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RESUMO

A Comunidade Quilombola de Cocalinho, localizada no municipio de Parnarama, no
Maranhao, sofre ha alguns anos com a chegada de empresas do segmento do agronegdcio no
entorno da comunidade. Marcada pela expansao do monocultivo do eucalipto e da soja na
regido, Cocalinho enfrenta as consequéncias do uso intensivo de agrotoxicos utilizados nessas
culturas, que tém provocado contaminagdo ambiental, perda da biodiversidade local e
problemas na saude da populacdo local, como ocorréncia de doencgas dérmicas, respiratorias e
dores cronicas. Esse contexto alerta sobre a possivel exposi¢do a contaminantes quimicos como
o mércurio. O mercurio metalico, ¢ um elemento potencialmente toxico e com elevado grau de
periculosidade para os seres humanos, sendo regulamentado no territério nacional quanto ao
seu uso. No Brasil, além das regulamentacdes em nivel nacional, existem leis estaduais e
municipais que proibem a comercializag@o e a utiliza¢do de agrotéxicos organomercuriais, isto
¢, na sua forma organica e facilmente absorvida pelos tecidos humanos. O mercurio ¢
bioacumulativo no organismo e pode ser analisado a partir o cabelo, tendo em vista que essa
espécie pode se ligar a essa matriz através do sangue ou por contaminagdes exdogenas. Uma das
técnicas utilizadas para determinar a concentragcdo de mercurio € a Espectrometria de Absorgao
Atomica (AAS) que relaciona a absorbancia com a concentragdo do analito. Para determinar a
quantidade de mercurio nas amostras, utilizou-se a Geragcao Termoquimica de Valor (TVG) com
uma fonte de radiacdo infravermelho acoplada a Espectrometria de Absor¢do Atdomica com
Vapor Frio (CVAAS). As andlises quantificaram baixas concentragdes de merctrio nas amostras
de cabelo, entre 5,77 € 27,02 ng kg™, que sdo valores toleraveis segundo a Organiza¢io Mundial
da Saude (OMS), sendo aconselhado niveis que ndo ultrapassem 6 microgramas (pug) de Hg por
grama (g) de cabelo. Para complementar o estudo, analisaram-se Cu, Ni, Pb, As e Cd através
da Espectrometria de Emissao Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), a fim
de quantificar os tragos desses metais nas amostras de cabelo. Quantificaram-se elevados niveis
de Cu, entre 7,26 £ 0,62 ¢ 97,53 £ 5,6 mg kg™! que podem estar associados a pesticidas a base
de Cu utilizados em monocultivos de soja que, ao entrarem em contato com o organismo
humano, causam sintomas semelhantes aos relatados pelas familias de Cocalinho. As
concentragdes de Pb variaram entre 0,0269 + 0,003 e 1,08 + 0,06 mg kg™'. Apenas em uma
amostra observou-se niveis de Ni, no valor 1,78 = 0,07 mg kg!. Ndo se obtiveram sinais para
As e Cd na matriz capilar. Diante disso torna-se necessario ampliar as possibilidades de analise
com outras técnicas e outros tipos de matrizes que possam ser comparadas com um padrao de

referéncia e, também, buscar demais fontes de contaminagdo quimica que possam estar



relacionadas as complicagdes na satide da populagao de Cocalinho.

Palavras-chave: merctrio; espectrometria de absor¢ao atomica; contaminacao; quilombolas.



ABSTRACT

The Quilombola Community of Cocalinho, located in the municipality of Parnarama,
Maranhao, has been suffering for some years due to the arrival of agribusiness companies in
the surrounding area. Marked by the expansion of eucalyptus and soybean monocultures in the
region, Cocalinho faces the consequences of the intensive use of pesticides in these crops, which
have caused environmental contamination, loss of local biodiversity, and health problems
among the local population, such as the occurrence of skin diseases, respiratory issues, and
chronic pain. This context raises concerns about possible exposure to chemical contaminants
such as mercury. Metallic mercury is a highly toxic heavy metal with a high degree of danger
to humans and is regulated in the national territory regarding its use. In Brazil, in addition to
national regulations, there are state and municipal laws that prohibit the commercialization and
use of organomercurial pesticides — that is, in their organic form, which is easily absorbed by
human tissues. Mercury is bioaccumulative in the body and can be analyzed through hair,
considering that this species can bind to this matrix via the bloodstream or through exogenous
contamination. One of the techniques used to determine the concentration of mercury is Atomic
Absorption Spectrometry (AAS), which relates absorbance to the analyte concentration. To
determine the amount of mercury in the samples, Thermochemical Vapor Generation (TVG)
was used, with an infrared radiation source coupled to Cold Vapor Atomic Absorption
Spectrometry (CVAAS). The analyses quantified low concentrations of mercury in the hair
samples, ranging from 5.77 to 27.02 pg kg!, which are considered tolerable values according
to the World Health Organization (WHO), with recommended levels not exceeding 6
micrograms (pg) of Hg per gram (g) of hair. To complement the study, Cu, Ni, Pb, As, and Cd
were analyzed using Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP-OES)
in order to quantify the trace levels of these metals in the hair samples. High levels of Cu were
quantified, ranging from 7.26 + 0.62 to 97.53 + 5.6 mg kg'!, which may be associated with
copper-based pesticides used in soybean monocultures that, upon entering the human body,
cause symptoms similar to those reported by the families of Cocalinho. Pb concentrations
ranged from 0.0269 + 0.003 to 1.08 + 0.06 mg kg™!'. Only one sample showed Ni levels, with a
value of 1.78 £0.07 mg kg™!. No signals were detected for As and Cd in the hair matrix. In light
of this, it is necessary to expand the analytical possibilities using other techniques and other
types of matrices that can be compared with a reference standard, as well as to investigate other
possible sources of chemical contamination that may be related to the health complications

affecting the population of Cocalinho.



Keywords: mercury; atomic absorption spectrometry; contamination; quilombola
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1 INTRODUCAO

A comunidade quilombola de Cocalinho, situada em Parnarama (MA), abriga cerca
de 170 familias descendentes de grupos que chegaram a regido entre os séculos XVIII e XIX.
Com base na agricultura de subsisténcia, essas familias enfrentam, desde 2009, os impactos do
avanco do agronegocio. A expansao dos monocultivos de eucalipto, plantacdes de soja € o uso
intensivo de agrotoxicos tém provocado contaminacdo ambiental, perda de biodiversidade e
problemas de saude na populacdo local. Entre os efeitos relatados estdo doengas dérmicas,
respiratorias e dores cronicas. Esse contexto acende alertas sobre a possivel exposi¢do a
contaminantes quimicos, como o mercurio (Lopes et al., 2023).

O merctrio ¢ um elemento toxico que se acumula no organismo e, por menor que
seja o contato com essa substancia, ja ¢ suficiente para causar sérios problemas de satide a curto
ou longo prazo, como a Doenga de Minamata (Harada, 1995). Quanto a ocorréncia desse metal,
destacam-se: a forma elementar (metalico), inorganica (sais inorganicos) e organica
(organometalicos) (EPA, 2024a).

No Brasil, a contaminag¢do por merctrio provém principalmente do garimpo e do
uso de agrotoxicos organomercuriais, que poluem mananciais, o solo e outras fontes de
abastecimento utilizadas por comunidades quilombolas e ribeirinhas, povos indigenas e por
trabalhadores rurais, sendo estes os mais afetados. Essas populagdes estdo expostas
principalmente ao merctrio organico (metilmercurio), considerado o composto mais toxico
devido a sua alta capacidade de bioacumulagdo e capacidade de afetar o sistema nervoso central
(EPA, 2024b).

