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RESUMO

CRESCENCIO, S. Bioacessibilidade, geoacumulacdo e risco ecoldgico de elementos
potencialmente toxicos em residuos de mineracédo — Adriandpolis (PR). Sao Carlos, 2021.
Monografia de Trabalho de Graduacdo. Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de
S&o Paulo. S&o Carlos, 2021.

Os residuos provenientes das atividades de beneficiamento (rejeitos) e fundicdo (escoéria) de
minério contém em sua composi¢do elementos potencialmente toxicos. Por este motivo,
quando dispostos sem nenhum tratamento ou de maneira inadequada no meio ambiente,
podem vir a se tornar um passivo ambiental, oferecendo assim potenciais riscos de
contaminagdo a populacdo. Tal é o caso do municipio de Adriandpolis (PR), localizado no
Vale do Ribeira, onde uma usina de beneficiamento de chumbo (Pb) operou de 1945 a 1995.
No inicio das operacdes, os residuos gerados por tal empresa eram langados diretamente no
rio Ribeira. A partir de 1991, os rejeitos passaram a ser dispostos em tanques e as escérias
passaram a ser dispostas em forma de pilhas, ambos a margem de uma estrada de terra. Os
residuos permaneceram expostos aos agentes intempéricos até o ano de 2006, quando foi
construido o aterro de residuos de mineracdo. Parte das escdrias foi transferida para este local
e parte permaneceu no antigo local de disposicdo. Ambos os locais, aterro de escorias e
depdsito de rejeitos, receberam uma fina camada de solo residual, porém ndo suficiente para
cobrir os residuos, deixando parte dos residuos visiveis e passiveis de lixiviagdo. Diante desse
contexto, o presente trabalho teve como area de estudo a regido do Alto Vale do Ribeira
(municipio de Adrianopolis), e objetivou avaliar a bioacessibilidade, o indice de
geoacumulacdo e o risco ecoldgico dos elementos chumbo (Pb), zinco (Zn), cobre (Cu) e
cadmio (Cd). As amostras contempladas pelas analises foram: a) solo da estrada que liga
Adriandpolis a Vila Mota, em um ponto localizado na frente do depésito de escorias (SE), b)
escoria (ESC), c) rejeitos (RP), d) solo coletado na estrada de terra de Adriandpolis, a 2 km do
depdsito de residuos de mineracdo (AD) e e) amostra de solo da estrada de Eldorado Paulista—
SP (ED), considerada como background. Assim, por meio de ensaio de bioacessibilidade, que
simula o sistema gastrointestinal humano, foi possivel quantificar as concentracbes dos
elementos potencialmente téxicos biodisponiveis para absorcdo na fase gastrica, caso o
conteddo dessas amostras fosse ingerido por um organismo humano. Os ensaios de
bioacessibilidade seguiram os procedimentos propostos pelo Método EPA (Environmental
Protection Agency) 1340. Além da bioacessibilidade, também foram avaliados o indice de
geoacumulacéo e o indice de risco ecoldgico. Diante dos resultados encontrados, foi possivel
verificar que o solo coletado na estrada de terra, em frente ao depdsito de residuos de
mineracdo (solo + escoria), apresentou elevada concentracdo bioacessivel para o Pb e Zn e
elevado indice de geoacumulacdo, para estes dois elementos. A amostra de escoria,
apresentou altas concentragdes bioacessiveis principalmente para o Pb e para o0 Zn, bem como
elevados valores de geoacumulacéo e risco ecoldgico para os elementos Pb, Zn, Cu e Cd. As
amostras de rejeito, assim como as demais amostras analisadas, apresentaram elevadas
concentragdes bioacessiveis principalmente para os elementos Pb e Zn, apresentaram também
elevados valores de geoacumulacgéo para os elementos Pb, Zn e Cd e elevado risco ecoldgico
para os elementos Pb e Cd. A amostra coletada a 2 km do depdsito de escdrias e rejeitos,
apresentou baixas concentracdes bioacessiveis, bem como baixos valores de geoacumulagéo e
risco ecoldgico para os elementos Pb, Zn, Cu e Cd. Assim, concluiu-se que o solo coletado na
estrada em frente ao deposito de residuos, a escoria e 0s rejeitos sdo potenciais fontes de
contaminagdo para a populagdo local. A amostra coletada a 2 km do deposito de escorias e
rejeitos, apresentou baixas concentracdes bioacessiveis, bem como baixos valores de
geoacumulacao e risco ecologico para os elementos Pb, Zn, Cu e Cd.



Palavras chave: Escoria, rejeito, chumbo, zinco, cobre, cddmio, concentracfes pseudo-totais,
Vale do Ribeira.



ABSTRACT

CRESCENCIO, S. Bioaccessibility, geoaccumulation and ecological risk of potentially
toxic elements in mining waste — Adrianopolis (PR). Sdo Carlos, 2021. Graduation
monograph. Sdo Carlos School of Engineering, University of Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2021.

Mining wastes from ore processing (tailings) and smelting (slag) activities, can contain
potentially toxic elements in their composition. For this reason, when disposed without any
treatment or inappropriately in the environment, can become an environmental passive,
offering consequently potential risks of contamination for the population. Such is the case of
Adriandpolis (PR), located in Ribeira Valley, where a lead (Pb) processing plant operated
from 1945 to 1995. At the start of operation, the waste generated by the company was
discharged directly into the Ribeira river, only the from 1991, the tailings start to be disposed
in tanks and the slag began to be placed in piles, both on the side of a dirt road. The residues
remained exposed to weathering until 2006, when the mining residue landfill was built. Part
of the slag was transferred to this location and part remained in the former disposal site. Both
locations, slag landfill and the tailings deposit, received a thin layer of residual soil, but not
enough to cover the waste, allowing part of the residue visible and susceptible to leaching. In
this context, the present monograph had the Upper Vale do Ribeira region (Adriandpolis
municipality) as area of study, and objective was to verify the bioaccessibility,
geoaccumulation index and ecological risk of lead, zinc (Zn), copper (Cu), cadmium (Cd).
The samples included in the analyzes were: a) soil from the road that connects Adriandpolis to
Vila Mota, at a point exactly in front of the slag and tailings deposit (SE), b) slag (ESC), c)
tailings (RP), d) soil collected on the dirt road in Adriandpolis, 2 km from the mining waste
deposit (AD) and e) soil sample from the Eldorado Paulista—SP road (ED), considered as
background. Thus, through bioaccessibility tests, which simulate the human gastrointestinal
system, was possible to quantify the concentrations of potentially toxic elements bioavailable
for absorption in the gastric phase, if the contents of these samples were ingested by a human
organism. The bioaccessibility tests followed methodology proposed by the EPA
(Environmental Protection Agency) 1340 Method. In addition to bioaccessibility, the
geoaccumulation and ecological risk index was also evaluated. Based on the results observed,
it was possible to verify that the soil collected on the dirt road, in front of the mining waste
deposit (soil + slag), presented bioaccessibility for Pb and Zn, and a high geoaccumulation for
these two elements. Regarding the slag sample, it presented high bioaccessible concentrations,
mainly for Pb and Zn, as also presented high values of geoaccumulation and ecological risk
for the elements Pb, Zn, Cu and Cd. The tailings samples, like the other samples analyzed,
they were bioaccessible mainly for the Pb and Zn, they also presented high geoaccumulation
values for the Pb, Zn and Cd and high ecological risk for the Pb and Cd. The sample collected
2 km from the slag and tailings deposit showed low bioaccessible concentrations, as well as
low values of geoaccumulation and ecological risk for the elements Pb, Zn, Cu and Cd. Thus,
it was concluded that the soil of the dirt road influenced by slag, slag and tailings are potential
sources of contamination for the local population.

Keywords: Slag, tailings, lead, zinc, copper, cadmium, pseudo-total concentrations, Ribeira
Valley.
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1 INTRODUCAO

A Histéria do Brasil tem intima relacdo com a busca e o0 aproveitamento dos seus
recursos minerais, que sempre contribuiram com importantes insumos para a economia
nacional, fazendo parte da ocupacdo territorial e da historia nacional (FARIAS, 2002).
Todavia, assim como em toda exploracdo de recursos, a atividade de mineracdo traz consigo
impactos ambientais negativos, seja no que diz respeito a exploracdo de areas naturais ou
mesmo na geracao de residuos (CHAVES NETO, 2013).

Segundo Silveira e Mendonca (2009) a mineracdo € a atividade que durante todas as
suas etapas, acarreta em impactos negativos ao meio ambiente. Desta forma deve ser realizada
segundo um planejamento prévio de todo o seu ciclo de vida, incluindo a desativacdo e a
recuperacdo da area. A disposicdo inadequada dos residuos gerados, tanto na etapa de
extracdo quanto na etapa de beneficiamento, podem acarretar em quadros de contaminagéo e
degradacéo.

Dentre os residuos de mineracdo tem-se: a) Estéreis (materiais escavados, gerados
pelas atividades de extracdo ou lavra no decapeamento da mina, isto é, retirados para atingir o
corpo do minério; b) Rejeitos (material ndo aproveitavel economicamente e que foi gerado
durante o processo de beneficiamento; ¢) Escorias (residuos resultantes do processo de
fundicdo do minério) (RODRIGUES, 2019).

Tratando-se de residuos de mineracdo, um fato importante a ser considerado é que
tanto os rejeitos quanto as escérias, podem apresentar concentraces elevadas de elementos
potencialmente tdxicos, a depender do minério e do processo que gerou tais residuos. Por este
motivo, tais residuos, quando dispostos de forma inadequada, sem um sistema de cobertura e
uma barreira impermeabilizante de base, podem vir a contaminar o solo, a 4gua subterranea, a
agua superficial e a biota.

Dentre os elementos potencialmente toxicos associados aos residuos de mineragéo,
pode-se citar o arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb), cobre (Cu), cromo (Cr), mercurio
(Hg), niquel (Ni), zinco (Zn), entre outros, cuja toxicidade depende da concentracdo e
biodisponibilidade.

Por vezes, as contaminacOes geradas pela presenca de elementos potencialmente
toxicos persistem no meio por muito tempo, mesmo depois de cessadas as atividades que as

geraram, reagindo com 0s demais compartimentos do meio, causando efeitos danosos e
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prolongados (SALOMONS, 1995). Os elementos potencialmente toxicos podem se
bioacumular. Para Tavares e Carvalho (1992) a bioacumulacdo pode ser responsével pelo
aumento das concentracdes dos elementos a niveis toxicos para diferentes espécies de
organismos.

Dentre os casos de contaminacdo por disposicdo inadequada dos residuos de
mineracdo no Brasil, tem-se 0 caso do Vale do Ribeira, que apresenta um histérico de
contaminacdo. A regido do Vale do Ribeira, situada entre os estados de Sdo Paulo e Parana,
durante muitas décadas, foi conhecida em ambito nacional como a maior produtora de Pb do
pais, com minas operando desde 1920 a 1995 (CUNHA, 2003). Segundo Guimardes (2007),
as atividades de mineragdo na regido do Vale do Ribeira se desenvolveram de forma
rudimentar e sem controle dos impactos negativos vinculados ao processo. Além disso, de
acordo com informac6es levantadas pela Secretaria de Estado da Saude do Parana — SESA,
todos os residuos (rejeitos do beneficiamento e escérias) gerados nessa regido, eram dotados
de concentracdes elevadas de As, Pb, Cd e Zn. Esses residuos foram langcados no rio Ribeira
de Iguape por aproximadamente 50 anos (GUIMARAES, 2007).

