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Resumo: Indmeros sdo os trabalhos versando sobre a contaminagdo de aguas e solos por metais
potencialmente téxicos, ou metais pesados. O destaque sempre é dado para chumbo, mercirio e, mais
recentemente, cadmio que, também &, comprovadamente, carcinogénico. Em contrapartida, estudos sobre
a toxicidade do manganés sdo raros devido, provavelmente, ao fato do mesmo ser um metal essencial a
vida. Porém, absorvido em doses elevadas pelo organismo, pode provocar uma série de patologias e
disfuncdes, algumas muito graves como déficit intelectual. Nesse trabalho procurou-se avaliar a
concentragcdo de manganés em amostras de solos cultivados e ndo cultivados de varias regides do Estado
de Sao Paulo. Surpreendentemente, algumas dessas amostras apresentaram teores até cinco vezes mais
elevados do que o limite estabelecido como alto pelo Governo do Estado de S&o Paulo (que é de 5
mg/dm3). A provavel fonte desse excesso reside na liberagdo de produtos de combustédo e/ou na forma de

aditivos aos combustiveis.
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1.1 INTRODUCAO

O manganés é um elemento quimico, de simbolo Mn, com namero atémico 25 e
sélido em temperatura ambiente. E um metal de transi¢éo do grupo 7 da tabela periédica.
Como os demais elementos de transicdo, possui algumas propriedades caracteristicas:
apresenta varias formas e estados de oxidacao (0 a +7) e pode formar varios compostos
coloridos e paramagnéticos. E um metal que se apresenta solido, fragil e quebradico
sendo, facilmente, oxidavel. E o terceiro metal mais abundante na crosta terrestre, depois
do aluminio e do ferro estando amplamente distribuido (WIKIPEDIA e MARTINS & LIMA,
2001 apud MANZINI et al, 2010).

Sua ocorréncia nos solos brasileiros é, predominantemente, pedogenética com
teores disponiveis que variam de 3 a 190 mg/dm®. Esta concentragcdo ocorre nos
horizontes superficiais de solos do Estado de Sdo Paulo. Muito provavelmente, sera maior
nas camadas mais profundas (CARDOSO et al. 2003 apud MANZINI et al., 2010).

E um elemento natural que se encontra faciimente nas rochas. Apresenta-se em
guatro formas alotropicas: alfa, beta, gama e delta. Nado ocorre em sua forma pura. Ocorre
combinado com outros elementos como o oxigénio, enxofre e cloro. Estes compostos sao
sélidos que ndo se evaporam. Pequenas particulas de p6 desse material sélido podem
existir suspensas no ar e, além disso, alguns compostos podem dissolver-se na agua
sendo detectados, por vezes, baixos teores dos mesmos em lagos, riachos e oceanos. O
manganés pode transformar-se de um composto a outro, mas ndo se degrada e nem
desaparece do ambiente. E encontrado em centenas de minerais, embora apenas uma
dezena apresente interesse comercial. Destacam-se a: pirolusita (MnO,), psilomelano
(MnO3-H,0), manganita (MnO(OH)), braunita (3Mn,03-MnSiO3), rodonita (MnSiO3),
rodocrosita (MnCOg3), hibnerita (MNnWQ,), entre tantos. Também ocorre no leito marinho,
na forma de nddulos, onde o conteuddo de manganés oscila entre 15 a 30%. Ha
possibilidade de aproveitamento econémico dessa forma de ocorréncia. Os compostos de
manganés podem ser classificados em orgéanicos e inorganicos. Entre as formas
inorganicas incluem-se as que se encontram nos produtos de combustdo no escapamento
de automodveis ou caminhdes e nos pds que estdo presentes na producdo de aco ou

baterias. As formas organicas de manganés sao, principalmente, os aditivos para a
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gasolina, para os praguicidas, e um composto usado em hospitais para se diagnosticar
alguns tipos de cancer (MARTINS & LIMA, 2001, WIKIPEDIA e ATSDR apud MANZINI et
al., 2010).