Compostos organomercuriais foram amplamente utilizados como fungicidas na
agricultura brasileira, no processo de producdo de lavoura de cana-de-acucar, até a década de
1980, quando foram proibidos em virtude de seus efeitos cumulativos no organismo humano,
expondo trabalhadores rurais aos riscos de intoxicacdo mercurial (Camara et al., 1986).
Entretanto, mesmo apds a proibicdo dos defensivos agricolas organomercuriais no territorio
brasileiro e a suspensdo do seu uso por trabalhadores rurais, ainda se nota a presenca residual
no solo.

De acordo com o conhecimento cientifico atual, apds um periodo médio de 72 dias,
o mercurio absorvido pelo organismo deixa de circular na corrente sanguinea, sendo a fragdo
nao eliminada acumulada em tecidos e 6rgaos. Estudos indicam que o cabelo pode ser utilizado
como indicador de exposi¢do ao merclrio apenas enquanto o metal ainda esta presente na

corrente sanguinea, uma vez que a incorporagdo ao fio ocorre durante sua formagdo. Dessa



15

forma, a por¢ao do cabelo correspondente ao periodo de exposicao concentra niveis elevados
de mercurio, que se deslocam da raiz com o crescimento capilar. Em casos de exposicao intensa
a compostos organomercuriais, a analise longitudinal do cabelo pode fornecer um historico da
contaminacdo ambiental. Evidéncias sugerem que, at¢ um ano apds uma exposicao
significativa, os niveis de mercurio no cabelo tendem a retornar aos valores considerados
normais (Camara et al., 1986).

Diante desse cendrio, o presente estudo tem como objetivo analisar os niveis de
mercurio total em amostras de cabelo de moradores da comunidade quilombola de Cocalinho,
no municipio de Parnarama (MA), visando avaliar a possivel exposicao a esse metal toxico. A
escolha do cabelo como biomarcador se justifica por sua capacidade de refletir exposicdes
cronicas ao mercurio, especialmente na forma de metilmerctrio, associada ao uso de
agrotoxicos e a contaminagdo ambiental. Os dados obtidos contribuirdo para a compreensao do
impacto da contaminacdo por mercurio na saude da populacao local, além de subsidiar a¢des
de vigilancia ambiental e fortalecimento de politicas publicas voltadas a protegao de

comunidades tradicionais.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Determinar e avaliar os teores de mercurio em amostras de cabelo de adultos de

uma comunidade quilombola de Cocalinho — Maranhao.

2.2 Objetivos Especificos

* Fragmentar e digerir as amostras de cabelos;

* Aplicar o método de determinacdo de mercurio por Geragdo Termoquimica de
Vapor acoplada a Espectrometria de Absor¢ao Atdomica por Vapor Frio (TVG-CVAAS) com

Radiagdo Infravermelho para determinar o teor de Hg nas amostras de cabelos;

* Determinar as concentragdes de Cu, Ni, Pb, As e Cd nas amostras de cabelos por

meio da Espectroscopia de Emissao Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES).
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Comunidade Quilombola de Cocalinho

3.1.1 O surgimento de Cocalinho

A Comunidade Quilombola de Cocalinho, localizada no leste maranhense e na
divisa com o Piaui, estd situada a 500 km da capital Sdo Luis e a 44 km da sede do municipio
de Parnarama (MA). Abrigando 170 familias, Cocalinho tem seus habitantes reconhecidos e
autodeclarados quilombolas desde 2014 pela Fundag¢do Cultural Palmares. Nesse mesmo
territorio, ha também o compartilhamento das terras com 80 familias do Quilombo Guerreiro.
O processo de formacao territorial dos quilombos, segundo relatos das familias que 14 habitam,
tiveram seu comego a partir chegada de pessoas que enfrentavam um periodo de secas intensas
nos estados do Ceard e Piaui entre o final do século XVIII e inicio do século XIX. Assim que
chegaram naquela regido do Maranhao, as familias se instalaram na Serra do Tarantido e, devido
a necessidade de um local para sobrevivéncia, eram exploradas pelo coronel/fazendeiro daquele
entorno que cobrava renda pelas terras. Por conta disso, essas familias migraram e passando
por volta de 2 anos em Dimissiano e posteriormente, devido a falta de 4gua, se instalaram nas
terras que, atualmente, sdo as Comunidades Quilombolas de Cocalinho e Guerreiro. Naquela
época essas comunidades eram interligadas as comunidades, também quilombolas, de Tanque
da Rodagem e Sdo Jodo, situadas no municipio vizinho de Matdes, visto que faziam parte de

um territorio coletivo (Campanha Nacional em Defesa do Cerrado, 2023).

Desde a década de 1980, essas terras foram tomadas por processos de grilagem
provenientes da chegada de fazendeiros, isso, por sua vez, foi alterando aos poucos a
conformacdo territorial na regido e delimitou o territério dessas comunidades por meio da
destruicdo de espagos como lagoas (prejudicando a pesca e subsisténcia do consumo de agua),
areas de extrativismo e plantio que se uniam ligando o territorio. Com o desaparecimento desses
espagos, além da perda de area total também se reduziu as condi¢gdes de permanéncia. Por conta
da apropriag¢ao de cunho privado, bem como a compra e venda de terras, a area territorial das
quatro comunidades foram delimitadas com cercados, fora a formagao de fazendas no proprio

territorio (Campanha Nacional em Defesa do Cerrado, 2023).

Com o surgimento das propriedades privadas, somado a delimitacao do territorio,
reducdo do acesso e comunicagdo, foi gerando uma descontinuidade territorial entre as

comunidades de Cocalinho, Guerreiro e Tanque da Rodagem e Sao Jodo, que compreende nao
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s0 os espacos de moradia, mas também as areas de uso comum entre as familias no que diz
respeito as areas de extrativismo, pesca agricultura. Com mais de 3.000 hectares de territorio,
até o presente momento essa regiao nao teve sua area delimitada pelo INCRA. As comunidades
buscam conservar a agrobiodiversidade, as 4guas e as matas que servem de subsisténcia para
essas familias, tendo em vista o aumento da fronteira (Campanha Nacional em Defesa do

Cerrado, 2023).

3.1.2 A exposi¢ao da populagdo a agrotoxicos

A expansdo dos monocultivos de eucalipto, plantagdes de soja e o uso intensivo de
agrotoxicos tém provocado contaminacao ambiental, perda de biodiversidade e problemas de
saude na populacdo local. Entre os efeitos relatados estdo doencas dérmicas, respiratdrias e
dores cronicas (Campanha Nacional em Defesa do Cerrado, 2023).

Segundo o fasciculo da Campanha Nacional do Cerrado, 2023, com a chegada de
uma empresa da industria de papel e celulose em 2009, que teve como objetivo dar inicio ao
monocultivo de eucalipto, ocasionou em impactos devido a expansdo de suas plantagdes que
trouxeram consigo o uso intensivo de agrotoxicos. Finalizado a colheita do cultivo do eucalipto,
as terras foram vendidas e deram espaco a plantacdes de soja no territério do entorno da
comunidade de Cocalinho ainda utilizando agrotoxicos. Familias quilombolas relatam que o
contato com os agrotoxicos utilizados nas plantagdes se da principalmente através das
pulverizagdes aéreas, com cerca de 70% dos agrotdxicos espalhados em areas que ndo sdo de
cultivo, isto €, atingem a comunidade quilombola. A populagdo de Cocalinho alega que o
contato com os agrotoxicos acarreta mortes recorrentes de aves e contaminacao de mananciais.
Entre os efeitos das contaminagdes, destaca-se a ocorréncia de doengas dérmicas e alergias apos
o contanto com as aguas, bem como os problemas respiratérios e dores cronicas. A ocorréncia
dessas doencas alerta sobre a potencial exposi¢cdo a contaminantes quimicos, como o mercurio

(Lopes et al., 2023).

