo de isétopos é a caracteristica mais util do ICP-MS. Segundo
Wieser e Schwieters (2005), uma grande parte dos elementos (80%), é composta por
varios isotopos. Isdtopos estaveis naturais sao rotineiramente medidos, assim como
isétopos instaveis em pesquisas nucleares. As razdes isotopicas fracionadas
cineticamente exigem espectrometros de massa ICP de maior precisdo que sao
fornecidos com unidades de deteccao multicoletor.

De acordo com De Laeter JR, et al., (2003), elementos altamente concentrados
podem ser medidos usando seus isotopos de baixa abundancia (menos sensiveis),
protegendo assim o detector e aumentando a flexibilidade do instrumento para medir
elementos de alta e baixa concentracdo na mesma analise, sem diluir as amostras.
Além disso, medir pelo menos dois is6topos do mesmo elemento permite ndo apenas
a identificacéo segura do elemento, mas também o reconhecimento das contribui¢cdes
de massas interferentes pelo desvio nas razdes isotopicas naturais.

Suarez, et al., (2023), desenvolveram uma pesquisa, com 0 objetivo de
distinguir as diferentes vias de exposicado ao mercurio (Hg), em comunidades de
mineragao artesanal e de pequena escala de ouro (MAPE), e diferenciar as fontes de
contaminagdo por Hg. A composigcdo das espécies de Hg foi analisada em
biomarcadores humanos. Nesta pesquisa, a determinagcdo de Hg foi realizada em
amostras de cabelo humano (N = 96), em sua maioria de individuos nédo diretamente
envolvidos em atividades de MAPE, provenientes das seis regides de mineragéo de
ouro mais relevantes da Colémbia. Para tanto, as concentragbes de MeHg, Hg (ll) e

THg foram determinadas simultaneamente por espectrometria de massa com diluigao
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isotdpica (IDMS) e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (GC-ICP-MS), utilizando a técnica de dupla adi¢cao de
padroes especificos para cada espécie. Apenas 16,67% dos participantes estiveram
envolvidos em algum momento com atividades de MAPE, e o consumo de peixe variou
de 3 a 7 vezes por semana, o que se situa entre niveis de ingestdo médios e altos.

Dan-Badjo, et al., (2019), indicam que a minerac&o de ouro gera elementos-
traco no meio ambiente, frequentemente associados a efeitos adversos a saude
humana. Esses autores determinaram os niveis de elementos-trago na agua, no solo
e em plantas na area de Komabangou, que € o principal sitio de mineragao artesanal
de ouro no Niger. As amostras coletadas foram pré-tratadas antes da analise de
elementos-traco por Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-MS) para amostras de solo e por Espectrometria de Emiss&o Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES) para amostras de agua e plantas. Nos solos, as
concentragdes atingiram até 555 mg kg™ e 468 mg kg™ para arsénio (As) e zinco (Zn),
respectivamente. Nas aguas, os niveis mais elevados foram observados para Zn (540
mg L™"), seguidos, em ordem decrescente, por cobre (Cu) (7,4 mg L™") e aluminio (Al)
(4,27 mg L™).

As concentragdes de As e Zn foram de 134 mg kg™ e 388 mg kg™"; 49 mg kg™’
e 46 mg kg™, respectivamente, nas folhas das plantas analisadas da area de extragéo
de ouro. De fato, os resultados obtidos revelaram contaminacéo por elementos-traco
tanto no solo quanto na agua na maioria das amostras coletadas na area de extragéo
de ouro, com valores acima dos limites recomendados pela OMS, em particular para
As, Cr, Ni, Pb e Zn. Portanto, o estabelecimento de um programa de monitoramento
e tratamento para solos e aguas contaminados nessa area de extragao de ouro seria
necessario para preservar a saude humana.

Raoilimanantsoa, et al., (2025), utilizaram 76 amostras de agua (n=76), que
foram coletadas de bacias de amalgamacéao e lagoas de lavagem de minério moido
em 13 locais de mineragcdo artesanal de ouro (MAPE) no oeste do Quénia. As
amostras foram filtradas, e os metais presentes no filtrado e os metais retidos nos
filtros foram analisados quanto a elementos-trago por Espectrometria de Massa com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS). Com base no volume filtrado e nos
resultados da ICP-MS, as concentragdes totais de metais nas amostras originais (pré-

filtracdo) foram calculadas.
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Segundo Raoilimanantsoa, et al., (2025), as concentragdes de metais nas
bacias de amalgamagao eram elevadas. As concentragdes medianas de arsénio
(240,23 pg/L), cromo (312,97 pg/L) e mercurio total (3,52 pg/L) excederam em varias
vezes 0 padrao de agua potavel do Quénia. Apenas 3,38% do arsénio, 0,28% do
cromo, 40,51% do manganés, 0,22% do mercurio e 0,01% da massa de chumbo
estavam presentes no filtrado, com o restante da massa metalica retida nos filtros.