Os seres humanos estdo expostos ao manganés nos alimentos, na agua que
ingerem e no ar que respiram. As criancas amamentadas ingerem manganés presente no
leite materno, em férmulas infantis a base de soja ou em leite de vaca. O manganés é
essencial a manutencdo da vida. Sua caréncia, nos humanos, pode causar perda de
peso, fragilidade Ossea, dermatite, degeneracdo do ovario ou testiculos e nauseas
(ATSDR). Seu excesso pode causar dermatite, diminuicdo do colesterol sérico, diminuicao
dos fatores coagulantes dependentes da vitamina K, aumento dos niveis sanguineos de
calcio, fésforo e fosfatase alcalina (podendo este Ultimo fator ser indicativo de uma
remodelacdo 0ssea), infertilidade, diminuicdo do metabolismo da glucose, diminuicdo do
metabolismo proteico, diminuicdo do crescimento e distlrbios ao nivel do esqueleto,
aterosclerose, disfung¢édo pancreética, aumento da pressao sanguinea, reducdo da funcao
imune, ataxia, deficiéncia de selénio, depressao da atividade das glandulas mamarias e
anormalidades nas mitocéndrias (DAMIAO & RAMOS, 2004/2005).

Estudo realizado por Menezes Filho (2009), na Vila de Cotegipe, Municipio de
Simdes Filho, no Estado da Bahia, demonstrou que a comunidade se encontra exposta a
niveis de concentracdo elevada de manganés o que tem afetado, em especial, as
criancas que apresentam desempenho intelectual deficiente. Existe, ainda, a hipotese de
gue esta dosagem influencie no desenvolvimento das criancas via transferéncia materno-
fetal. Esta situacdo de contaminacdo € proporcionada por emissdes atmosféricas da
Companhia Rio Doce Manganés (RDM), uma metalurgica de ligas ferro-manganés. Este
metal tem uma meia-vida curta, em média 36 dias, que depende da ingestdo e da carga
corpérea de manganés. No cérebro a meia-vida € consideravelmente mais longa do que
no corpo como um todo. Portanto, numa situacao de absorcao excessiva, 0 Mn pode se
acumular no cérebro. O aumento da concentracdo de Mn no cérebro pode dar inicio a
danos neuronais, resultando em diminuicdo no nimero de neurdnios dopaminérgicos.
Macacos expostos cronicamente ao Mn através de injecao intravenosa ou por inalacao
apresentaram significativo decréscimo na funcéo cognitiva e alteracdes comportamentais

compativeis com transtorno compulsivo.
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Quanto ao manganés liberado por meio de produtos de combustdo e/ou na forma
de aditivos aos combustiveis (no caso, MMT - Metilciclopentadienil tricarbonil manganés,
um aditivo antidetonante da gasolina) ndao existem relatos. Nesse trabalho foram
detectados teores elevados do metal em amostras de solos coletadas, dentre outros, nas
proximidades de rodovias e/ou vias publicas de trafego intenso de veiculos que, na
auséncia de qualquer outra forma de dispersdo do mesmo para a atmosfera, com certeza
S80 0s responsaveis por esses resultados.

O estudo objetivou:

e avaliar a concentragao de manganés, extraido por acido
dietilenotriaminopentacético + trietanolamina (DTPA-TEA), em amostras de solos
nao cultivados das regifes de Olimpia, Sdo José do Rio Preto, Aracatuba, Monte
Alto e Adolfo e cultivados com laranja e cana da regido de Mogi Guacgu, expostos a
fontes diferentes de concentragdo do mesmo (combustiveis, fertilizantes, entre

outros), uma vez que estudos dessa natureza Sao escassos;

1.2 DESENVOLVIMENTO

1.2.1 Materiais e metodologias
1.2.1.1 Materiais

Os materiais utilizados neste projeto foram:
e vidrarias apropriadas e material de filtragem
e reagentes de grau analitico, agua destilada
e conjunto de peneiras Bender para granulometria
e pHmetro DIGIMED DM 22
e balanca analitica OWA Labor
e mesa agitadora Quimis
e espectrofotdmetro de absor¢cdo atdbmica por atomizacdo em chama modelo AA240FS
(AAS)