3.2 O mercurio

O mercurio metalico, representado pela simbologia “Hg” e nimero atdmico 80, ¢

um potencialmente téxico e com elevado grau de periculosidade aos seres humanos (WHO,
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2020; EPA, 2024a). A temperatura ambiente, o mercirio possui o estado de agregagao liquido
na natureza, nao possui odor e tem uma coloragao prateada caracteristica (EPA, 2024a).

Quanto a sua ocorréncia, o mercurio pode ser encontrado na forma elementar
(metalico), inorganica (sais inorgdnicos) e organica (organometalicos) (EPA, 2024a). O
mercurio pode ser combinado com outros elementos, conferindo a forma inorganica que
diminui sua volatilidade e facilita a penetragdo dessa espécie no organismo humano, seja pela
pele ou ingestao (Palathoti et al., 2022).

Existe também o mercurio que, ligado ao carbono, origina sua forma organica e
facilmente se deposita em corpos hidricos, contaminando animais aquaticos e, posteriormente,
a populagdo que os consome. A forma organica do mercurio mais encontrada ¢ o metilmercurio,
que se caracteriza pela alta toxicidade e por afetar o sistema nervoso central (EPA, 2024b).

Segundo a Organiza¢do Mundial da Satide (OMS) esse elemento estd entre uma das
substancias que mais preocupam a satude publica por implicar em efeitos nos sistemas nervoso,
imunologico e digestivo, pele, olhos, rins ¢ pulmdes (Organizagdo Pan-Americana da Saude,
2025).

O mercurio pode ser inserido no ambiente naturalmente através do processo de
intemperismo das rochas ou pelo movimento da crosta terrestre, bem como pode ser distribuido
no ambiente por meio de fontes antropicas através de processos industriais que dispersam o
mercurio no ar (Sundseth et al., 2017). Segundo Lacerda (1997, p. 196), atualmente, a principal
carga de mercurio para o meio ambiente ¢ oriunda dos garimpos de ouro.

No territdrio brasileiro, a ocorréncia de contaminagdo por mercurio provém de duas
diferentes fontes. De acordo com Lacerda (1997, p. 196): “A primeira era originada na industria
de cloro-soda, responsavel pela principal importagdo de mercurio para o pais e pelas principais
emissdes para o meio ambiente até a década de 80”.

Lacerda (1997, p. 196) ainda destaca que: “A partir da década de 80, o garimpo de
ouro, localizado principalmente na Amazdnia, tornou-se o principal comprador de mercurio no
Brasil, sendo responsavel pela maior emissao deste poluente para o meio ambiente”.

O caso mais recente no Brasil envolvendo contamina¢do por metais ocorreu em
2019, na cidade de Brumadinho (Minas Gerais, Brasil), em que a barragem do Coérrego do
Feijao foi rompida carreando até o rio Paraopeba toneladas de rejeitos contendo elementos
toxicos, entre eles o mercurio que estava com o nivel de concentragdo 21 vezes além do limite
permitido. Os efeitos dessa contaminagdo podem mostrar resultados negativos a curto ou longo

prazo (Barcellos et al., 2019; Thompson et al., 2019).
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O Brasil estd entre os 152 paises que assinaram o tratado internacional da
Convengdo de Minamata (Ibama, 2025). O tratado leva o nome Minamata em referéncia a
cidade japonesa que foi cenario para a contaminagao de milhares de pessoas na década de 1950
ao consumirem frutos do mar contaminados com mercurio proveniente do despejo indevido de
industrias da regido (Ibama, 2025). O uso de mercurio na fabricagdo e comercializacdo em
termometros e demais equipamentos médicos tém sido proibidos desde o ano de 2019 (Ibama,
2025). A Resolugao da Diretoria Colegiada (RDC) n°® 922 de 19 de setembro de 2024 estabelece
a proibi¢ao no territdrio nacional quanto a fabricagdo, importagcdo e comercializagdo, bem como
0 uso em termometros e esfigmomanometros com coluna de mercurio (Anvisa, 2024).

O Instituto Brasileiro do Meio Ambiente ¢ Recursos Naturais Renovaveis (Ibama)
intensificou o controle quanto a importagdo, exportacdo, comércio, transferéncia, reciclagem,
recuperacdo e transporte do metal no territorio brasileiro, através da Instrugdo Normativa (IN)
n° 26, publicada em 10 de dezembro de 2024. O Brasil, a partir do dia 31 de dezembro de 2025,
visa definitivamente reduzir dos seus processos industriais a utilizacdo do merctrio metalico,

com foco, principalmente na fabricagdo de cloro e soda (Ibama, 2025).

3.3 O Uso de Agrotoxicos Organomercuriais no Brasil

3.3.1 O consumo de agrotoxicos no Brasil

A pratica da agricultura existe a mais de dez mil anos, no entanto o uso de agrotoxicos
com a finalidade de controlar pragas e doengas de lavoura existe por volta de meio século. O
inicio do uso de agrotdxicos foi marcado apds as duas grandes guerras mundiais, em que a
industria fabricante dos venenos que eram usados como armas quimicas encontrou um novo
seguimento de mercado, dessa vez na agricultura (Londres, 2011).

Anualmente, no mundo, o consumo de agrotoxicos chega na marca de 2,5 milhdes de
toneladas (Embrapa, [s.d]). No Brasil, entre os anos de 2001 e 2008, a venda de agrotdxicos
passou de USS$ 2 bilhdes para mais US$ 7 bilhdes. Em 2009, o Brasil se destacou como maior
consumidor de agrotoxico do mundo, atingindo o uso de 1 milhdo de toneladas da substincia
(Londres, 2011).

Vale salientar os perigos provenientes da contaminac¢ao por agrotoxicos, destacando a
intoxicagdo cronica, isto ¢, aquela que afeta o organismo através de um processo lento,

desenvolvendo doencas neuroldgicas, hepaticas, canceres e demais doengas, ou também
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ocasionando malformacdes genéticas durante a gestacdo. O uso de agrotoxico em grande escala
proveniente da expansao do agronegocio se destaca na contaminagao de alimentos, dgua e o ar
(Londres, 2011).

A maioria dos estados brasileiros também possui legislagdo estadual propria para
regulamentar o comércio, 0 armazenamento, o transporte e o uso de agrotoxicos, bem como o

descarte de embalagens vazias (Londres, 2011).

3.3.2 O Regulamento do uso de agrotoxicos organomercuriais

Agrotoxicos organomercuriais sdo aqueles que tém como base o Hg. Seu uso esta
geralmente empregado em fungicidas, com destaque no fenilmercurio, sendo amplamente
utilizado nas culturas de morango e batata. Apesar da sua proibi¢cao no Brasil, os agrotdxicos
organomercuriais podem ser encontrados ilegalmente através do contrabando (Secretaria de
Estado da Saude do Parana, 2018).

No Brasil, além das regulamentagdes a nivel nacional, existem leis estaduais e
municipais que proibem a comercializagdo e a utilizagdo de agrotdxicos organomercuriais e
organoclorados (Londres, 2011).