Segundo Franchi (2004) devido ao maior rigor das leis ambientais, a partir de 1991, os
rejeitos do beneficiamento no Vale do Ribeira deixaram de ser lan¢ados no rio e passaram, de
1991 a 1995, a ser dispostos na forma de polpa em tanques, nas proximidades do terreno da
empresa responsavel pelo beneficiamento do minério. Ainda conforme esse autor,
posteriormente, as escorias de fundicdo passaram a ser dispostas diretamente sobre o solo,
sem qualquer tratamento prévio, do outro lado da estrada, onde estavam dispostos 0s rejeitos.

Até 2006, estes residuos ficaram expostos aos agentes intempéricos. Em 2006, parte
da escéria foi transferida para o local de disposicdo de rejeito, area que ficou referenciada
entdo como aterro de residuos. Durante o transporte da escéria, de um lado para outro da
estrada de terra que liga Adriandpolis a Vila Mota, consideravel volume de escéria caiu sobre
a estrada, o que resultou na contaminagdo da mesma.

Em virtude do histérico de contaminacdo do Vale do Ribeira e da magnitude dos
impactos gerados pela disposi¢do inadequada dos residuos de mineracdo, diversas pesquisas
focando o estudo dos impactos ambientais foram desenvolvidas nesta regido (GUIMARAES,
2007; JARDIM, 2013; MARQUES, 2014; RAIMONDI, 2014; LUZ, 2016; KASEMODEL,
2017).

Dentre os estudos realizados, nenhum focou em estudar as concentragdes bioacessiveis

dos elementos potencialmente toxicos presentes na esclria e no rejeito. Assim, essa pesquisa
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tem por objetivo avaliar a bioacessibilidade de Pb, Zn, Cd e Cu presentes nos rejeitos,
escorias e solos coletados no municipio de Adriandpolis (PR). A bioacessibilidade é um termo
relacionado com a fracdo do contaminante que € solUvel no trato gastrointestinal e, que assim,
torna-se disponivel para absorcdo do organismo humano. Avaliar a bioacessibilidade de
determinados elementos permite também estimar o potencial risco oferecido a salde da
populagéo, bem como evidencia a necessidade de a¢des de remediacéo.

Além da bioacessibilidade, nesta pesquisa também foram calculados o indice de
geoacumulacéo e o indice de risco ecoldgico dos elementos potencialmente toxicos presentes
nos residuos e solos do Vale do Ribeira, a fim de se determinar o risco de contaminagdo
oferecido ao meio ambiente, aos animais e a populagéo residente nas proximidades do local

de disposicdo.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal desta pesquisa foi avaliar se 0s elementos potencialmente toxicos
(Pb, Zn, Cd e Cu) presentes no rejeito do beneficiamento, escoria de fundicdo e solo coletado
na estrada de terra que liga Adriandpolis a Vila Mota (Vale do Ribeira) estavam bioacessiveis
para o organismo humano, bem como determinar o indice de geoacumulacéo destes elementos
e 0 potencial de risco ecoldgico, com a finalidade de se determinar o risco de contaminacao
oferecido ao meio ambiente, aos animais e a populagéo residente nas proximidades do local

de disposicdo.

2.1 Objetivos especificos

I. Determinar das concentraces pseudo-totais do conjunto d elementos analisados
nas amostras contempladas.

ii. Determinar as concentracfes bioacessiveis do conjunto de elementos analisados
nas amostras contempladas.

iii. Calcular do Indice de Geoacumulagdo, tomando-se como referéncia o background
e o Valor de Referéncia de Qualidade (CETESB, 2014). Determinar o grau de
contaminacdo das amostras.

iv. Calcular do Risco Ecolégico, tomando-se como referéncia o background, o Valor
de Referéncia de Qualidade (CETESB, 2014) e Valor de Prevengdo (CONAMA,
2009). Determinar o risco ecoldgico das amostras.



21

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Mineracéo no Vale do Ribeira

Segundo Cassiano (2001) o Vale do Ribeira foi um dos maiores produtores de Pb do
Brasil, com minas operando de 1920 a 1995. A participacdo da producdo mineral de Pb das
minas situadas no Vale do Ribeira oscilava, no inicio da década de 80, entre 25 e 30% do total
da producéo nacional (MORAES, 1997).

Todavia, a questdo problematica foi que as atividades de mineracdo foram realizadas
sem quaisquer cuidados técnicos ou planejamento, quanto a disposicdo dos residuos
(JARDIM, 2013). Guimardes (2007) acrescenta ainda que as condi¢cdes de mineracdo na
regido foram quase sempre rudimentares, ndo havendo para tanto, controle sobre os impactos
ambientais gerados durante a fase de extracdo e beneficiamento, até o ano de 1991.

A usina de beneficiamento e fundi¢cdo do minério de Pb, localizada no municipio de
Adriandpolis (PR), comecou a operar no Vale do Ribeira em 1945 (CUNHA, 2003). No ano
de 1995, essa usina encerrou suas atividades, deixando um grande passivo ambiental. De
acordo com Cassiano (2001), ao longo do periodo de atuacdo das minas e da usina de
beneficiamento, foram processadas aproximadamente 3 milhdes de toneladas de minérios, que
contou com a producdo de cerca de 2.780.000 toneladas de residuos.

No que se refere aos residuos de mineracdo gerados pela empresa de
beneficiamento, inicialmente, os mesmos eram lancados diretamente no rio Ribeira, sem
nenhum tratamento (CASSIANO, 2001; GUIMARAES, 2007; RUBIO et al., 2008). Esses
residuos apresentam concentracdes elevadas, principalmente, de As, Zn, Cd e Pb. A partir de
1991, os rejeitos passaram a ser dispostos em tanques de decantacdo e a escoria passou a ser
disposta em forma de pilhas, ambos acerca de 2.000 m de distancia das instalacbes da
empresa de beneficiamento, as margens da estrada de terra que liga Adriandpolis a Vila Mota
(CASSIO, 2001; FRANCHI, 2004; SESA, 2008). Tais disposi¢des se deram sem qualquer

protecdo ou controle.
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Figura 1. Pilhas de escdria a céu aberto

Fonte: SESA (2008).

Figura 2. Bovinos no deposito de rejeitos

Fonte: SESA (2008).

A escdria e 0s rejeitos permaneceram expostos as a¢es dos agentes intempéricos
até o ano de 2006, ano em que foi construido um aterro para disposi¢do destes residuos
(Figura 3). Neste mesmo ano, parte da escéria foi transferida para o aterro e parte da mesma
permaneceu no antigo local, onde havia sido depositada (RODRIGUES, 2018). Tanto o0s
residuos transferidos para o aterro, quanto os que ficaram no antigo local de disposicéo,
receberam uma fina camada de solo (ndo compactada) como material de cobertura
(KASEMODEL et al., 2016).
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Figura 3. Construcéo do aterro de residuos em 2006.
Y

Atual aterro (antiga
area de disposigdo dos
rejeitos).

S | T—

Antiga area de
disposicédo de escoria

Fonte: Adaptado de SESA (2008).
Segundo Kasemodel et al. (2019) uma questdo importante a ser considerada, € o fato
de que durante a transferéncia dos residuos para a area do aterro, certa quantidade de escéria

caiu sobre a estrada de terra, que liga ambos os locais de disposicao (Figura 4).

Figura 4. Presenca de escoria na estrada de terra, nas proximidades do antigo depésito de escéria

Estrada de terra

Escéria

Fonte: Adaptado de KASEMODEL et al. (2019).

Rubio et al. (2008), em 2006, observaram que parte da cobertura de solo colocada
sobre 0s residuos (na area de aterro e no antigo depoésito de escoria), havia sido removida pela
chuva, de forma que ja se podia observar varios pontos de erosdo, em que a escoria aflorava

na superficie (Figura 5). Situacdo essa, também relatada e registrada por Kasemodel (2017),
Figura 6.
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Figura 5. Local do antigo depdsito de escorias, com afloramento de escéria na superficie

Fonte: Kasemodel (2017).

Tais relatos mostraram que a cobertura ndo se deu de forma adequada, evidenciando
que a cobertura foi insuficiente para cobrir os residuos ali dispostos, permitindo assim que 0s
residuos, tanto no antigo local de disposicdo como no aterro, permanecessem expostos aos
agentes intempéricos. Outro fato destacado por Rubio et al. (2008) foi de que no local nédo
havia nenhuma protecéo ou identificacdo e 0 acesso era livre para pessoas e animais.

Aleém disso, segundo relato de ex-trabalhadores da usina de beneficiamento que
operaram na regido, os rejeitos foram utilizados para pavimentar estradas em diversos locais

do municipio, principalmente a via que interligava Capelinha a Vila Mota. Ex-trabalhadores
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da usina de beneficiamento informaram também, que parte dos rejeitos foi utilizada por uma
empresa produtora de cimento que atuava na regido (SESA, 2008).

Considerando-se assim, os fatores mencionados e atual situacdo do local em questéo:
cobertura insuficiente do aterro de escdrias, transporte inadequado, exposicdo dos residuos de
mineracgao aos intemperismos do meio e contato da populacdo e de animais com os locais de
disposicdo, representam as motivacGes pelas quais a regido tornou-se foco de diversos

estudos, dentre os quais, o presente trabalho.

3.2 Elementos potencialmente tdxicos

Os elementos potencialmente toxicos ocorrem naturalmente na natureza. De acordo
com Demirbas (2001) alguns elementos séo essenciais ao metabolismo microbiano, humano,
bem como dos animais e plantas, enquanto outros ndo apresentam funcdo metabdlica
conhecida. Entretanto, todos estes elementos tornam-se toxicos acima de determinadas
concentragdes. Um fato preocupante, todavia, € que com as atividades industriais e de
mineragao, as concentragdo destes elementos tém aumentado consideravelmente no ambiente.

Segundo Camargo et al. (2001) as principais fontes antropogénicas de elementos
potencialmente toxicos no solo, sdo mineracdo e beneficiamento de metais, aplicacdo de
defensivos agricolas e fertilizantes, lodos de esgotos urbanos e/ou industriais, residuos de
beneficiamento quimico, dentre outros.

Dentre os diversos tipos de contaminantes, os elementos potencialmente toxicos sdo
particularmente perigosos, devido a sua persisténcia e toxicidade. Segundo Goyer (1991) tais
elementos podem causar efeitos adversos no ambiente e na salde humana, sendo tdxicos
mesmo em pequenas quantidades, podendo desencadear doencgas em seres humanos e animais.

Diante do atual contexto, a poluicdo do solo por elementos potencialmente toxicos tem
merecido especial atencdo, sendo mundialmente reconhecida como um problema que pode
representar sérios riscos a salde humana e a qualidade do meio ambiente (GUILHERME et
al., 2007).

3.2.1 Chumbo (Pb)

O Pb ocorre com maior frequéncia na natureza na forma de sulfeto (PbS — galena),
sulfato (PbSO, — anglesita) e carbonato (PbCO;3 — cerussita) (VAITSMAN, D. S.; AFONSO J.
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C.; DUTRA P. B., 2001). Ele ¢ um elemento toxico e é tido como contaminante ambiental.
Com o passar dos anos seu acumulo no meio ambiente vem se elevando, devido
principalmente ao seu largo emprego industrial e as atividades mineradoras.

Nos solos, 0 Pb existe principalmente no estado de oxidacdo Pb**. Segundo McBride
(1994), sob condicdes oxidantes, o fon Pb®* torna-se menos soltvel & medida que se eleva o
pH. Esse autor acrescenta ainda que, a elevacdo do pH favorece a complexagdo do Pb com a
matéria organica, adsor¢do quimica em oOxidos e argilominerais, bem como a precipitacéo
com carbonatos, hidréxidos e fosfatos, formando compostos organicos estaveis.