A pesquisa conclui que, as concentragdes de arsénio, cromo, manganés e
chumbo as quais os trabalhadores da mineracao artesanal de ouro (MAPE), séo
expostos no processo de amalgamagao foram aproximadamente 5 a 100 vezes
maiores do que as relatadas em estudos anteriores sobre metais em aguas

superficiais proximas a locais de MAPE.

MATERIAIS E METODOS

Na concepgao do estudo intitulado “Analises Quimicas Ambientais utilizadas na
Mineracgao Artesanal e de Pequena Escala (MAPE), de Ouro” a pesquisa foi levantada
de uma analise bibliografica, através de artigos, catalogos, sites, monografias e teses,
com o unico objetivo de se obter o maximo de informagé&o para ditar de maneira mais
assertiva o caminho para o desenvolvimento desse trabalho cientifico. Desta forma foi
considerada a ideia de propiciar a compreensao das diversas técnicas de laboratorio,
sendo escolhidas a Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES) e a Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-MS), num primeiro momento foram escolhidas como palavras chaves
para realizar a busca nos sites “Mineracao Artesanal; Mercurio; Mineracéo de Ouro”
assim como palavras orientadas em outros idiomas como o inglés “Mining Gold;
Spectroscopy; Mercury and Gold” utilizando bases de dados bem reconhecidas como
Google Académico, Scholar Google, Scielo.

Como critérios de inclusao/exclusao foram adotados estudos que forneceram
informacgé&o relacionada com a mineragéo de ouro e as técnicas estudadas (inclus&o),
e como critério de exclusdo os estudos que nao tivessem como alvo a analise de
mercurio como principal agente contaminante. Entdo resumidamente a triagem da
pesquisa foi: Selegcao da tematica em questao, selecao das palavras-chaves que iriam
nortear a pesquisa, a definicdo e selegéo dos artigos cientificos com as carateristicas

desejadas e finalmente a analise destes.
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DISCUSSAO DE RESULTADOS

Para mensurar os avancos e a importancia que representa a utilizagado das
técnicas analiticas de laboratério como a Espectrometria de Emissdo Optica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) e a Espectrometria de Massas com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS), no setor da Mineragéo e especificamente
na Mineracdo Artesanal e de Pequena Escala (MAPE), de Ouro, foi preciso
desenvolver a citada pesquisa de cunho bibliografico onde observamos a sinergia
existente entre mineragcdo de ouro e a utilizacdo destas técnicas, conhecendo os
graves problemas de contaminagao gerados pelo mercurio como principal elemento
associado ao processo de amalgamacé&o do ouro.

A pesquisa demonstra que o uso destas técnicas se deve ao infinito de
informagdes que elas geram, além da alta sensibilidade e precisao para metais traco,
aplicados em matrizes complexas como por exemplo agua e solos. Desta forma

permite identificar os possiveis elementos contaminantes como o mercurio.

CONCLUSOES

A Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES), é uma técnica analitica poderosa, versatil e avangada, com excelentes
propriedades de deteccdo. Devido as suas caracteristicas extraordinarias, tem sido
amplamente empregada na analise de uma grande variedade de elementos quimicos
nos ultimos anos, com grande sucesso. Oferece o menor tempo de detecgcdo, menores
limites de deteccgao, faixa dindmica linear mais ampla e maior tolerancia a matriz, bem
como interferéncias quimicas negligenciaveis. Além disso, pode lidar com multiplos
tipos de amostras, incluindo liquidos aquosos, inorganicos, organicos e solidos.
Possui um complexo sistema instrumental que permite detectar de 2 a 70 elementos
simultaneamente com grande preciséo.

Quando discutimos a respeito de pesquisas sobre concentracdes em nivel de
tracos, sabemos que precisamos de técnicas analiticas versateis, robustas, de
altissima sensibilidade e capazes de fornecer informacgdes precisas e confiaveis sobre
concentracdes e identidade de espécies. Em relacido a maioria desses critérios, a
determinacao de elementos-traco por ICP-MS apresenta desempenho extremamente
bom e ndo é superada por outras técnicas de MS. Por outro lado, uma vantagem unica

e excepcional do ICP-MS é o uso de padrdoes de elementos certificados, caros e
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inespecificos, permitindo um controle quantitativo sobre perdas elementares,

decomposicio de espécies ou contaminagao em cada etapa de um experimento.
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