1.2.1.2 Metodologias
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1.2.1.2.1 Amostragem

Nesse trabalho foram utilizadas amostras de argissolos, ndo cultivados, coletadas a
beira de rodovias ou de vias publicas, nas regides das cidades de Olimpia, S&o José do
Rio Preto, Aracatuba, Monte Alto e Adolfo, além de amostras de latossolos cultivados com
laranja e cana-de-acucar da regido da cidade de Mogi Guacu, seguindo a metodologia de
coleta proposta por Silva (1999).

Relac&o das amostras (44 no total):

e amostras de numeros 1, 3 e 5 e de siglas 2F e 4F: regido de Olimpia

e amostras de numeros 5, 7 e 9 e de siglas 6F, 8F e 10F e 1N a 6N: regido de Séao
José do Rio Preto

e amostras de numeros 11, 13 e 15 e de siglas 12F e 14F: regido de Aracatuba

e amostras de nimeros 17 e 19 e de siglas 16F, 18F e 20F: regido de Monte Alto

e amostras de siglas 7N a 14N: regido de Adolfo

e amostras de nimeros 1 a 5(laranja) e 1 a 5(cana-de-agucar): regido de Mogi Guacgu

1.2.1.2.2 Determinacado de manganés soltuvel em DTPA-TEA

A determinacao do teor de manganés extraido por DTPA-TEA foi realizada a partir
da metodologia proposta por Camargo et al. (2009), a seguir.

Preparo das solucdes de trabalho:
a) Solugcédo de DTPA-TEA a pH 7,3: foram dissolvidos 1,96g de DTPA num béquer com
aproximadamente 200 mL de agua destilada. Adicionou-se 13,3 mL de trietanolamina e,
em seguida, 1,47 g de cloreto de calcio (CaCl,.2H,0). Transferiu-se para um balédo
volumétrico de 1 L, completou-se o volume com agua destilada e agitou-se, manualmente,
até a completa dissolugdo do sal. Quando necessério, o pH foi corrigido com &cido

cloridrico concentrado, até o valor 7,3.
b) Solugéo-estoque de manganés (1.000 mg/L): foram transferidos 3,0765g de sulfato

manganoso (MnSO4.H,0) para baldo volumétrico de 1 L. Em seguida foram adicionados 5

mL de acido sulfdrico concentrado e completou-se o volume com agua destilada.
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c) Solucédo intermediaria de manganés (50mg/L): foram transferidos 10 mL da solucéo-
estoque de manganés (1.000mg/L) para baldo volumétrico de 200 mL. Foram
acrescentados 5 mL de solugéio de &cido cloridrico 6 mol. L™ e completou-se o volume
com solucéo extratora.

Elaboracéo da curva-padréo:

Inicialmente, foram colocados, em balées volumeétricos de 50 mL, os volumes das
solugdes intermediéarias (0,50; 2,00; 5,00; 10,0; 20,0 e 30,0 mg/L), completando-se com a
solugédo extratora de DTPA-TEA a pH 7,3. Em seguida, foi realizada a leitura em
espectrofotdmetro de absorcao atémica, no comprimento de onda A = 279,5 nm.

Apds o preparo das solucdes-padrdo e da construcdo da curva-padrédo, foram
colocados 5 g de amostra de solo em frasco plastico de 50 mL. Foram, entéo,
adicionados, 10 mL da solucéo extratora de DTPA-TEA, e este sistema foi agitado por 2
h. Procedeu-se a filtragem e a analise por AAS. As analises foram realizadas em

duplicata.
1.2.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os gréficos obtidos das curvas-padrdo de manganés no solo séo ilustrados pelas

figuras 1, 2, 3 e 4.