O estado do Rio de Janeiro, com a Lei 5.622/2009, proibiu utilizacdo, produgao,
distribuicdo e comercializagdo do agrotoxico endossulfam. Este organoclorado, em 2008,
passou por uma reavaliagdo toxicoldgica. A Anvisa publicou a RDC n° 28 em 9 de agosto de
2010 determinando sua proibi¢ao gradativa. No ano de 2013, o endossulfan passa a ter proibicao

total (Londres, 2011).

A respeito da lei estadual do Ceard n°12.228 de 9 de dezembro de 1993:

“dispde sobre o uso, a producdo, o consumo, o comércio ¢ 0 armazenamento dos
agrotoxicos, seus componentes e afins bem como sobre a fiscalizagdo do uso de
consumo do comércio, do armazenamento e do transporte interno desses produtos.”
(Ceara, 1993, art. 1°).

A lei ainda veda a comercializagao e utilizacao de agrotoxicos organomercuriais em

todo o territério do Estado (Ceara, 1993, art. 27°).

No estado do Acre, a lei 1.116 de 13 de janeiro de 1994, veda no Art. n°® 25 a

comercializagdo e a utilizacdo de agrotdxicos organomercuriais e organoclorados.

“exceto organoclorados, quando sua utilizagdo em campanhas de satde publica for
absoluta e comprovadamente imprescindivel para evitar surtos epidémicos iminentes,
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apos aprovacao do programa emergencial de uso pelo orgdo de meio ambiente do
estado.” (Londres, 2011, p. 121).

3.4 O Cabelo como Biomarcador de Mercurio

O uso de amostras de cabelo ¢ normalmente empregado para avaliar o grau de
exposi¢ao ao mercurio para uma dada populagao de estudo (Nuttall, 2006). A contaminagao se
da por meio de fontes primarias que sdo: o sangue e contaminacdes exogenas. No sangue, a
concentracao de mercurio estd relacionada com a incorporagdo do mercurio nas células que
crescem na base do foliculo piloso (Nuttall, 2006). O cabelo ¢ preferencialmente escolhido
como biomarcador da forma organica do mercurio, o metilmerctrio (MeHg), uma vez que o
cabelo possui na sua estrutura grupos proteicos -SH com alta afinidade pelos cations de MeHg
(Clarkson et al., 1988). No momento da formagao do fio de cabelo, o MeHg se liga aos fios
proporcionalmente & mesma concentragdo de MeHg no sangue, com cerca de 2 ordens de
magnitude maior, seguido do etilmerctrio maior com 1 ordem de magnitude e do mercurio
metdlico que nao ¢ incorporado nos cabelos (Nuttall, 2006). Vale destacar que nao
necessariamente todo o mercurio encontrado no cabelo serd proveniente do sangue, mas pode
ter sua ocorréncia de contaminagdes exdgenas que incorporam na superficie do cabelo (Nuttall,
2006).

E possivel determinar a concentragdo de mercurio de uma taxa de tempo recente
ou distante de exposi¢do, levando em consideragdo uma média de crescimento constante de
cabelo sendo 1 cm ao longo de um més, logo, a amostragem do comprimento do cabelo fornece
informacgdes sobre o periodo da exposicao ao mercurio (Clarkson et al., 1988). Para a anélise
de mercurio, € utilizado o cabelo a partir do couro cabeludo (Clarkson et al., 1988).

De acordo com o Ministério do Meio Ambiente do Japao, a escolha do cabelo como
biomarcador fornece a informagao da concentragdo de MeHg no sangue no momento inicial do
crescimento do cabelo, isto ¢, quando foi formado (Japao, 2004). A escolha do cabelo como
amostra também ¢ uma alternativa por se tratar de uma amostragem simples e ndo invasiva,
sendo mais adepta pelos participantes, além de ser facilmente armazenadas e preservada (Silva.,
2012 e Japao, 2004). Estudos de visam avaliar os niveis de exposicdo ao mercurio por via
alimentar utilizam principalmente o cabelo como marcador bioldgico (Silva, 2012).

Teores de mércurio total acima de Ipg g' em populagdes de estudo mais
vulneraveis como gestantes, criangas e populagdes ribeirinhas servem de alerta para o
desenvolvimento e adog@o de politicas publicas a fim de minimizar os efeitos de contaminagdes

ainda no estagio inicial (OMS; UNEP, 2008).
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Além das referéncias que visam prevenir as contaminagdes por mercurio, a
Organizagdo Mundial da Saude (OMS) ainda declara que, no que diz respeito a populagdes que
ja estejam expostas ao mercurio sem que antes tenha sido possivel evitar longas exposicoes a
essa espécie, tém-se uma tolerancia de 6 microgramas de mercurio por grama de cabelo (ug g
1) e, valores que excedem essa referéncia ja apresentam riscos a saude, sendo este o limite
maximo toleravel (FAO; WHO; JECFA, 2003). A Tabela 1 relaciona as referéncias
estabelecidas pela OMS.

Tabela 1 - Referéncia dos teores de mercurio na matriz capilar

Valor de

Populacio em

-1
Referéncia Valor (ng £7) Estudo Fonte
lugg! . Gestantes,
Nivel de seguranga para criangas, OMS/UNEP (2008)
acdo preventiva o
ribeirinhos
-1 _
6ree Limite maximo toleravel = Adultos em geral FAO/“gIOO(B)JECFA

Fonte: OMS;UNEP, 2008; FAO;WHO; JECFA, 2003 (adaptado)

3.5 Analise de Mercurio

O Mercurio, devido a sua bioacumulagdo, seja nos seres vivos ou meio ambiente, traz
prejuizos que demandam de andlises cada vez mais sensiveis para a deteccdo desse elemento

(Ribeiro; Germano, 2015).

No decorrer dos anos, diversas técnicas t€ém sido implementadas para a determinagao de
Mercurio, entre elas destacam-se as seguintes técnicas analiticas de Espectrometria de Absorc¢ao
Atomica, Espectroscopia de Fluorescéncia Atdmica, sensores eletroquimicos e a colorimetria.
Apesar desses métodos serem amplamente utilizados, ndo sao muito vantajosos no que diz
respeito a analises de tragos, uma vez que essas técnicas envolvem etapas complexas de pré-
tratamento ocasionando eventuais perdas do analito ou contaminagdo na amostra, gerando um

aumento nas fontes de erro (Saleh et al., 2020).

Para isso, aplicou-se a técnica de Geracdo termoquimica de vapor acoplada a
espectrometria de absor¢do atdmica com vapor frio (do inglés “thermochemical vapor

generation cold vapor atomic absorption spectrometry”) usando lampada de infravermelho
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(Campos, 2024). Essa ¢ uma alternativa para trabalhar com o mercurio na concentragao de ppb
(parte por bilhdo), reduzindo a perda do analito ao pular a etapa de pré-tratamento quando

comparado com os espectrometros de absor¢do atdmica com chama (Brito, 2021).

3.6 Espectrometria de Absor¢ao Atomica

De acordo com Skoog, 2006, a técnica de Espectrofotometria de Absor¢ao Atomica
baseia-se na absor¢ao da radiagdo de d&tomos no estado fundamental gasoso. A principio, a fonte
de radiagdo sofre excitagdo através do aquecimento ou descarga elétrica. Ao retornar para o
estado fundamental, a fonte de radiagdo emite radiacdo em diferentes comprimentos de onda

(Skoog, 2006).