De acordo com Quinaglia (2006) em solos com pH entre 6 e 8, o Pb pode formar
complexos organicos insollveis, ja em valores de pH variando entre 4 e 6, 0s complexos de
Pb tornam-se sollveis e sofrem lixiviacdo ou podem ser absorvidos por plantas.

O Pb é um elemento ndo essencial as plantas e animais (APHA, 1998). Esse elemento
é reconhecido, pela Organizacdo Mundial da Satde, como um dos elementos quimicos mais
perigosos para a saude humana. O Pb pode afetar uma série de sistemas do organismo
humano e a grandeza dos danos e manifestacoes clinicas, dependera da intensidade, do tempo
de exposicdo e da sensibilidade do individuo (AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND
DISEASE REGISTRY - ATSDR, 2011).

O Pb pode se acumular no organismo humano pela ingestdo de alimentos e liquidos
contaminados. Segundo a ATSDR (1992) a maior parte do Pb entra no organismo humano
através das vias respiratdrias e gastrointestinais, sendo que apds a absorcdo, 0 mesmo pode ser
encontrado no sangue e em tecidos moles. Paoliello e Chasin (2001) acrescentam ainda que,
sistema nervoso, medula Gssea e rins, estdo entre os 6rgdos mais afetados pela acdo tdxica
desse metal.

A legislacdo brasileira, através da Norma Regulamentadora NR-7 (portaria n° 24, de
29/12/1994), define que a concentracdo maxima de Pb no sangue e urina, deve ser igual ou
inferior a 40 pg/dL e o limite de tolerancia bioldgica igual a 60 pug/dL (BRASIL, 1994).

3.2.2 Zinco (Zn)

O Zn em quantidades adequadas é considerado um elemento essencial e benéfico tanto
para 0 metabolismo humano, quanto para o crescimento das plantas e dos animais (DIAS,
2013; COUTINHO, 2018).
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Segundo Coutinho (2018) o grau de toxicidade do Zn é, em geral, baixo, provocando
irritabilidade e alteragdo de comportamento, como ansiedade, perda de concentracdo e gestos
repetidos. Além disso, 0 excesso de Zn no organismo esta associado a casos de Ulcera,
pancreatites, anemias, ma circulacdo e fibrose pulmonar (VAITSMAN et al.,, 2001,
Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo - CETESB, 2005).

O Zn tem elevada mobilidade e biodisponibilidade, que facilitam por sua vez o
acimulo do mesmo em culturas agricolas e em animais superiores. De acordo com a
Organizagdo Mundial da Satde - WHO (2001) a biodisponibilidade do Zn é afetada por fatores
bidticos e abidticos, como por exemplo: a idade e tamanho dos organismos, histérico de
exposicdo, pH, carbono orgénico dissolvido e temperatura. Assim, a biodisponibilidade do
Zn, depende das caracteristicas fisicas e quimicas do meio e dos processos bioldgicos que nele
se desenvolvem.

Sob condi¢cbes com pH superiores a 8, o Zn pode precipitar, podendo formar
complexos orgénicos estaveis, tais como acidos humicos e falvicos. Ja sob condi¢des de pH
acidos, o Zn pode estar presente na fase aquosa, em sua forma idnica (WHO, 2001).

Segundo McBride (1994), em solos contaminados com altos niveis de Zn e em
condicGes de pH acima de 6, a precipitacdao de 6xido, hidréxido ou hidrocarboneto de Zn pode
limitar a solubilidade do metal. J4& em condicdes redutoras, a liberacdo de Zn** pode,
inicialmente, aumentar a disponibilidade do Zn. Ainda conforme esse autor, sob condigdes
acidas e oxidantes, o Zn apresenta-se como um dos elementos mais solUveis e mdveis, uma
vez que este metal ndo complexa fortemente com a matéria organica em pH baixo.

As maiores contribuicbes de Zn para o solo sdo os residuos (escéria) e efluentes
metallUrgicos, bacias de rejeitos da mineracao, cinzas de processos de combustdo e o uso de
produtos comerciais, tais como, preservantes de madeira e fertilizantes a base de Zn (SESA,
2008).

3.2.3 Cobre (Cu)

Tido como um micronutriente, o Cu apresenta papel essencial no ciclo bioecoldgico,
tendo papel essencial na nutricdo das plantas (KING, 1996). Em pequenas quantidades é
benéfico ao organismo humano. Segundo Macédo (2006) o Cu é um componente vital de

diversas enzimas, sendo, portanto essencial as plantas e aos animais. No entanto, ainda
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conforme esse autor, quando expostos a concentracOes elevadas, 0s organismos podem
apresentar possiveis reac0es toxicas, devido a bioacumulag&o.

O excesso de Cu solavel no organismo humano pode ser tdxico, causando doencas
como epilepsia, melanoma, artrite reumatoide, bem como a perda do paladar
(SARGENTELLI et al. (1996); Vaitsman et al. (2001); CETESB, (2005)). Nordberg et al.
(2007) acrescentam ainda que o excesso do nivel de Cu no organismo esta relacionado a casos
de asma, hipertensdo, depressdo, esquizofrenia, convulsdes, aumento do nivel de colesterol e
necrose do figado.

De acordo com a SESA (2008) a maior parte do Cu que entra no solo é fortemente
adsorvido e permanece nos primeiros centimetros superficiais, com excecao de solos arenosos
onde a ligacao ndo é tao forte.

Solos arenosos com baixo pH apresentam o maior potencial para lixiviacdo. Em solos,
na faixa de pH entre 5 e 6, a adsor¢do € o principal processo de imobilizacdo do Cu, ja para
pH acima 6, a precipitacdo € o processo dominante (PERWAK et al., 1980).

Segundo McBride (1994) a maioria dos coldides do solo, como os Oxidos de
Manganés (Mn), Aluminio (Al) e Ferro (Fe), os argilominerais € o humus, adsorvem
fortemente 0 Cu®*, que aumenta conforme a elevacdo do pH. McBride ressalta também que 0s
complexos organicos do Cu s@o mais fortes que qualquer outro metal divalente de transicao, o
que limita por sua vez a biodisponibilidade deste metal.

Gerritse et al. (1984) acrescentam ainda que o Cu se liga mais fortemente ao solo que
outros cations divalentes, sendo esta ligagdo menos influenciada por mudancas no pH como

ocorre com outros elementos potencialmente tdxicos.

3.2.4 Cadmio (Cd)

Conforme McBride (1994) o Cd é um metal calcofilico, associado geoquimicamente
ao Zn, em sulfetos minerais de rochas. Ainda de acordo com esse autor, o cation de Cd** é
mais soltvel que o de Zn*" em solugdes oxidantes cidas, sendo considerado um cétion de
média a alta mobilidade em solos &cidos bem drenados.

O Cd pode ter origem natural ou antropogénica e encontra-se dissolvido em &gua, ou
em complexos insolUveis de compostos inorganicos e organicos (TCHOUNWOU et al.,
2012). Na natureza, € um elemento cuja concentracdo na crosta terrestre varia de 0,15 a 0,20
mg kg™ (JARUP et al., 2009).
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A alta mobilidade do Cd ¢ atribuida ao fato de que 0 mesmo apresenta fraca adsor¢éo
a matéria organica, argilas e éxidos, em condicBes de pH abaixo de 6. Além disso, o Cd pode
formar complexos sollveis muito estaveis com ligantes CI, o que pode propiciar um
decréscimo na adsorcao e acréscimo na mobilizacdo do Cd em solos com altas concentracGes
desses ions (ALLOWAY, 1995).

Em condigdes de solos neutros e alcalinos, segundo McBride (1994), a solubilidade e
disponibilidade deste elemento é muito baixa, resultando, consequentemente, em baixa
mobilidade.

De acordo com Elinder (1985) a contaminacdo de solos pelo Cd preocupa, pois 0
mesmo é absorvido eficientemente pelas plantas e, desta forma, penetra na cadeia tréfica do
homem e de animais, concentrando-se no figado e rins dos animais que se alimentam dessas
plantas. O autor acrescenta ainda que, em solos acidos a absorcdo de Cd pelas plantas € ainda
maior.

A exposicdo ao Cd pode ocorrer por inalacdo, pela ingestio de alimentos
contaminados e uso de tabaco (GERHARDSSON et al., 2002). Casalino et al. (1997),
acrescentam ainda que a toxicidade desse elemento, tanto em animais quanto em humanos, €
influenciada por um grande nimero de fatores, tais como a via de contato, a dose, a duragdo
da exposicéo, a idade, etc.

Conforme levantamento realizado pela Food And Drug Administration — FDA (2000),
o Cd tem lenta excrecdo, com meia vida de 10 a 30 anos, e sugere-se ainda que a ingestdo
méaxima toleravel deste elemento seja de 55 pg/pessoa/dia. Quando em contato com o
organismo humano, o Cd apresenta carater toxico, uma vez que pode se acumular em diversos
6rgdos, como pulmao, figado, rim, testiculos, cérebro, 0ssos, sistema sanguineo, dentre outros
(WHO, 1996).

Uma vez em contato com o organismo humano, o Cd pode ser a causa de Varios
processos patoldgicos no homem, como disfuncéo renal, hipertensao, arteriosclerose, inibicdo
no crescimento, doencas cronicas em idosos e cancer (CETESB, 2005).

3.3 Toxicidade dos elementos potencialmente toxicos

Os elementos potencialmente tdxicos sdo considerados contaminantes de grande
relevancia, visto que ndo sdo biodegradaveis e sofrem o fenémeno da bioacumulagdo nos
organismos (SOUZA et al., 2015).
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De acordo com a SESA (2008, p. 105):

Os elementos potencialmente téxicos, de um modo geral, tém grande afinidade por
grupamentos orgénicos contidos em fracBes do solo e sedimentos e de tecidos
biologicos, que Ihe conferem as propriedades de acumulagdo e magnificagdo na
cadeia alimentar e persisténcia no ambiente.

Os elementos aluminio (Al), Cd, cobalto (Co), Cr, Cu, manganés (Mn), Ni, Pb, Zn,
entre outros elementos potencialmente toxicos, uma vez presentes no organismo dificilmente
serdo removidos do mesmo.

Conforme Lopes (2010) elementos como: Cu, Cr (I11), Mn, Ni, selénio (Se) e Zn sdo
essenciais para o crescimento de alguns organismos, desde bactérias, plantas até mesmo o0s
seres humanos. No entanto, esses elementos, sdo requeridos em baixas concentragoes
(micronutrientes), e quando ocorrem em concentracdes mais elevadas, podem danificar os
sistemas bioldgicos. Por outro lado, ainda segundo Lopes (2010), para elementos como As, Cr
(VI), Cd e Pb ndo foram identificadas funcdes bioldgicas nos organismos.

Segundo Meirelles (2004) elementos potencialmente téxicos, mesmo em pequenas
guantidades, podem causar efeitos deletérios, que podem variar com o0 modo de
contaminacdo, quantidade e grau de exposicdo, metabolismo do individuo e capacidade de
desintoxicacéo.

A toxicidade desses elementos depende da biodisponibilidade destes, que por sua vez
depende da solubilidade dos metais no solo. Conforme Lasat (2000) elementos
potencialmente toxicos, como Cd, Zn, Pb, Ni, Cu, uma vez presentes no solo, podem vir a
causar doencas em humanos e animais, além de acarretar em problemas fitotdxicos a certas
espécies de plantas.