1.2+

A 0,04992
101 B 0,1086
R 0,99363

0,8

0,6

Abs

0,4

0,2 A

0,0

T T T T
4 6 8 10

o
N

concentragéo

Figura 1. Curva-padréo utilizada para as seguintes amostras: 1, 7, 11, 13, 15 e 19 e suas
duplicatas, em A 279,5 nm.
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Figura 2. Curva-padrao utilizada para as seguintes amostras: laranja e cana-de-acucar: 1,
2, 3,4, 5 e suas duplicatas, em A 279,5 nm.
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Figura 3. Curva-padrao utilizada para as seguintes amostras: 3, 5, 9, 17 e suas duplicatas
ecana: 1e1,em A403,1 nm.
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Figura 4. Curva-padréo utilizada para as seguintes amostras: 1N a 14N, 2F, 4F, 6F, 8F,
10F, 12F, 14F, 16F, 18F e 20F, em A = 279,5 nm.

Os valores das concentracdes obtidas para o manganés soluvel em DTPA-TEA das

amostras apresentadas pelas Figuras 1, 2 e 3 se encontram no Quadro 1.

Amostra (solo estéril) mg/L
1 0,86

3 12,63

5 23,89

7 5,86

9 26,76

11 1,38

13 3,27

15 577

17 14,42

19 1,22
Amostra (solo cultivado) mg/L
1 (laranja) 3,81

2 (laranja) 5,54

3 (laranja) 3,87

4 (laranja) 3,18

5 (laranja) 2,42

1 (cana-de-acgucar) 10,69
2 (cana-de-acucar) 3,87
3 (cana-de-acucar) 3,87
4 (cana-de-acucar) 591
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| 5 (cana-de-acglcar) | 4,41 |

Quadro 1. Amostras de solos analisadas e os valores obtidos de concentragdo de
manganés referentes as Figuras 1, 2 e 3.
Os valores das concentracdes obtidas para o manganés solivel em DTPA-TEA das

amostras apresentadas pela Figuras 4 se encontram no Quadro 2.

Amostras Concentracao (mg/L)
1IN 4,323
2N 3,662
3N 5,875
4N 4,434
5N 2,364
6N 2,669
7N 2,684
8N 4,625
9N 5,397
10N 4,930
11N 5,357
12N 6,500
13N 2,772
14N 6,353
2F 5,783
4F 4,728
6F 2,073
8F 5,651
10F 4,845
12F 5,441
14F 4,239
16F 3,437
18F 1,632
20F 3,084

Quadro 2. Amostras de solos analisadas e valores obtidos de concentracdes de
manganés referentes a Figura 4.

Pode-se observar que cerca de 41% das amostras de solos apresentaram teores
acima do patamar de 5,0 mg/L, limite utilizado pelo governo do Estado de S&o Paulo

(Quadro 3) para alto teor de manganés.

| Teor | Mn — (DTPA) mg/dm? |
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baixo 0-1,2
médio 1,3-5,0
alto >5.0

Quadro 3. Valores orientadores para manganés no solo para o Governo do Estado de
Sé&o Paulo (modificada).

Dessas amostras, cinco apresentaram teores de manganés de duas a cinco vezes
superiores ao limite considerado como alto.

Com relacdo as amostras de solos cultivados com laranja e/ou cana-de-agUcar,
trés dentre dez revelaram teores acima do patamar alto. Nesse caso, muito
possivelmente, esses valores se devem ao emprego de praguicidas e/ou fertilizantes, nos
guais 0 manganés €é constituinte comum.

Quanto as amostras de solos isentos de culturas, quatorze dentre trinta
apresentaram altos teores do metal e, dentre essas, encontram-se as que apresentaram
0s maiores valores de concentracdo do estudo realizado.

Nesse caso, devido a auséncia de siderurgicas na regido, que seria a principal
razao e fonte de dispersdo de manganés para a atmosfera com consequiente acimulo no
solo apds a precipitacdo das particulas, resta a hipotese de que esse excesso de
manganés deve provir da liberacdo de produtos de combustdo e/ou na forma de aditivos
aos combustiveis.