A concentracao dos atomos no estado gasoso ¢ proporcional a radiagdo absorvida. Por
meio de uma relagdo logaritmica, a absor¢ao est4 associada a transmitancia (Harris, 2012). O
registro da absorbancia, de acordo com Harris, 2012, ¢ fornecido a partir da radiagao transmitida
que, em seguida, ¢ direcionada a um monocromador que refina e seleciona um comprimento de
onda especifico, encaminhando ao detector. O sinal ¢ obtido a partir da conversdo da energia

radiante.

Para encontrar a concentracdo do analito, se utiliza uma equagdo que relaciona a
concentracdo com a absorbancia seguindo os principios da Lei de Beer. Em que A ¢ a
absorbancia, € ¢ absortividade molar, b ¢ o comprimento 6ptico € ¢ € a concentragdo conforme

a Equacdo (1) (Harris, 2012).

A=¢bc (1)
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4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Residuos Solidos e Efluentes
(LARSE) do Nucleo de Tecnologia e Qualidade Industrial do Ceara (NUTEC) em parceria com
o Laboratorio de Estudos em Quimica Aplicada (LEQA) e do Laboratério de Anélise de Agua
(LANAGUA), ambos da Universidade Federal do Ceara (UFC) e com a Universidade da
Integragdo Internacional da Lusofonia Afro-Brasileira (UNILAB).

4.1 Determinacido de mercurio

4.1.1 Materiais e Reagentes

4.1.1.1 Coleta da Amostra

Para a amostragem, lavagem, armazenagem e andlise de cabelo, foi adotado o
protocolo recomendado pela International Atomic Energy Agency (Farias et al., 2008). A coleta
das amostras foi realizada em campo, por um professor da Universidade da Integragdo
Internacional da Lusofonia Afro-Brasileira (UNILAB), no ambito de um projeto social
desenvolvido junto a comunidade local. Para a coleta das amostras de cabelo, utilizou-se uma
tesoura de aco inox, limpa com etanol (P.A.) da Merck (Merck, Elmsford, Estados Unidos)
antes de cada coleta de amostra. Cerca de 50 mg de cabelo foram retirados da area occipital,
bem proximo ao escalpo, utilizando luvas para acondicionar os cabelos em envelopes de papel
devidamente identificados. As amostras foram armazenadas a temperatura ambiente até analise

conforme a Figura 1.

Figura 1 — Amostras de cabelos investigadas no presente estudo
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Fonte: A autora (2025)

4.1.1.2 Preparo da amostra para andlise por TVG-CVAAS com lampada de infravermelho

As amostras foram, inicialmente, fragmentadas e armazenadas em frascos ambar
previamente descontaminados em banho acido (HNO3 10%).

Posteriormente, pesou-se em uma balanca analitica aproximadamente 0,1 g de cada
amostra com o auxilio de uma barquinha de papel e transferiu-se para um tubo de PTFE do
digestor. Foram adicionados as amostras tubo de PTFE do digestor e, em seguida, as amostras
foram encaminhadas ao digestor TOPwave (Analytk Jena, Alemanha) demonstrado na Figura
2.

Apos a digestdo das amostras, mediu-se a massa de 375 pL. de uma solugdo de Hg
2mg L', 5 mL de amostra, 5 mL de 4cido formico 50 % e 4gua Milli-Q até atingir a massa de
25 g. Esse procedimento foi repetido para todas as amostras que posteriormente foram

armazenadas em novos tubos Falcon devidamente identificados.
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Figura 2 — Digestor utilizado no preparo das amostras de cabelo

Fonte: a autora, (2025)

4.1.2 Instrumentacio
4.1.2.1 Reator Termoquimico

Utilizou-se um reator (Figura 3) contendo uma lampada de IR de modelo 13195X
e comprimento de 45 cm (Philips, China) para gerar espécies volateis de Hg por TVG-IR
acoplado ao CVAAS. O percurso da amostra foi por meio de um capilar de quartzo com
dimensdes de 41 cm de comprimento, 2,2 mm e 1,65 mL de didmetro interno e volume interno,
respectivamente. O capilar de quartzo (caminho da amostra) foi disposto sob a lampada para
que a amostra possa ser irradiada. O reator teve sua temperatura variada por meio de um
variador de poténcia (Autcontrol, VRP-W 220V) e foi monitorada através de um Termdmetro
Digital termopar (TES Electrical Eletronic Corp.). Realizou-se cada ensaio com um tempo de
10 min entre um e outro até que atingisse a estabilizacdo da 1ampada de infravermelho (Campos,

2024).

Figura 3 — Reator Termoquimico
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Fonte: Campos, (2024).

4.1.2.2 Separador Gas-Liquido (GLS)

Ao reator Termoquimico € acoplado um GLS para garantir a eficiéncia da separagao
das espécies volateis de Hg da fase liquida. Composto por uma haste cilindrica central fabricada
de material inerte e por uma frita porosa de vidro sinterizado disposta na parte inferior do
instrumento, o GLS utilizado no sistema possui um comprimento de possui 37,5 cm. Para
chegar ao GLS, a amostra ¢ distribuida pela haste cilindrica produzindo uma fina pelicula de
liquido, e concomitantemente a isso, em sentido oposto, as espécies volateis de mercurio sdo
carreadas por uma corrente de gés (N2) para a cela de absor¢do, de acordo com a Figura 4. O
GLS foi desenhado, confeccionado e cedido pelo prof. Dr. Ralph do E. Sturgeon da National
Research Council Canada (NRC-CNRC, Ottawa, Canada) (Brito, 2021).
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Figura 4 — Desenho Esquematico do Separador Gas-Liquido

Amostra G %

1 — . s

Gas carreador

b Descarte

Fonte: Campos, (2024)

4.1.2.3 Sistema instrumental da Geragdo Termoquimica de Vapor (TVG)

O sistema instrumental da Geragdo Termoquimica de Vapor € constituido por um
reator termoquimico, no qual ha a irradiagdo da amostra com posteriores reagdes de termolise
do precursor organico e, a reducio do Hg?" a Hg".

A geragao termoquimica de vapor ocorre por meio da termolise do acido férmico
que gera radicais intermedidrios (WU et al., 2012). Os radicais do acido féormico reduzem o

mercurio a sua forma volatil Hg® de acordo com a Equagio (2) (Sturgeon e Luong, 2013).

CO/H +Hg**— Hg" (2)

Estudos realizados citam que a decomposicao termoquimica do acido férmico se
trata de uma reacdo reversivel e pode ser feita em meio aquoso sob aquecimento, através da
desidratacao ou descarboxilacao, conforme as Equagdes (3) e (4), respectivamente (Hsu et al.,

1992; Yasaka et al., 2010).
HCOOH = CO + H,0 3)

HCOOH = CO, + H, 4)
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Essa etapa inicia com as amostras sendo direcionadas ao sistema por meio de uma
bomba peristaltica de 4 canais programaveis (Minipuls® 3, Gilson) em modo de fluxo continuo
em dire¢do ao reator termoquimico (Brito, 2021).

Apbs o aquecimento, as amostras aquecidas sdo conduzidas por um capilar de PFA
com didmetro interno de 0,8 mm e 500 pL. de volume imerso em um banho de gelo para
resfriamento (Campos, 2024).

Em seguida, apos serem submetidas ao resfriamento, as amostras sao direcionadas
ao separador gés-liquido (GLS), para a separacao da parte liquida e volatil. A parte liquida ¢
direcionada a um sistema de descarte através da mesma bomba peristaltica, enquanto a parte
contendo as espécies volateis da amostra sdo carreadas por meio de um fluxo de gas carreador
(N2), do GLS para uma cela de absor¢ao (Brito, 2021).