Destacam-se, entre os efeitos nocivos para a saude publica da concentracdo excessiva
de elementos potencialmente tdxicos, a curto prazo intoxicacdes agudas, e a médio/longo
prazo, caso haja concentracdo acrescida e prolongada na cadeia alimentar, efeitos
cancerigenos (PINTO et al., 2007).

3.4 Biodisponibilidade dos elementos potencialmente toxicos

A biodisponibilidade é entendida como um contetdo total ou parcial de uma espécie
guimica integrante de um material geoldgico, ou demais matrizes (solo, poeira, comida, agua),

que é passivel de ser liberada na superficie terrestre por processos fisicos, quimicos ou
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bioldgicos. Ou ainda, a biodisponibilidade de uma espécie quimica pode ser entendida como a
porcdo elementar que estd disponivel para ingestdo, inalagdo ou assimilacdo por um
organismo vivo (SOUZA et al., 2015).

Em termos fisioldgicos, a biodisponibilidade oral de um determinado elemento, pode
ser entendida como o produto da bioacessibilidade, absorgdo e metabolismo. Desta forma, a
fracdo biodisponivel de um composto, é a fragdo que atinge o sistema circulatorio (sistema
sanguineo), podendo exercer entdo efeitos adversos.

Considerando-se 0s elementos potencialmente toxicos presentes no solo e que o
mesmo, segundo Ribeiro-Filho et al. (2001), é composto por um sistema dindmico e
complexo, resultante do arranjo de constituintes orgéanicos, minerais e organominerais,
diversos sdo os fatores que interferem na biodisponibilidade desses elementos no solo.
Conforme Singh & Steinnes (1994) a biodisponibilidade é regida principalmente por
fendmenos de sorcdo de metais, que por sua vez sd0 processos quimicos que regulam a
mobilidade e biodisponibilidade destes elementos no solo. De acordo com McBride (1994) o
processo de adsorcdo/dessorcdo é controlado pelo pH, potencial redox, forca ibnica e pelos
constituintes do solo (organicos e minerais), sendo a importancia relativa desses fatores
diferente para os diversos metais e condi¢6es fisico-quimicas do sistema.

De acordo com Sposito (1989) a mobilidade de elementos potencialmente tdxicos é
reduzida com o aumento do pH, devido a precipitacdo de formas insoltveis como hidréxidos,
carbonatos e complexos organicos. Isso ocorre, pois 0s mecanismos de adsor¢do dos
elementos potencialmente tdxicos sdo favorecidos em altos valores de pH, uma vez que a
superficie de cargas negativas é aumentada, favorecendo a atracdo eletrostatica entre o
sorvente e 0 metal.

Além disso, Filho et al. (2001) acrescenta que a presenca de matéria organica no solo
altera as reacOes quimicas e o equilibrio dos elementos potencialmente téxicos, modificando
as formas em que estes ocorrem e sua atividade no sistema.

As fragcGes em que os elementos toxicos se encontram no solo, é outro fator que
interfere diretamente no potencial de mobilidade e biodisponibilidade dos mesmos. De acordo
com lavazzo (2012) s&o consideradas cinco fases quando se estuda a biodisponibilidade de
elementos potencialmente toxicos presentes no solo: a) fase trocavel; b) fase ligada a
carbonatos; c) fase ligadas aos 6xidos; d) fase ligada a matéria orgénica ; e) fase ligada aos

sulfetos. Segundo lavazzo (2012) a biodisponibilidade do metal diminui na seguinte ordem:
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trocavel (soluvel) > carbonatos > éxidos (reduzivel) > matéria organica e sulfetos (oxidavel) >
residual.

Assim, diante das consideracdes mencionadas, a toxicidade de um determinado
elemento no solo, depende tanto das concentracbes, como da biodisponibilidade deste
elemento. Desta forma, um elemento toxico pode apresentar a mesma concentragdo em
diferentes amostras de solo e, todavia, exibir toxicidade em apenas uma delas, uma vez que
esta Ultima ndo varia apenas em funcdo da concentracdo do elemento, mas também depende

da forma como este elemento esta fixado a matriz do solo.

3.5 Bioacessibilidade dos elementos potencialmente toxicos

A bioacessibilidade é a fracdo de um contaminante, que é potencialmente sollvel no
trato gastrointestinal e disponivel para absor¢do. Em outras palavras, Oomen et al. (2006)
define ainda que a fracdo bioacessivel é a fracdo que é mobilizada a partir da sua matriz (por
exemplo, solo, poeira, comida, 4gua) no trato gastrointestinal humano e torna-se disponivel
para absorcéo intestinal.

A bioacessibilidade pode ser empregada como um indicador quantitativo alternativo,
para estimativas de risco de toxicidade de determinados elementos, que se pretende avaliar ou
estudar. Ensaios para avaliar a bioacessibilidade, vém sendo cada vez mais utilizados, em
estudos de caso de contaminagdo por elementos potencialmente tdxicos. Esses ensaios sdo
denominados de testes de bioacessibilidade, e podem ser tanto em regimes in vitro quanto in
vivo. Conforme Roussel et al. (2009) os regimes de testes in vitro sdo usados como preditores,
pois ndo fornecem dados absolutos de biodisponibilidade. Ja no que se refere as técnicas in
vivo, 0S autores mencionam que as mesmas devem ser evitadas, por conta do alto custo,
tempo demandado e por envolverem experimentagcdo animal. Por estes motivos, desde a
década de 1990, foram desenvolvidas técnicas in vitro, para avaliar o grau de solubilidade de
elementos potencialmente toxicos em simulagfes de um ambiente gastrointestinal, de forma a
reproduzir a lixiviagdo de uma matriz solida.

Segundo Bosso (2007) a aplicacdo dos testes de bioacessibilidade permitem uma
avaliacdo de risco répida e confiavel, representando, portanto, uma boa alternativa, caso
métodos in vivo ndo possam ser utilizados em avalia¢Ges de risco.

De acordo com Ruby et al. (1996) o teste de extragdo in vitro, de base fisiologica,

busca prever a biodisponibilidade de elementos toxicos de matrizes solidas através da
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simulacgdo das condicdes do trato gastrointestinal do organismo humano. Nos ensaios in vitro,
sdo considerados para tanto pH do estbmago e do intestino delgado, composi¢do quimica dos
mesmos, relacdo do solo-solucdo e funcionamento do organismo (taxas de esvaziamento do
estdmago).

Conforme Bruce et al. (2012) a bioacessibilidade depende de trés fatores principais,
sendo estes: a exposicao oral ao contaminante (dose); da fracdo do contaminante disponivel

no meio (dissolucéo); e da fracdo do contaminante que é absorvida pelo trato gastrointestinal.

3.5.1 Extragéo de teores bioacessiveis de elementos potencialmente toxicos

O conceito de bioacessibilidade para elementos potencialmente tdxicos e outros
poluentes baseia-se na fisiologia do trato gastrointestinal e simula as condi¢des da digestdo
humana (MARCHI et al., 2009). Para tal simulacdo, sdo utilizadas solucGes artificiais que
simulam o meio de cada um dos compartimentos do sistema digestivo. Além da composicao
das solucgdes, também sdo consideradas as condi¢Ges de temperatura e o tempo de residéncia
do solo nos érgdos do sistema digestivo, para se estimar a bioacessibilidade (RUBY et al.,
1993).

Conforme Bosso (2007) com os testes de bioacessibilidade, pode-se determinar a
quantidade méxima, de determinado contaminante, que se torna sollvel e passivel de ser
absorvido via ingestdo de material contaminado.

Neste sentido, a bioacessibilidade de diversos contaminantes, vem sendo cada vez
mais empregada como indicador-chave de risco de contaminacdo para a salde humana
(ADRIANO et al., 2004). Alguns métodos empregados na determinacdo de teores
bioacessiveis, chegaram a ser validados em ensaios in vivo.

Vale ressaltar também que, os investimentos e o interesse no desenvolvimento de
estudos voltados a avaliagdo da bioacessibilidade de &reas contaminadas, poderiam auxiliar as
tomadas de medidas de reparacdo e remediacdo, para recuperacdo de areas contaminadas,
além de despertar incentivos a criacdo de politicas publicas direcionadas para fiscalizacbes
mais rigidas e necessidade de regularizacdo, de areas com disposi¢des inadequadas ou

irregulares.
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3.5.2 Estudos de bioacessibilidade

O assunto tem sido explorado por varios autores, sendo importante mencionar que
dentre as varias vertentes das analises de bioacessibilidade, a avaliagdo de areas contaminadas
por residuos de mineracdo € uma vertente que tem sido significativamente estudada. Diante
disso, 0 presente topico se destina a mencionar alguns dos estudos ja realizados mundial,
nacional e regionalmente (com enfoque no Vale do Ribeira). E interessante mencionar que os
elementos Pb, Zn, Cd e Cu, apresentaram-se como 0s principais elementos toxicos abordados

nos estudos de bioacessibilidade.

3.5.2.1 Estudos de bioacessibilidade em dmbito mundial

Em ambito mundial, muitos estudos envolvendo a bioacessibilidade de elementos
potencialmente toxicos, vém sendo desenvolvidos ao longo dos anos. Tal tematica foi objeto
de estudo de diversos autores, dentre os quais pode-se citar: Bruce et al. (2007), Romero et al.
(2008), Roussel et al. (2009), Pelfréne et al. (2011), Ettler et al., (2012), Darko et al. (2017),
entre outros.

Bruce et al. (2007) a partir da aplicacdo de ensaios de extracdo fisiologica in vitro,
determinaram a bioacessibilidade dos elementos As e Pb presentes nos residuos de mineracéo,
incluindo estéril, rejeitos, escérias e lixiviado. Os residuos de mineracdo avaliados eram
provenientes de véarias minas situadas em Queensland, Australia. A partir dos resultados
encontrados, os autores puderam, entdo, avaliar 0s potenciais riscos que os residuos das minas
poderiam causar ao gado e aos pequenos mamiferos.

Romero et al. (2007) investigaram a bioacessibilidade de Pb em solos impactados
pelas atividades de fundicdo na cidade de San Luis Potosi, no centro-norte do México. Ja
Roussel et al. (2009) a partir da aplicacdo de ensaios que simulavam o sistema gastrointestinal
do organismo humano, avaliaram a bioacessibilidade oral, dos elementos Cd, Pb e Zn, em
solos urbanos contaminados por emissdes atmosféricas de duas empresas de fundicéo de Pb e
Zn, em regides localizadas no norte da Franca.

Pelfrene et al. (2011) tiveram como sitio de estudo &reas localizadas ao norte da
Franca, cujo solo foi contaminado por emissGes atmosféricas, provenientes de atividades de
fundigdo. Em seu trabalho, os autores buscaram avaliar a bioacessibilidade dos elementos Cd,
Pb e Zn ao organismo humano.

Ettler et al. (2012) buscaram estudar as diferencas na bioacessibilidade de As, Co, Cu,
Pb e Zn em solos de areas de mineracéo e fundicdo na Zdmbia. A partir dos dados obtidos, foi
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possivel indicar que o solo da area estudada, oferecia consideravel risco a saude, caso fosse
ingerido.

Darko et al. (2017) avaliaram a distribuicdo e bioacessibidlidade de elementos
potencialmente tdxicos em solos urbanos de Kuma, Gana. Os autores avaliaram 0 risco
potencial de ingestdo de solos contaminados com As, Cr, Cu, Pb e Zn. Nos resultados
encontrados, pode-se verificar que as concentragfes das amostras de solo analisadas,

excederam os valores de referéncia internacional de qualidade ambiental.