Levantam-se as questdes de quanto desse manganés € carreado por agua e
conduzido até mananciais superficiais e quanto do mesmo € levado aos aquiferos por

percolacdo, uma vez que nao existem estudos dessa natureza.

1.3. CONCLUSAO

Apesar de o manganés ser um elemento de vital importancia, € certo que o seu
excesso pode provocar alteragfes que levam a enfermidades nos seres humanos.

Infelizmente, estudos sobre esse topico sdo muito raros. Raros, também, sdo o0s
trabalhos sobre a concentracdo do metal no solo, nas aguas (superficiais e profundas) e

nas plantas.
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Deve-se a Menezes Filho, citado na introducdo desse estudo, um interessante
trabalho sobre o efeito do excesso de manganés, especialmente, em criancas e maes de
uma comunidade préxima a uma siderdrgica na Bahia, fonte de emissdo do metal para a
atmosfera. Os dados obtidos foram comparados com os de uma populacdo controle,
distante varios quildmetros da siderargica. Baseando-se no fato de que o manganés tem
um tropismo por tecidos ricos em melanina como o cabelo, principalmente os escuros,
retina, conjuntiva pigmentada, pele escura e o cérebro, aquele autor coletou amostras de
cabelo para determinacdo do mesmo, sangue para hemograma e amostras para exame
parasitologico de fezes. Foram também coletadas amostras ambientais como agua bruta
e tratada, material particulado na fracéo respiravel (PM; ) e poeira domiciliar.

Os resultados das amostras ambientais mostraram que os teores de Mn na agua
estavam dentro dos padrdes aceitaveis, a concentragcdo de Mn no ar (PM_s) estava em
meédia trés vezes superior a concentracao referéncia da EPA (RfC 0,05 ug/m?) e os niveis
de Mn na poeira domiciliar estavam aproximadamente 20 vezes mais elevados do que os
niveis deste na poeira em residéncias do grupo controle. Os niveis de manganés no
sangue estavam, na maioria, dentro dos valores normais (4-14 pg/L). Os niveis do metal
no cabelo tiveram mediana de 9,70 ug/g (1,10-95,50) ug/g e 6,51 ug/g (0,10-76,78 ug/g),
respectivamente, superando em muitas vezes a mediana encontrada na populacéo
controle 1,09 pg/g (0,30-5,58 pg/g). Os niveis de Mn no cabelo materno encontravam-se
igualmente elevados 4,04 ug/g (0,10-77,75 ug/g). O resultado desse excesso tem
influenciado o desenvolvimento fetal e, também, tem proporcionado déficit intelectual nas
criangas da comunidade.

O estudo de Menezes Filho lanca mais uma questao sobre a forma de absorcdo do
manganés que é a quantidade particulada presente no ar. Mais um dado sobre o qual ndo
se tem parametros.

Guardadas as devidas proporgdes (no caso, severa emissdo do metal por industria
metalirgica na Bahia), acredita-se que € necessaria, também, a quantificacdo do
manganés presente no ar, no solo, nas aguas e nas culturas nas demais regides, em
especial, naquelas de grandes concentragfes urbanas e de veiculos, pois ndo se sabe se
esse metal tem sido liberado em quantidade muito elevada e tem sido absorvido de forma

excessiva por nosso organismo durante anos. E necessario, também, avaliar-se se a
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retencdo do mesmo nao € responsavel pelo aumento de patologias e disfuncoes,
principalmente, as neurotoxicas.

Cabe salientar que o método utilizado no desenvolvimento desse trabalho
guantificou, somente, a forma mais disponivel do manganés de maneira que, é de se
esperar, que esse teor seja bem maior quando determinado em meio acido. Nesse caso,
uma maior quantidade do metal pode ser assimilada pelas plantas ou carreada para o0s

mananciais, por aguas de chuvas, principalmente, em momentos de chuvas mais &cidas.
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