As medidas da cela de absorcao, formada por um tudo de quartzo, sdo de 18 cm de
comprimento por 1,8 cm de diametro interno. Sob temperatura ambiente, a cela de absor¢do ¢
posicionada sobre o queimador e alinhada ao caminho otico do espectrometro de absorgao
atdbmica (Varian AS 240FS, Mulgrave, Australia). O espectrometro ¢ equipado com uma
lampada de catodo oco (HCL) de Hg (Agilent Technologies) que atua como fonte de radiagao
e com uma lampada de deutério utilizada para corre¢ao de fundo. O sinal ¢ obtido de forma

integrada (Brito, 2021). As configuragdes operacionais estdo exibidas na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros instrumentais do AAS para determinagdo de Hg

Parametros Instrumentais do AAS

Comprimento de onda (nm) 253,7
Abertura da fenda (nm) 0,5
Corrente da lampada (mA) 4
Numero de leituras 5
Tempo por leitura (s) 20
Tempo de delay (s) 240

Fonte: A autora (2025)

Além disso, para garantir a propulsdo dos fluidos da bomba peristéltica e a remogao
dos residuos do GLS, o sistema ¢ composto por tubos de transmissao de Tygon® de polietileno
de varios diametros. A tubulagao por onde a amostra ¢ transferida tem sua composi¢ao de PFA
(Brito, 2021).

Utiliza-se, para a linha de transferéncia entre o GLS e o tubo de quartzo, uma

tubulagdo de 20 cm de comprimento de uma tubulagcdo composta de PTFE e, para conduzir o
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gés carreador do fluximetro (SIMOKIT, 6 — 60 mL min™') ao GLS, uma tubulacio de PTFE
com medida de 40 cm de comprimento ¢ empregada (Brito, 2021).
A Figura 5 ilustra o sistema e o modelo de geracdo Termoquimica de Vapor

acoplado ao Espectrometro de Absor¢do Atdmica utilizando a ldampada de infravermelho.

Figura 5 — Sistema instrumental TVG-CVAAS com lampada de infravermelho
20
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A Figura 6 apresenta o modelo esquematico do sistema detalhadamente, indicando
a entrada da amostra, passando pelo processo de geragdo termoquimica de vapor do merctrio,
resfriamento, separagdo da fragdo volatil e sistema de gés carreador, leitura no espectrometro

de absor¢do atomica e descarte dos residuos gerados.

Figura 6 — Modelo do sistema TVG-CVAAS com lampada de infravermelho
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Fonte: Campos, (2024)

4.1.4 Curva de Calibracao

Para a obtencdao de uma curva de calibragdo, preparou-se 50 mL de uma solucao
miae de Hg 2 mg L! em meio de 4cido formico 20%. Os pontos escolhidos para a curva foram
a partir de dilui¢des de 5, 10, 15, 20, 30 e 40 ppb partindo da solu¢do mae de merctrio. Os
resultados, medidos em termos de absorbancia, foram usados para elaborar a curva de
calibragdo a fim de avaliar o valor de R? para que este estivesse o mais proximo de 1 e, assim,

seguir a Lei de Beer.

4.1.5 Procedimento

Iniciou-se o procedimento experimental com o preparo das amostras de cabelo.
Cada amostra de cabelo foi devidamente fragmentada com o auxilio de uma tesoura de ago inox
a fim de aumentar a superficie de contato do material. Logo em seguida, armazenou-se cada

amostra de cabelo fragmentado em respectivos frascos ambar.
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Posteriormente, pesou-se em uma balanga analitica cada amostra de cabelo em
duplicada, usando como referéncia aproximadamente 0,1 g de amostra e, logo em seguida,

foram digeridas. As amostras e respectivas massas estao dispostas na Tabela 3.

Tabela 3 — Massas das amostras para digestdao

Amostra Replicata Massa/g Amostra Replicata Massa/g
01 0,2047 16 0,1004
AM1 02 0,2035 AMS 17 0,1010
04 0,0818 19 0,1019
AM2 05 0,0787 AM6 20 0,1009
07 0,1097 22 0,1006
AM3 08 0,1033 AM7 23 0,1010
13 0,1065 25 0,1033
AM4 14 0,1014 AMS 26 0,1059

Fonte: a autora (2025)

As amostras e padroes de referéncia para calibracdo foram entdo submetidas a
analises, inicialmente sendo direcionadas ao reator termoquimico através de uma bomba
peristaltica em fluxo continuo. No reator termoquimico as amostras passaram por uma
tubulagdo de PFA formando uma espiral ao redor de uma ldmpada de infravermelho. Logo em
seguida, apos passar pelo sistema da reacdo termoquimica, a solucao foi submetida a um banho
de resfriamento e, posteriormente, foram encaminhadas ao GLS para separar a parte volatil da
parte liquida resultante da condensacdo. A fragdo volatil foi carreada por gas nitrogénio até a

cela de absorcao para detecgdao por AAS.

4.2 Determinacio da Concentracao de Metais por ICP-OES

Para a determinacdo das concentracdes de Cu, Ni, Pb, As e Cd, mediu-se 200 mg
de cada amostra de cabelo para uma digestdo acida com 3 mL de acido nitrico (HNO3 65%
m/m, Sigma-Aldrich) e 1 mL de perdxido de hidrogénio (H202 30%, Sigma-Aldrich). A
digestdo foi realizada em sistema fechado assistido por forno de micro-ondas (TOPwave,
Analytik Jena, Alemanha). Apos o resfriamento, as solugdes digeridas foram quantitativamente
transferidas para tubos Falcon e, logo apos, foram diluidas para 10 mL com agua ultrapura
(resistividade 18,2 MQ cm). Para determinacdo dos elementos, empregou-se a Espectrometria
de Emissao Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), utilizando-se o

equipamento PlasmaQuant 9100 ® (Analytk Jena, Alemanha) (Figura 7).
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Figura 7 — Equipamento utilizado para a determinagdo da concentragdo de Cu, Ni, Pb, As e Cd por ICP-

OES

Fonte: a autora, (2025).

4.2.1 Procedimento para Determinacdo da Concentracdo de Metais por ICP-OES

A amostra ¢ introduzida no equipamento por meio de um sistema de nebulizacao
que converte a amostra em aerossol. Utilizando gas argdnio, o aerossol ¢ carreado em dire¢ao
ao Plasma. As espécies, em contato com o Plasma, sdo excitadas e, ao retornarem ao estado
fundamental emitem radiagdes especificas para cada uma das espécies analisadas que sdo

identificadas por um detector.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Curva de Calibracao
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Dado os valores calculados para o preparo e posterior analise das solugdes de
mercurio, obtiveram-se, em triplicata, para cada concentracao do Hg, as absorbancias dispostas

na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados obtidos da curva de calibragao

[Hg]/ ppb  Absorbancial Absorbincia2  Absorbancia3 Meédia Absorbincia

0 0,0035 0,0038 0,0041 0,0038
5 0,0587 0,0586 0,0582 0,0585
10 0,1653 0,1670 0,1680 0,1667
15 0,2622 0,2647 0,2663 0,2644
20 0,3738 0,3769 0,3800 0,3769
30 0,5602 0,5687 0,5747 0,5674
40 0,7514 0,7593 0,7598 0,7568

Fonte: a autora (2025)

Através da regressao linear a curva de calibragao foi calculada, resultando em uma
equagdo y = 0,0194x — 0,019 e, um valor de R? = 0,9975. O Grafico 1 indica que a curva obtida

segue a Lei de Beer.