3.5.2.2 Estudos de bioacessibilidade em dmbito nacional

Dentre as pesquisas desenvolvidas no Brasil, com a tematica de bioacessibilidade,
podemos mencionar os seguintes trabalhos: Da Silva (2015), Ono et al. (2015), Boim et al.
(2017), Moreira et al. (2018), Da Silva et al. (2019), Kasemodel et al. (2019) e Santos (2019).

Da Silva (2015) analisou a fitoextracdo e bioacessibilidade de As, Cd, Pb e Zn em
solos contaminados, no municipio de Santo Amaro da Purificacdo (BA). A contaminacdo em
questdo se deu em decorréncia da disposicdo inadequada de residuos de mineragdo (escoria de
fundigéo), gerados pela mesma usina que contaminou o Vale do Ribeira. Da Silva (2015)
desenvolveu testes de bioacessibilidade segundo dois métodos, inicialmente considerou
apenas o sistema gastrico, seguindo a metodologia proposta por Luo et al. (2012) e em um
segundo momento considerou os sistemas gastrico e intestinal humanos, seguindo a
metodologia proposta por Ruby et al. (1997).

Ono et al. (2015) avaliaram as implicaces a salde humana causadas pela
bioacessibilidade de Cd e Pb em rejeitos de beneficiamento de Zn, coletados em Trés Marias
(MG). Em seu trabalho, os autores seguiram a metodologia de extragcdo in vitro
Physiologically Based Extraction Test (PBET) (Teste de Extracdo com Base Fisioldgica),
proposta por Ruby (1996), para realizar os testes de bioacessibilidade.

Boim et al. (2017) tendo também Santo Amaro da Purificacdo (BA) como area de
estudo e buscando da mesma forma avaliar as condi¢des das areas contaminadas pelos
residuos de mineracao (escorias), tiveram como principal objetivo de seu trabalho, avaliar a
bioacessibilidade oral, mobilidade e distribuicdo do Pb nos solos do municipio em questéo.
Os testes de bioacessibilidade oral foram realizados conforme Wragg et al. (2011), o qual
baseou-se na Unified Bioaccessibility Method (UBM).

Moreira et al. (2018) dedicaram-se a estudar a bioacessibilidade oral e pulmonar do

Cr, bem como o potencial risco de contaminagéo por esse elemento potencialmente téxico, em
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solos florestais coletados na Amazoénia. Os testes de bioacessibilidade desenvolvidos pelos
autores basearam-se no método de extracdo proposto pela USEPA (2012).

Santos (2019) propds-se a estudar a biodisponibilidade relativa e a bioacessibilidade
dos elementos As, Pb, Mn, Cd, presentes em amostra de solo coletadas em Ouro Preto (MG),
municipio pertencente ao Quadrilatero Ferrifero, onde ocorreram intensas atividades de
extracdo mineral. O ensaio de bioacessibilidade empregado nas andlises, basearam-se no
método da USEPA (2017), ensaio de bioacessibilidade gastrico in vitro, adaptado para analise
da bioacessibilidade de Pb e As em solo.

Kasemodel et al. (2019) estudaram a bioacessibilidade de solos contaminados na
regido do Vale do Ribeira. Os ensaios realizados foram parametros fisico-quimicos,
concentracdo pseudo-total, trés procedimentos de extracdo sequencial e ensaio de
bioacessibilidade. O método Bureau Community of Reference Sequential Extraction
Procedure (BCR SEP) foi mais adequado na extracdo da fragdo sollvel trocavel, e esta fracdo
foi correlacionada com a fase géstrica.

Da Silva et al. (2019) em seu trabalho, tendo o municipio de Santo Amaro da
Purificacdo (BA) como sitio de estudo, objetivaram avaliar os riscos que solos contaminados,
por As, Cd, Pb e Zn, apresentavam para a saude humana. As andlises desenvolvidas pelos
autores, contaram com analises de testes de bioacessibilidade, que por sua vez se basearam no

método proposto por Drexler and Brattin (2007).

3.5.2.3 Estudos da contaminacdo e bioacessibilidade na regido de Adrianépolis, Vale do

Ribeira (PR)

Ja no que se refere aos estudos direcionados ao municipio de Adrianopolis (Vale do

Ribeira), somam-se diversos estudos ja publicados acerca das contaminaces por elementos
potencialmente téxicos, resultantes da disposicdo inadequada de residuos de mineracao.
Dentre os trabalhos que tiveram como foco o Municipio de Adriandpolis, podemos mencionar
Jardim (2013), Raimondi (2014), Luz (2016) e Kasemodel (2017). J4, dentre os estudos que
tiveram precisamente a bioacessibilidade, como foco de seus estudos, podemos mencionar 0s
trabalhos de Bosso (2007) e Kasemodel et al. (2019).

Bosso (2007) tendo como campo amostral o distrito de Vila Mota, Adriandpolis-PR,
buscou estudar a bioacessibilidade do Pb de solos e rejeitos de beneficiamento de minério,
bem como estudou sua imobilizacdo como fosfatos. Em seu trabalho, o autor avaliou também

a contribuicao dos solos e rejeitos nos niveis de Pb em sangue da populacao deste distrito.
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Kasemodel et al. (2019) buscou avaliar a mobilidade, bioacessibilidade e o risco
ecologico de Pb e Zn, em uma estrada de terra localizada na regido do Vale do Ribeira —
Brasil. No estudo em questdo, os autores tiveram como foco de suas analises amostras de solo
coletadas na estrada de terra que liga Vila-Mota, distrito de Adrianopolis-PR, a planta de
beneficiamento da usina e ao seu depdsito de escoria, as coletas foram feitas em trés pontos,
nas proximidades: da estrada de terra de Adrianopolis, da planta de beneficiamento da usina e
do depdsito de escoria. Dentre os resultados obtidos por Kasemodel et al. (2019), verificou-se
que, geralmente, 0 Zn é mais bioacessivel que o Pb. Verificou-se ainda que os maiores valores
de bioacessibilidade foram obtidos de acordo com a seguinte ordem: Depdsito > Instalacéo
(planta de beneficiamento e fundicdo) > Adriandpolis. De forma geral, o trabalho permitiu
concluir que a elevada concentracdo de Pb e Zn presentes no solo da estrada de terra,

apresentavam risco de contaminacdo para a populacdo que usa essa via de transporte.

3.5.3 Metodologias aplicadas em estudos de bioacessibilidade

Vérias sdo as metodologias propostas para analise da bioacessibilidade, que apesar de
possuirem a mesma finalidade, apresentam procedimentos distintos. Considerando as
metodologias propostas para 0s ensaios de bioacessibilidade e os estudos ja realizados acerca
desta tematica, podemos destacar a aplicacdo de algumas metodologias, tais como: EPA,
PBET e UBM.

Dentre os estudos de bioacessibilidade que aplicaram a metodologia proposta pela
EPA, para o desenvolvimento de seus ensaios e analises, podemos mencionar o trabalho de
Ettler et al. (2012). A partir de amostras de solo obtidas de por¢des superficiais de areas de
mineracdo e fundicdo, localizados em Copperbelt (Z&mbia), esse autor buscou avaliar a
bioacessibilidade de Co, Cu, Pb, Zn e As, presentes nos solos das areas estudadas.

Liu et al. (2018) desenvolveram suas analises baseadas na metodologia in vitro
proposta pela PBET. Tal metodologia inclui dois processos de extracdo, uma gastrica e uma
intestinal, que simulam as condi¢cdes dos processos de digestdo do organismo humano. Liu et
al. (2018) buscaram avaliar amostras de solo coletadas em uma mina abandonada, localizada
no sudeste da China. Em suas andlises, os autores avaliaram a bioacessibilidade oral dos
metais Pb, Zn e Cd, a fim de verificar qual destes elementos apresentava maior

bioacessibilidade ao organismo humano.
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Outro trabalho baseado na metodologia proposta pela PBET, foi o trabalho realizado
por Kasemodel et al. (2019), j& mencionado em topicos anteriores.

Ja Pelfréne & Douay (2017) basearam seus estudos de bioacessibilidade oral na
metodologia proposta pela UBM (Unified Bioacessibility Method). No trabalho em questao,
0s autores buscaram avaliar a bioacessibilidade oral e pulmonar (via ingestdo e inalagdo,
respectivamente) dos metais Cd e Pb, presentes em amostras de solo e de poeira coletadas em
um mina, desativada no ano de 2007, no norte da Franca.

Dentre os resultados encontrados, os autores puderam verificar que particulas mais
finas eram mais bioacessiveis ao organismo, quando comparadas as particulas mais
grosseiras. Bem como, pode-se verificar que a bioacessibilidade oral de Cd e Pb apresentou-se
mais elevada no estdmago, com uma média de 43% para ambos os elementos e em todos 0s
tamanhos de particulas. Ja na fase gastrointestinal, a bioacessibilidade apresentou uma média
de 16% para ambos os elementos. Assim, a partir dos valores encontrados, 0s autores
puderam concluir que o local de estudo evidenciou indicativo efetivo de contaminacédo
antropogénica por metais.

O presente trabalho optou por aplicar a metodologia proposta pelo Método -1340, da
EPA, em vista da clareza dos procedimentos de execucdo do ensaio. Qutro fator a ser
mencionado e que contribuiu significativamente para a escolha da metodologia de aplicacdo,
foi o fato de que o laboratorio fornecia matérias, estruturas e equipamentos necessarios a

execucdo da metodologia proposta.

3.7 Indices empregados na avaliacdo da contaminacéo

Trabalhos voltados ao estudo de areas contaminadas, além dos ensaios laboratoriais,
vém acompanhados também de um conjunto de analises e verificagbes complementares,
diretamente relacionadas ao que prople-se estudar. Assim, além das determinacGes das
concentragOes bioacessiveis dos elementos avaliados, Pb, Zn, Cu e Cd, o presente trabalho
abrangeu outras duas analises, 0 lgo € 0 EL.  Ambas as analises, foram aplicadas como
ferramentas de avaliacdes diretas e indiretas da contaminacao da area de estudo, bem como o

risco oferecido & popula¢do em decorréncia dessa contaminagao.
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3.7.1 Indice de geoacumulag&o — lge

O lgeo foi desenvolvido por Miller (1969) para avaliar a contaminagéo dos sedimentos.
De acordo com o autor, a analise da qualidade dos sedimentos, através da aplicagdo do lgeo,
permite estimar o grau de poluicdo por elementos potencialmente toxicos em sedimentos
fluviais, ocasionada pelo enriquecimento de determinados elementos, acima das
concentracgdes de referéncia.

O lgeo tem sido amplamente empregado por diversos autores, tanto para avaliar a
contaminacdo, quanto para verificar o grau de poluicdo de sedimentos como de solos (LUIZ-
SILVA et al., 2002; BORGES JUNIOR. et al.,2008; JI et al., 2008; WEI et al., 2011;
BARBIERI, 2016; SILVA et al. 2017.