Grafico 1 — Curva de calibragdo do Hg no TVG-AAS
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Fonte: a autora (2025)
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5.2 Determinaciao de Mercurio

Mediante a analise por Geracao Termoquimica de Vapor acoplado ao Espetrometro
de Absor¢ao Atdomica com Vapor Frio, valores de absorbancia foram determinados e, com isso,
foi possivel calcular o valor da concentracio de Hg em pg L™ por meio da equagdo da reta da

curva de calibragao (Tabela 5).

Tabela 5 — Resultados referentes as absorbancias e concentragdes de Hg por TVG-CVAAS

Amostra Replicata Absorbancia [Hg]/pg L!

Branco 10 0,5663 30,1701

11 0,5667 30,1907
O
T T v
R

13 0,5675 30,2319
AN 14 0:5674 30:2268
AMS sy 0ms
w5 i o
AT e ot
AMS S0 Ues owrws

Fonte: a autora (2025)

De acordo com a Equacgido (5), obtém-se a concentragdo de mercurio corrigida por
meio da diferencga entre a concentragdo em ppm de Hg determinada pela absorbancia de cada
amostra e a concentragdo de 30 ppb de Hg adicionada as amostras para que estas estivessem

dentro da curva analitica durante as analises.

[Hg|Corrigida = [Hg] — 30 ppb ®)

A partir da Equagado (6) ¢ determinado o valor referente a concentracao de Hg de

cada amostra analisada descontando a média das replicatas do Branco, em pug L.
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[HglAmostra = [Hg|Corrigida — Média [Branco] (6)

Os valores das concentragdes de Hg corrigidas estao dispostos na Tabela 5.

Tabela 6 — Resultados das concentragdes de Hg corrigidas

Amostra Replicatas [Hg] corrigida / ng L [Hg] Amostra / pg L!
B 10 0,1701 -
ranco 11 0,1907 .
01 0,2216 0,0412
AMI 02 0,2113 0,0309
04 -0,6598 -0,8402
AM2 05 -0,6649 -0,8454
07 0,2010 0,0206
AM3 08 0,1959 0,0155
13 0,2320 0,0515
AM4 14 0,2268 0,0464
AMS 16 0,2577 0,0773
17 0,2526 0,0722
19 -0,9227 -1,1031
AM6 20 -0,9330 -1,1134
AM7 22 0,1959 0,0155
23 0,1907 0,0103
25 -1,1959 -1,3763
AMS 26 -1,2165 -1,3969

Fonte: a autora (2025)

Levando em consideragdo a Equacgao (7), € possivel encontrar o valor das diluigdes
das amostras partindo das concentracdes de mercurio, das massas pesadas para 25 mL de
solugdo (mT solugdo) e das massas pesadas das solugdes de Hg (m Hg) que foram medidos

durante o preparo das amostras para as analises por TVG-AAS.

[Hglamostra* mT solugio

Diluicao = (7)

mHg

A concentrag¢do de Hg calculados pela Equagao (7) estdo distribuidos na Tabela 6.

Tabela 7 — Resultados das concentragdes reais de Hg presente nas amostras de cabelo

Amostra Replicatas Dilui¢io / ng L' [Hg] real na amostra / ng kg!

10 - -

B
ranco 1 i i
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01 0,1842 8,9972
AMI 02 0,1368 6,7237
04 <LOD <LOD
AM2 05 <LOD <LOD
AM3 07 0,0912 8,3102
08 0,0692 6,6948
13 0,1925 18,0741
AM4 14 0,1681 16,5765
AMS 16 0,2797 27,8593
17 0,2644 26,1753
AM6 19 <LOD <LOD
20 <LOD <LOD
AM7 22 0,0648 6.,4441
23 0,0515 5,1036
25 <LOD <LOD
AMS
26 <LOD <LOD

Fonte: a autora (2025)

Célculos de média das concentragdes foram feitos para as duplicatas de todas as

amostras conforme informado na Tabela 8. Calculou-se também o desvio padrao (SD) para

medir a proximidade do conjunto dos dados entorno da média. Os valores dos conjuntos de

dados proximos da média sdao indicados por valores baixos de desvios padrao. Na Tabela 7,

amostra AM7, depois do branco, corresponde ao menor valor de SD, logo, as duplicatas dessa

amostra apresentaram valores proximos da média. Para estimar a precisdo das medidas em

termos percentuais calculou-se o desvio padrao relativo que relaciona o desvio padrao pela

média.

Tabela 8 — Resultados estatisticos da determinacao de Hg

Amostra Meédia / pg kg™! SD RSD (%)

Branco 0,1804 0,0146 8,0812
AM1 7,8604 1,6076 20,4520
AM2 <LOD 23,4477 <LOD
AM3 7,5025 1,1423 15,2252
AM4 17,3253 1,0589 6,1120
AMS 27,0173 1,1907 4,4073
AMG6 <LOD 7,0296 <LOD
AM7 5,7738 0,9479 16,4165
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AMS <LOD 4,6813 <LOD
Fonte: a autora (2025)

A Tabela 9 mostra os valores das concentragdes de mercurio total nas amostras de
cabelo dos adultos residentes da Comunidade Quilombola de Cocalinhos, no Maranhao,
analisadas pelo Sistema de Geragdo de Vapor. As concentragdes de Hg foram baixas e, em
algumas amostras, o valor obtido foi abaixo do limite de detec¢ao (LOD) do instrumento, como
nas amostras AM2, AM6 e AMS. Os valores abaixo do LOD podem estar relacionados com a
baixa ineficiéncia da digestdo da amostra, uma vez que o Hg pode ter ficado retido na matriz
capilar, ou até mesmo adsorvido nas tubulagdes de PFA do sistema levando em consideragao a
sua volatilidade. As amostras AMS5 e AM4, respectivamente, apresentaram as maiores
concentragdes de mercurio, de 27,0173 e 17,3253 pg kg, contudo estdo dentro do
recomendado pela Organizacdo Mundial da Satde, que alerta sobre riscos a saide em niveis
acima de 6 microgramas de mercurio por grama de cabelo (ng g™!). Costa Junior e Silva (2018),
em um estudo desenvolvido com amostras de cabelos de uma comunidade ribeirinha da regiao
de Tapajos, reportaram que a concentragdo média de HgT encontrada nos anos de 2013 e 2014
foram de 7,83 e 11,19 ug g!, respectivamente, sendo valores acima do recomendado pela OMS.
Ao comparar os resultados das concentracdes de HgT desse estudo da regido de Tapajos com
os teores de Hg encontrados nas amostras de cabelo da comunidade quilombola de Cocalinho,
nota-se o quanto o mercurio esteve em baixas concentragdes nas amostras.

Vale salientar que as concentragdes trabalhadas sdo em niveis de tragos e estdo
sujeitas a quaisquer interferéncias por contaminantes durante o preparo das amostras,
principalmente cloretos (Cl°) na 4gua de preparo ou residuais dessa espécie nas tubulagdes ou
vidrarias utilizadas nos ensaios que se ligam facilmente ao mercurio (Macsen Labs, 2023). As
oscilagdes do fluxo do gas de arraste ou leves variagdes na temperatura do reator termoquimico

também podem influenciar.