3.7.2 Potencial Risco Ecoldgico - EL

O EL e o fator de contaminagio (Cif ) foram desenvolvidos por Hakanson (1980) para
avaliar a contaminac&o e o risco ecologico do Hg, Cd, Pb, As, Cr, Cu e Zn em sedimentos de
corpos hidricos. Vale mencionar, que o E: auxiliou no estudo de diversos autores, quanto a
contaminacdo do solo, em variados sitios de estudo (XIE et al., 2013; LU et al., 2015; SHEN
etal., 2017; KASEMODEL et al., 2019; WANG et al., 2019).
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4 MATERIAIS E METODOS

Conforme os objetivos anteriormente listados, nesta pesquisa foram analisados trés
tipos de materiais: solo coletado a 2 km do aterro de residuos de mineracdo (proximo ao
municipio de Adrianopolis) — AD; solo coletado na estrada de terra em frente ao depoésito de
residuos de mineracdo (solo + escoria) — SE; solo da estrada de Eldorado Paulista-SP (area
livre de contaminacdo — background) — ED; amostra de escoéria de fundigdo - ESC e amostras
de rejeitos do beneficiamento de Pb — RP.

Todos os materiais foram coletados no municipio de Adrianépolis (PR), regido do
Vale do Ribeira, exceto a amostra de background que foi coletada no municipio de Eldorado
Paulista-SP, também pertencente ao Vale do Ribeira. As amostras de solo, escéria e rejeitos,
ja foram caracterizadas (SAMPAIO, 2011; MARQUES, 2014; RAIMONDI, 2014;
KASEMODEL, 2017; KASEMODEL ET AL. 2019), sendo que nesta pesquisa o foco
principal foi a avaliacdo da biodisponibilidade, bioacessibilidade e avaliacdo do risco

ecologico dos elementos potencialmente toXicos presentes nestes materiais.

4.1 Localizacdo da area de estudo

A érea de estudo esta localizada na cidade de Adriandpolis, no estado do Parana
(coordenadas geograficas: 24°39°26”S de latitude e 48°59°28”W de longitude) (Figura 7).

Figura 7. Localizacdo da area de estudo: Adriandpolis (PR), distrito de Vila Mota e depo6sito
de residuos de mineracao.
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Fonte: Adaptado de KASEMODEL et al. (2019).
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4.2 Amostras de Escoria, Rejeitos e Solos

Analisou-se uma amostra de solo coletada na estrada de terra em frente ao deposito
de residuos de mineragcdo. A amostra por sua vez pode ser considerada como uma mistura de
solo e escoria, uma vez que por conta do transporte dado de forma inadequada durante a
construcdo do novo aterro de residuos de mineracdo, certo volume de escéria caiu sobre a
estrada durante a movimentacdo deste material. Ao longo do trabalho a amostra foi
referenciada pela sigla SE.

Analisou-se também amostras de escérias de fundicdo anteriormente caracterizadas
por Sampaio (2011). Estas amostras foram coletadas na area indicada como depésito na
Figura 7 e foram referenciadas como ESC ao longo do presente trabalho.

Também foram analisadas amostras do rejeito de beneficiamento, anteriormente
caracterizadas por Raimondi (2014). As amostras foram denominadas por RP-4, RP-5, RP-6,
RP-7 e RP-8, conforme analisado por Raimondi (2014), estas amostras referem-se a porcao
superficial do aterro de rejeitos.

Além dos residuos de mineracdo, anteriormente citados, analisou-se também uma
amostra de solo coletada na estrada de terra que liga 0 municipio de Adrianopolis a Vila
Mota. A amostra de solo por sua vez foi coletada nas proximidades do municipio de
Adriandpolis, por este motivo, no presente trabalho essa amostra serd referenciada como
Adriandpolis. O ponto de coleta da amostra em questdo dista 2 km do deposito de residuos de
mineracdo e 4 km da usina de beneficiamento. Ao longo do trabalho, a amostra em questéo
foi referenciada pela sigla AD.

Por fim, analisou-se também uma amostra de solo do municipio de Eldorado
Paulista, regido proxima ao local de estudo e sem influéncia da contaminacéo, empregada por
sua vez como background e foi referenciada ao logo do trabalho pela sigla ED. A amostra foi

caracterizada anteriormente por Marques (2014).

4.3 Ensaio de Bioacessibilidade Oral

O ensaio de bioacessibilidade foi executado de acordo com o preconizado na norma
EPA 1340 (ensaio in vitro). De acordo com a norma EPA 1340 os procedimentos do ensaio

de bioacessibilidade contaram com as seguintes etapas:
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a. Inicialmente, com o auxilio da peneira de abertura 150 pum, peneirou-se as
amostras.
b. Posteriormente, preparou-se 1 L da solugéo de extracdo, com 0,4 molar (M) de

glicina. Para tal preparo, pesou-se 15,01 g de glicina (base livre), e adicionou a mesma
a um béquer contendo 400 mL de agua deionizada. Em seguida, agueceu-se a solugédo
até que atingisse a temperatura de 37°C £ 2 °C. O aquecimento deu-se atraves da
chapa aquecedora. Apds aquecimento, ajustou-se o pH da solucéo, através da adicao
de HCI, até que reduzisse seu pH para 1,5 + 0,05. Por fim, transferiu-se o contetdo do

béquer para um baldo volumétrico de 1 L, e completou-se o volume até atingir 1 L.
C. Pesou-se 0,5 g + 0,05 g das amostras, em tubos tipo Falcon de 50 mL.

d. Com o auxilio de uma proveta de 50 mL, adicionou-se 50 mL £+ 0,5 mL de
glicina 0,4 M com pH 1,5 + 0,05 em cada um dos tubos Falcon contendo as amostras.
Ap06s adicao da solucdo de glicina, fechou-se hermeticamente cada tubo, e em seguida
agitou-se a solugéo (de forma manual).

e. As amostras foram aquecidas em 37 °C = 2 °C, por 1 h. O método proposto

pela EPA estabelece que o aquecimento seja acompanhado de certa agitacao.

f. Depois de 1 h, filtrou-se as solugdes das amostras, em papel filtro Whatman
n°41. Tal etapa teve por objetivo remover materiais particulados e em suspenséo.

g. Mediu-se o pH das amostras. O procedimento da EPA, estabelece que para as
amostras com pH final excedendo em + 0,5 unidades do pH inicial (1,50 £ 0,05), a
solucdo deve ser descartada e a amostra deve ser extraida novamente. No experimento
utilizando-se a amostra de escoria, o pH final da mesma excedeu a faixa de = 0,5
unidades de pH inicial. Conforme estabelecido pelo método proposto pela EPA,
realizou-se o procedimento novamente, todavia tal repeticdo contou com ajustes
manuais do pH, durante o processo de extragdo. Assim, interrompeu-se a extragdo em
10 e 30 minutos, apds inicio da etapa de aquecimento em banho-maria, para ajustar-se
manualmente o pH, a fim de se assegurar que 0 mesmo estivesse na faixa de pH 1,50 +

0,5. O ajuste de pH, se deu pela adi¢do de HCI.
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h. Apos as etapas de extracdo e filtragem, as solugdes foram armazenadas em
refrigeradores, na temperatura de 4 + 2 °C, onde permaneceram até serem analisados
em espectrometro de absorcdo atdmica com chama, modelo PinAAcle 900F da

PerkinElmer.

E importante mencionar que o ensaio de bioacessibilidade foi realizado em triplicata
para cada amostra analisada (escorias, rejeitos e solos).

Além da bioacessibilidade determinou-se a concentracdo pseudo-total em cada uma
das amostras, de acordo com a norma EPA 3050B.

Ambos os ensaios foram realizados no Laboratério de Geotecnia Ambiental do

Departamento de Geotecnia da Escola de Engenharia de Sdo Carlos (EESC) da USP.

4.4 Indice de Geoacumulac&o e Potencial de Risco Ecoldgico

O indice de Geoacumulagdo (lgeo) € 0 Potencial de Risco Ecologico (E') foram
calculados a partir das formulas estabelecidas por Muller (1969) e Hakanson (1980),
respectivamente.

O lgeo € calculado a partir da aplicagdo da Equacéo 1.

Cn
1’5 . Bn Eq' (1)

Igeo = lOg2

Onde: C, é a concentragdo do metal na amostra (mg kg?); B, é a concentracio
background/referéncia de metal no solo (valores utilizados estdo disponiveis no Quadro 1 — I,
I, 11l e IV(mg kg™); o fator 1,5 é utilizado para considerar possiveis variagdes nos valores de
background.

Os valores de referéncia, considerados na avaliacdo da contaminacao, foram os valores
de background e os Valores de Referéncia de Qualidade (CETESB, 2014) - VRQ, que

encontram-se dispostos no Quadro 1.
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Quadro 1. Valores de referéncia, empregados nas analises desenvolvidas.

Concentracdo do metal (mg kg™)
Valores de referéncia
Pb Zn Cu Cd
l. Background - Area de estudo - Vale do
Ribeira (Eldorado Paulista-SP) 218 455 0.0 0.0
I1. VValor referéncia de qualidade (CETESB,
2014) - VRQ" 17 60 35 <05
I11. Valor de preveig\z;gz(CONAMA, 2009) 79 300 60 13
IV. Valor de investigag&o industrial
(CONAMA, 2009) - VII® 900,00 2.000,00 600,00 20,00

Fonte: Valores orientadores MARQUES (2014), CONAMA (2009) e CETESB (2014).

O valor obtido, a partir da aplicagdo do Iy, foi entdo enquadrado em uma das sete

classificaces, listadas no Quadro 2.

Quadro 2. Categorizagio dos valores de indice de Geoacumulag&o - lgeo.

Valor de I, Classe Descricéo
0 0 Sem contaminacéo
0-1 1 Sem contaminagdo a moderadamente contaminado
1-2 2 Moderadamente contaminado
2-3 3 Moderadamente a fortemente contaminado
3-4 4 Fortemente contaminado
4-5 5 Fortemente a extremamente contaminado
>5 6 Extremamente contaminado

Fonte: SILVA et al. (2017).

Assim, a partir dos valores encontrados para 0 Iy, avaliou-se o grau de poluigéo de

cada uma das amostras analisadas.

Ja, para os calculos do Cif e do E*, empregou-se as Equagdes 2 e 3 respectivamente.

! Valor de referéncia de qualidade: refletem a concentracéo natural de determinada substancia no solo ou na agua
subterranea, sem interferéncia antrépica CETESB (2014) — VRQ.

2 Valor de prevencdo: concentracdo limite de determinada substancia no solo, tal que ele seja capaz de sustentar
as suas funces principais de acordo com o art. 3° (CONAMA, 2009) — VP.

* Valor de investigacdo: concentracdo de valor limite de determinada substancia no solo, acima da qual existem
riscos potenciais, diretos ou indiretos, a salde humana, considerando um cenario de exposi¢cdo padronizado
(CONAMA, 2009) - VII.
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f

l C;L

Onde: Cfi e o fator de contaminagao; Cof_1 concentragdo do elemento na amostra; C}: valor de
referéncia.

Ei=T, .C} Eq. (3)

Onde: E! é o potencial risco ecoldgico para a substancia; T é o fator toxico da substancia
(sendo que para Zn =1 < Cu =Pb =5 < Cd = 30); C; € o fator de contaminagéo.

Para avaliar o grau de contaminacdo das amostras, levou-se em conta, tanto os valores
de background, como também os valores de referéncia estabelecidos por 6rgdos ambientais,
0S quais asseguram prevencgdo contra contaminagdo/poluicdo. De acordo com a Resolugéo
CONAMA n°460 (2009), o valor de prevencdo € a concentracdo limite de determinada
substancia no solo, e uma vez ultrapassado este limite, 0 solo perde a capacidade de sustentar

suas principais funcoes.

Nas andlises desenvolvidas, considerou-se também as classificacBes estabelecidas por
Hékanson (1980), que por sua vez estabeleceu um padréo de classificacdo para os valores de
EL.Os valores de referéncia considerados na avaliagio do risco ecoldgico foram os valores de
background, os VRQ (CETESB, 2014) e os Valores de Prevencdo - VP (CONAMA, 2009),
que encontram-se dispostos no Quadro 1. As cinco categorias estabelecidas por Hakanson

(1980), encontram-se listadas no Quadro 3.
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Quadro 1. Classificacdo das categorias do Potencial de Risco Ecoldgico - E;'

E; Descricéo do indice E!
El < 40 Baixo
40 < EL < 80 Moderado
80 < Ei< 160 Consideravel
160 < Ei< 320 Alto
EL > 320 Muito alto

Fonte: Hakanson (1980).

Assim, a partir dos valores encontrados para o EL, avaliou-se o risco ecoldgico da area

de estudo.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Concentragdes pseudo-totais
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A Tabela 1 exibe os resultados das concentracfes pseudo-totais das amostras de solo

coletadas na estrada de terra que liga Adrianopolis a Vila Mota (AD); amostra coletada na

estrada de terra em frente ao aterro de residuos (SE); escérias (ESC); rejeitos (RP4 a RP8) e

amostra de solo da estrada de Eldorado Paulista (ED). As concentracfes pseudo-totais de Pb,
Zn, Cu e Cd foram comparadas com os VPs e VllIs estabelecidos pelo CONAMA (2009)

(Tabela 1).

Tabela 1. Concentragdo pseudo-total de Pb, Zn, Cu e Cd, detectadas nas amostras de solos, escoria e rejeitos.

Amostra Pb . Zn . Cu . Cd R
(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)
AD 88,90 £ 3,73 48,00 £ 12,67 40,95+ 1,75 <LD
SE 1495,00+70,00  1116,67 + 377,78 44,50 + 4,89 2,03+2,31
ESC 41900,00 + 866,67 101437,50 + 62,50  2237,50 + 316,67 28,27 + 0,11
RP4 2620,00 50,00  1425,00 + 425,00 62,00 + 1,00 11,00 + 0,27
RP5 3707,50 £ 157,50  7562.50 + 637,50 167,50 +0,00 22,63+ 1,38
RP6 3862,50 +32,50  1425,00 + 275,00 92,50 + 1,50 18,07 +0,31
RP7 225750+ 7500  587.50 + 287,50 55,00 * 6,33 8,22+ 0,26
RP8 374750 +57,50  4675,00 + 1.525,00 70,50 + 6,50 17,57 £0,71
ED 21,80 +1,80 45,50 + 9,50 <LD <LD
VRQ (CETESB, 2014) 17 60 35 <05
VP (CONAMA, 2009) 72,00 300,00 60,00 1,30
VIl (CONAMA, 2009) 900,00 2.000,00 600,00 20,00

Fonte: Autoria propria. Valores orientadores CONAMA (2009) e CETESB (2014).
LD — Limite de deteccéo.
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Considerando-se os resultados encontrados para a amostra AD, dos 4 elementos
potencialmente toxicos analisados, o Pb apresentou valor acima do ED e do VRQ (CETESB,
2014), enquanto o Cu e Cd apresentaram concentracGes abaixo destes valores (Tabela 1).
Logo, o Pb ultrapassou em 4 vezes o valor de ED e em 5 vezes o0 VRQ (CETESB, 2014). O
valor de Zn detectado na amostra AD foi um valor proximo ao detectado na amostra ED.

Por outro lado, a amostra SE, ultrapassou as concentragdes de ED e os VRQs
(CETESB, 2014) para os 4 elementos potencialmente tdxicos analisados. Para o Pb, essa
amostra ultrapassou em aproximadamente 70 vezes o ED e 90 vezes o VRQ (CETESB,
2014). O Zn ultrapassou em aproximadamente 25 vezes o ED e aproximadamente 20 vezes o
VRQ (CETESB, 2014). A concentracdo de Cu (44,50 mg kg™) estava préxima do VRQ
(CETESB, 2014) (35,00 mg kg™). O Cd ultrapassou em 4 vezes o VRQ (CETESB, 2014).
Assim a ordem de concentracGes dos elementos potencialmente toxicos detectados na amostra
SE foi: Pb > Zn > Cd > Cu.

A amostra SE, quando comparado com a amostra AD, estd contaminado por Pb, Zn e
Cd. O Pb determinado na amostra SE ultrapassou em aproximadamente 17 vezes a
concentracdo de AD. Quanto ao Zn, a amostra SE ultrapassou em 23 vezes a amostra AD. A
concentracdo de Cu de SE (44,50 mg kg™) foi préxima a concentracéo de AD (40,95 mg kg™).
O Cd ndo foi detectado na amostra de AD (abaixo do limite de deteccdo), ja na amostra SE a
concentracio deste elemento foi de 2,03 mg kg™

Quanto a ESC, as concentracdes de Pb, Zn, Cu e Cd detectadas estavam bem acima
dos respectivos VRQs (CETESB, 2014), VPs (CONAMA, 2009) e VIIs (CONAMA, 2009)
(Tabela 1). Os elementos analisados na ESC fizeram-se presentes na seguinte ordem de
concentracdo: Zn > Pb > Cu > Cd. As concentracdes médias pseudo-totais de Pb, Zn, Cu e Cd
foram respectivamente: 41.900,00 mg kg™, 101.437,50 mg kg™, 2.237,50 mg kg™ e 28,27 mg
kg™. Vale mencionar, que a ESC foi a amostra que apresentou maior concentragdo de Cd,
dentre as demais amostras analisadas.

A concentragcdo de Pb na ESC ultrapassou em aproximadamente 47 vezes o VII
(CONAMA, 2009). Quanto ao Zn, esta concentragdo ultrapassou em aproximadamente 51
vezes 0 VII (CONAMA, 2009). O Cu ultrapassou em aproximadamente 4 vezes o VII
(CONAMA, 2009), e o Cd ultrapassou 1,5 esse valor de investigacdo (aproximadamente).
Guimarées (2007) analisou amostras de ESC coletadas na antiga pilha de escoria, sendo que
tal autora reportou os seguintes valores para Pb, Zn e Cu: 34.018,00 mg kg™, 118.004,33 mg

kg™ e 2.730,33 mg kg™, respectivamente. A concentracdo de Pb na ESC analisada neste
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trabalho foi superior a concentragdo reportada por Guimarées (2007). Vale mencionar que em
ambos os trabalhos mencionados, Guimardes (2007) e a presente pesquisa, a ordem de
concentracdo dos elementos potencialmente toxicos foi semelhante, sendo 0 Zn o elemento de
maior concentracdo, seguido do Pb, Cu e Cd.

No que se refere as concentragcdes pseudo-totais determinadas para as amostras de
RPs, o Pb e Zn foram os elementos que apresentaram 0s maiores concentrages, com valor
médio de 3.239,00 mg kg™ e 3.135,00 mg kg, respectivamente. J& os elementos Cu e Cd,
apresentaram valores médios de 89,50 mg kg e 1550 mg kg™, respectivamente. As
concentragfes médias de Pb e Zn nos RPs ultrapassaram em aproximadamente 4 e 1,6 vezes,
respectivamente, o VII (CONAMA, 2009). O Cu e Cd néo ultrapassaram o VII (CONAMA,
2009).

Haja vista que as amostras de RPs analisadas, o perfil RP6 foi o que apresentou a
maior concentracdo de Pb. J& a amostra RP5, quando comparado aos demais, foi o que
apresentou as maiores concentragdes, para os elementos Zn, Cu e Cd, bem como apresentou a
terceira maior concentracdo para o elemento Pb. Desta forma, a amostra RP5 pode ser
considerado como mais critico, quanto as concentracGes dos elementos potencialmente
toxicos analisados. Ja, a amostra com as menores concentraces pseudo-totais, foi a amostra
RP7. Além disso, considerando-se as concentracGes médias obtidas para as amostras de RPs
analisadas, a ordem de concentragdes dos elementos potencialmente téxicos foi: Pb > Zn > Cu
> Cd.

Guimardes (2007), analisou amostras coletadas em 9 perfis desse mesmo rejeito. Essa
autora obteve as seguintes concentracdes: Pb (6.366,70 mg kg™), Zn (8.817,00 mg kg™) e Cu
(110,90 mg kg™). Jardim (2013) analisou o perfil RP-7, sendo que as concentracdes médias de
Pb, Zn e Cu detectadas neste perfil foi de 5.787,60 mg kg™, 7.023,20 mg kg™ e 127,44 mg
kg™, respectivamente. Raimondi (2014) estudou amostras superficiais dos perfis de sondagem
RP-4, RP-5, RP-6, RP-7 e RP-8. Os valores médios obtidos para as concentracdes de Pb, Zn,
Cu e Cd foram: 5.236,67 mg kg™, 7.726,53 mg kg'*, 114,89 mg kg™ e 29,87 mg kg™,

Luz (2016), tendo como amostra de analise o perfil RP-6, buscou avaliar a
contaminagdo causada pelo rejeito de mineragdo, e dentre outras verificagdes, obteve a
concentracdo média dos elementos Pb (4.061,00 mg kg™), Zn (4.084,50 mg kg™*), Cu (119,38
mg kg™) e Cd (18,78 mg kg™).
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Na Tabela 2 sdo listados os resultados de bioacessibilidade para o Pb, Zn, Cu e Cd

detectados nas amostras de solo, escoria e rejeitos, coletados na regido do Vale do Ribeira.

Tabela 2. Valores médios das concentracGes bioacessiveis de Pb, Zn, Cu e Cd, presentes nas amostras de solos
da estrada de terra que liga Adriandpolis a Vila Mota, escéria, rejeitos e amostra do solo de Eldorado Paulista.

Amestre (mo L) mal) moL) oL

AD 0,739 +£ 0,089 0,861+ 0,049 0,212 +£ 0,041 ND

SE 7,968 + 0,333 15,000 £ 0,680 1,250 £ 0,483 0,014 £ 0,012
ESC 510,530 £ 18,164 644,667 + 11,778 18,342 + 1,375 0,172 +£0,014
RP4 27,633 + 22,206 37,667 £5,778 0,094 + 0,005 0,025 + 0,002
RP5 41,575 + 2,358 59,500 + 7,500 2,211 +£0,272 0,129 + 0,005
RP6 16,625 + 1,958 18,667 + 6,222 0,118 £ 0,014 0,018 + 0,002
RP7 17,950 £ 0,933 16,333 £ 2,000 0,365 + 0,037 0,050 + 0,003
RP8 27,783 + 5,283 38,000 + 2,333 0,295+ 0,011 0,101 +0,003
ED 0,381 +£0,014 0,185 £ 0,024 ND ND

Fonte: Autoria propria.
ND: Né&o detectado

De todas as amostras analisadas, quando comparadas com as concentracfes

encontrada para a amostra de ED, apenas a amostra de solo coletada na estrada de terra nas

proximidades de Adriandpolis ndo apresentou valores elevados de bioacessibilidade para os 4

elementos analisados (Tabela 2). Como ja comentado, esperava-se que esta amostra ndo

tivesse influéncia da contaminagdo na estrada, pois este ponto esta distante 2 km do deposito

de residuos.