Tabela 9 — Hg determinado no Sistema TVG-CVAAS

Amostra [Hg] / pg kg™!
AM1 7,86+ 1,6
AM2 <LOD
AM3 7,50+ 1,14
AM4 17,32 £ 1,1
AMS5 27,02+ 12
AMG6 <LOD

AM7 5,77+ 0,94
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AMS <LOD
Fonte: a autora (2025)

Valores das médias das concentragdes (ug kg™') + desvio padrio.

As amostras de cabelos analisadas no presente estudo apresentam baixas
concentracdes de mercurio dentro dos limites recomendados pela OMS. Sendo assim, hé poucas
chances de riscos a satide associadas ao mercurio no que se refere as pessoas da Comunidade
Quilombola de Cocalinho que cederam as amostras de cabelo para as analises.

Tendo em vista que o uso de agrotoxicos organomercuriais estao regulamentados e
seu uso estd suspenso em territorio nacional, os baixos valores de concentracao de mercurio nas
amostras se mostram coerentes com a reducdo desses agrotoxicos apoOs a sua proibi¢do, uma
vez que a populacdo de Cocalinho destacou o contato com os agrotoxicos por meio das
pulverizagdes, ou seja, o contato do Hg com a superficie dos cabelos seria principalmente por
contaminacao exogena. Outra possibilidade de contato com o Hg seria através da ingestao de
alimentos ou agua contaminados, no entanto os teores de merctrio ainda foram muito baixos
considerando o tempo de exposi¢do aos agrotoxicos. Demais formas de contaminag@o nao estao
descartadas, seja para Hg ou outras espécies quimicas.

Apesar de a OMS orientar que niveis acima de 6 pg g'!' ja tragam riscos a satde
humana, nao existe uma legislagdo de fato que estabeleca a quantidade de merctrio minima e
maxima nos cabelos. Para isso, torna-se necessario uma investigacao mais detalhada quanto as
técnicas de analises a serem usadas, bem como a fonte de amostragem a ser determinado o
mercurio, a fim de permitir uma comparag¢ao mais adequada com a legislagdes que estabelecem

limites de Hg em outros tipos de matrizes que ndo sejam o cabelo propriamente dito.
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5.3 Determinacio da Concentrac¢io de Metais por ICP-OES

O presente trabalho ainda prop0s a quantificacao de espécies metalicas nas amostras
de cabelo por meio da Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES). Os metais analisados através da técnica foram Cu, Ni, Pb, As e Cd. A Tabela 10

traz as concentracdes dos metais encontradas pela anélise do ICP-OES, em mg kg™

Tabela 10 — Concentragdes de Cu, Ni e Pb analisadas nas amostras de cabelo por ICP

Amostra [Cu] /mgkg! [Ni]/mgkg! [Pb]/mgkg!

AM1 932+0,17 <LOD 0,0269 + 0,003
AM2 23,65 + 0,50 <LOD <LOD
AM3 726 +0,62 <LOD <LOD
AM4 10,38 £ 0,51 <LOD 0,79 + 0,07
AMS5 97,53 £5,6 1,78 + 0,07 1,08 + 0,06
AM6 27,13 3,1 <LOD 0,1282 + 0,03
AM7 11,11 +4,4 <LOD <LOD
AMS 8,07 £ 0,47 <LOD <LOD

Fonte: a autora (2025)

Nota-se que o Ni se mostrou presente apenas na amostra AMS e, nas demais
amostras esteve abaixo do limite de deteccdo do ICP-OES. A presenca desse metal nao ¢
descartada, entretanto faz-se necessario o uso de instrumentos mais sensiveis, abrangendo
teores mais baixos de Ni.

O Pb foi encontrado em baixas concentragoes e, assim como o Ni, tiveram teores
menores que o LOD. Observa-se na Tabela 10 que o maior teor de Pb foi de 1,08 mg kg! na
amostra AMS. Os elementos As e Cd nao apresentaram sinal nos ensaios por Espectrometria de
Emissdo Optica possivelmente pela populacdo ndo ter tido exposi¢do a esses elementos ou nao
ser possivel quantifica-las dentro do LOD do equipamento.

Destaca-se uma elevada concentragdo de Cu nas amostras, em destaque AMS5 com
97,53 mg kg'!, seguida das amostras AM6 e AM2. A literatura reporta que ha a presenca de
cobre em pesticidas, entre eles oxicloreto de cobre (CuCI(OH)3), 6xido cuproso (Cu0),
hidroxido de cobre (Cu(OH)2) e o sulfato de cobre (CuSO4), este Ulltimo estd com seu uso em
fase de registro (Oliveira, 2020).

O sulfato de cobre, por exemplo, quando absorvido pelo organismo humano, seja
ingerido ou pelo contato com as vias respiratorias, entra rapidamente na corrente sanguinea se

espalhando pelo corpo. Apds o excesso de cobre ser excretado, a quantidade remanescente se
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acumula no corpo e fica retida nos cabelos, figado, coragdo, intestino, misculos e demais partes
do corpo (National Pesticide Information Center — NPIC, [s.d.]).

As andlises por ICP-OES permitiram aprofundar o estudo que tem como ideia
principal a quantificagdo de mercurio em cabelos de Quilombolas proveniente da contaminagdo
por agrotoxicos. Os resultados obtidos contribuem instigando a pesquisa acerca da
contaminacdo por agrotoxicos que tenham sua composicdo com alguma das espécies
quantificadas (Cu, Ni e Pb), além de outras fontes de contaminacdo que podem acumular no
cabelo ou até mesmo avaliar se os teores determinados das espécies estdo em conformidade
com as legislacdes.

De modo geral, a importancia desse estudo enfatiza sobre a contribui¢ao do trabalho
cientifico na investigacao da contamina¢do por mercurio e/ou outras espécies, gerando dados
que auxiliem na adogdo de politicas voltadas para a protecdo e garantia da salde de

comunidades tradicionais.
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6 CONCLUSAO

A utiliza¢ao da Geragao Termoquimica de Vapor com lampada de infravermelho
acoplada a Espectrometria de Absor¢do Atomica com Vapor Frio se mostrou eficiente para
quantificar os teores de mercurio nas amostras de cabelo dos adultos da Comunidade
Quilombola de Cocalinho.

As concentragdes de mercurio encontradas nas amostras de cabelo da populacdo do
estudo foram baixas, entre 5,77 e 27,02 nug kg, estando esses valores dentro dos limites
tolerados pela Organizagao Mundial da Saude (OMS). Algumas amostras estiveram abaixo do
limite de detec¢do (LOD), indicando a popula¢do ndo teve contanto com o mercurio, seja por
contaminacdo no sangue ou contaminagdo exdgena das pulverizagdes dos agrotoxicos nas
proximidades no territorio quilombola.

O uso da Espectrometria de Emissao Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES) amplia a possibilidade do estudo de outras formas de contaminacao que a populagao
de Cocalinho possa estar exposta. As analises determinaram concentra¢des de Cu, Ni, Pb, As e
Cd e obtiveram, no geral, elevados teores de Cu em todas as amostras de cabelo. Ni e Pb
resultaram em baixos teores, alguns inferiores ao limite de detec¢ao do equipamento, enquanto
As e Cd ndo apresentaram sinal.

O uso das técnicas de TVG-CVAAS com fonte de infravermelho e ICP-OES para
avaliagdo dos teores de mercurio e teores de espécies metalicas, respectivamente, contribuiram
de forma significativa para o desenvolvimento desse estudo, de modo a instigar o
questionamento de outra possiveis fontes de contaminacdo que possam estar associadas as

doencas que acometem a Comunidade Quilombola de Cocalinho.
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