A amostra SE, por outro lado, exibiu valores de bioacessibilidade bem acima da

amostra ED. As concentracOes de Pb e Zn foram as mais elevadas, sendo que o Pb ultrapassou

21 vezes e 0 Zn ultrapassou 79 vezes as concentragdes bioacessiveis de ED para estes 2

elementos.
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Quanto a amostra de ESC, os valores de bioacessibilidade para os 4 elementos
apresentaram-se muito acima das concentracdes de ED. Sendo a amostra que apresentou as
maiores concentracGes bioacessiveis para elementos analisados, quando comparada com as
demais amostras. O Pb na ESC ultrapassou em 1.343,50 vezes o valor detectado para o ED. O
Zn ultrapassou em 3.393,50 vezes a concentracdo bioacessivel da amostra de ED. O Cu
ultrapassou aproximadamente em 18 vezes o valor bioacessivel detectado para ED e 0 Cd em
0,2 vezes. Logo, nota-se que 0 Pb e Zn presentes nesta amostra sdo bioacessiveis. Volumes de
escoria podem ser encontrados no solo da estrada de terra que liga Adriandpolis a Vila Mota,
no antigo deposito de escodria, que foi estudado por Kasemodel (2017) e no interior da usina
de beneficiamento. Com isso, a populacdo da circunvizinhanga deve redobrar os cuidados
com esta area, bem como evitar a circulacdo de animais na mesma, visto que o Pb e Zn séo
muito bioacessiveis na escoria.

Quanto aos RPs, o RP5 foi 0 que apresentou maior concentracdo bioacessivel de Pb,
Zn, Cu e Cd, essas amostras também tinham apresentado as maiores concentragcdes pseudo-
totais para esses 4 elementos.

A amostra RP4 apresentou valores acima da amostra de ED, principalmente para Pb e
Zn. O Pb ultrapassou em 73 vezes o valor bioacessivel detectado para este elemento na
amostra de ED. Quanto ao Zn, este elemento ultrapassou em 198 vezes o valor bioacessivel
detectado na amostra de ED.

A amostra RP5, a mais bioacessivel das amostras de rejeito analisadas, apresentou
valores elevados de bioacessibilidade para Pb, Zn e Cu, que utrapassaram em 109, 313 e 2
vezes respectivamente, as concentraces da amostra de ED.

A amostra RP6 ultrapassou em 44 vezes o valor bioacessivel de Pb e em 98 vezes o
valor bioacessivel de Zn, quando comparado com a amostra de ED.

A amostra RP7 apresentou valores acima das concentracGes bioacessiveis de ED,
principalmente para os elementos Pb e Zn, que ultrapassaram 47 vezes e 86 vezes,
respectivamente, quando comparados aos valores encontrados pelo background.

O mesmo foi observado para a amostra RP8, cujas concentracfes bioacessiveis de Pb

e Zn ultrapassaram em 73 vezes e 200, respectivamente, as concentragdes da amostra de ED.
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5.3 Avaliacéo da contaminacéo dos elementos potencialmente toxicos

5.3.1 Indice de geoacumulacéo

O indice de geoacumulacdo foi calculado considerando-se as concentracGes da
amostra ED e o VRQ (CETESB, 2014). Os indices de geoacumulacdo obtidos para as
amostras analisadas estdo dispostos nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3. indice de geoacumulagéo do solo/residuo de Adriandpolis — PR. Calculado aplicando o ED como
valor de referéncia.

Amostra Pb Zn Cu Cd

AD

SE

ESC

RP4
RP5
RP6
RP7

RP8

Escala de cores:

cuse | o A2 [ 5 | ¢ S

Observagédo: Igeo 0 (classe 0): sem contaminacgdo; Igeo 0 — 1 (classe 1): sem contamina¢do a moderadamente
contaminado; Igeo 1 — 2 (classe 2): moderadamente contaminado; Igeo 2 — 3 (classe 3): moderadamente a
fortemente contaminado; Igeo 3 — 4 (classe 4): fortemente contaminado; Igeo 4 — 5 (classe 5): fortemente a

extremamente contaminado; Igeo > 5 (classe 6): extremamente contaminado.
Fonte: Autoria propria.
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Tabela 4. indice de geoacumulagéo do solo/residuo de Adriandpolis — PR. Calculado aplicando o VRQ
(CETESB, 2014) como valor de referéncia.

Amostra Pb Zn Cu Cd

AD 1,80 0,00 0,00 0,00

SE

ESC
RP4

RP5
RP6
RP7

RP8

Escala de cores:

Classe|0|1|2|3|4|5!
Observacdo: Igeo 0 (classe 0): sem contaminagdo; Igeo 0 — 1 (classe 1): sem contaminagdo a moderadamente
contaminado; Igeo 1 — 2 (classe 2): moderadamente contaminado; Igeo 2 — 3 (classe 3): moderadamente a
fortemente contaminado; Igeo 3 — 4 (classe 4): fortemente contaminado; Igeo 4 — 5 (classe 5): fortemente a
extremamente contaminado; Igeo > 5 (classe 6): extremamente contaminado.
Fonte: Autoria propria.

A partir dos valores de Iy, Obtidos, foi possivel classificar as amostras quanto ao grau
de contaminagdo das mesmas. Considerando-se a amostra AD, 0 lgo Obtido, tendo como
referéncia tanto as concentracdes de ED quanto o VRQ (CETESB, 2014), foi possivel
observar que essa amostra apresentou-se ‘“moderadamente contaminada” para o Pb. Além
disso, considerando-se os VRQs (CETESB, 2014), a amostra também apresentou-se
“extremamente contaminada” por Cu.

Quanto a amostra SE, tendo como referéncia a amostra de ED, 0 g, obtido, apontou
“extrema contamina¢ao” para os elementos Pb, Cu e Cd, bem como quanto ao elemento Zn, a
amostra foi classificada como “fortemente a extremamente contaminada”. Ja, tendo como
referéncia os VRQs (CETESB, 2014), a amostra em questdo apresentou-se “extremamente
contaminada” por Pb, “fortemente contaminada” por Zn e “moderadamente contaminada” por
Cd.

No que se refere a ESC, 0S lgeo’s obtidos, tanto a partir das concentragdes de ED,
quanto a partir dos VRQs (CETESB, 2014), demonstraram “extrema contamina¢do” para
todos os elementos potencialmente téxicos analisados, ou seja, apresentou-se “extremamente

contaminada” por Pb, Zn, Cu e Cd.
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Considerando-se as amostras de rejeito analisadas e tomando-se como base de
referéncia a amostra de ED, foi possivel observar que salvos RP4 e RP6, que apresentaram-se
“fortemente a extremamente contaminados” por Zn e o RP7 que apresentou ‘“forte
contaminagdo” para este mesmo elemento, as demais amostras de rejeito apresentaram-se
“extremamente contaminados” pelos elementos Pb, Zn, Cu e Cd.

Ainda no que se refere as amostras de rejeito analisadas, tomando-se como base 0s
VRQs (CETESB, 2014), ambos as amostras apresentaram-se “extremamente contaminados”
por Pb. Quanto ao elemento Zn, as amostras RP5 e RP8 apontaram “extrema contaminagio”,
enquanto as amostras RP4 e RP6 apresentaram-se “fortemente contaminados” por este
elemento e a amostra RP7 apresentou-se “moderadamente a fortemente contaminado”. No
que diz respeito a contaminacdo por Cu, a qual apresentou-se mais amena para ambas as
amostras de rejeito, a amostra RP5 foi a que apresentou contaminacdo mais elevada, sendo
classificada como “moderadamente contaminado” para este elemento, j& as demais amostras
apresentaram-se como ‘“sem contaminag¢dao” a “moderadamente contaminados”. Por fim,
considerando-se a contaminacdo por Cd, as amostras RP5, RP6 e RP8 apresentaram-se
“fortemente a extremamente” contaminadas, jA RP4 e RP7 apresentaram-se “fortemente
contaminados”.

Diante dos resultados apresentados, tomando-se como base 0s lge,’s obtidos a partir do
ED como referéncia, foi possivel observar que, com excecdo da amostra AD, as demais
amostras analisadas, ou seja, SE, ESC, RP4, RP5, RP6, RP7 e RP8, apresentaram-se como
“fortemente a extremamente contaminados” para 0s elementos Pb, Zn, Cu e Cd.

Em contrapartida, considerando-se o quadro de contaminagéo, baseado nos lge, obtidos
a partir dos VRQs (CETESB, 2014), com excecdo do elemento Pb, para o qual detectou-se
extrema contaminacdo em ambas as amostras analisadas, os demais elementos apresentaram
certa variacdo no grau de contaminagdo. Quanto ao Zn, as amostras, predominantemente,
apresentaram-se entre “fortemente contaminadas™ a “‘extremamente contaminadas™. J& no que
se refere a contaminagdo por Cu, que com excecdo da amostra ESC que apresentou extrema
contaminagcdo, as demais amostras variaram entre moderada contaminacdo e sem
contaminagdo. Quanto & contaminacdo por Cd, com excecdo da amostra ESC que apresentou
extrema contaminagdo para este elemento, as demais amostras apresentaram-se entre

fortemente a extremamente contaminadas.
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5.3.2 Potencial risco ecoldgico - E:

A partir das médias das concentracdes pseudo-totais da amostra ED, do VP
(CONAMA, 2009) e do VRQ (CETESB, 2014), calculou-se o fator de contaminacao (C}) dos
elementos Pb, Zn, Cu e Cd nas diferentes amostras analisadas. A partir do C} calculado e do
fator téxico, pré estabelecido para os elementos Pb, Zn, Cu e Cd, calculou-se entdo o

potencial risco ecoldgico E! (Tabela 5 a 7).

Tabela 5. Risco ecoldgico (E}) dos solos/residuos analisados. Calculado aplicando a concentragéo pseudo-total
como concentracdo e ED como referéncia.

Amostra Pb Zn Cu Cd
AD 20,39 1,05 20475000,00 15,00
SE 342,89 24,54 22250000,00 30450,00
ESC 2356,58 2113,28 273,20 848100,00
RP4 147,36 29,69 7,57 330000,00
RP5 208,52 157,55 20,45 678900,00
RP6 217,24 29,69 11,29 542100,00
RP7 126,97 12,24 6,72 246600,00
RP8 210,77 97,40 8,61 527100,00
Escala de cores:
Classe Baixo Moderado | Consideravel Alto Muito alto

Observagdo: EX < 40: baixo; 40 < E} < 80: moderado; 80 < E! < 160: consideravel; 160 < E} < 320: alto; E} >
320: muito alto.
Fonte: Autoria prépria.

Tabela 6. Risco ecoldgico (EL) dos solos/residuos analisados. Calculado aplicando a concentragio pseudo-total
como concentracdo e VRQ (CETESB, 2014) como referéncia.

Amostra Pb Zn Cu Cd
AD 26,15 0,80 5,85 0,06
SE 439,71 18,61 6,36 121,80
ESC 12323.53 1690,63 319,64 1696,20
RP4 770,59 23,75 8,86 660,00
RP5 1090,44 126,04 23,93 1357,80
RP6 1136,03 23,75 13,21 1084,20
RP7 663,97 9,79 7,86 493,20
RP8 1102,21 77,92 10,07 1054,20

Escala de cores:
Classe Baixo Moderado | Consideravel Alto Muito alto

Observacio: EL < 40: baixo; 40 < EL < 80: moderado; 80 < EL < 160: consideravel; 160 < EL < 320: alto; E. >
320: muito alto.
Fonte: Autoria prépria.
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Tabela 7. Risco ecoldgico (E}) dos solos/residuos analisados. Calculado aplicando a concentracio pseudo-total
como concentracdo e o VP (CONAMA, 2009) como referéncia.

Amostra Pb Zn Cu cd
AD 6,17 0,16 341 0,02
SE 103,82 3,72 3,71 46,85
ESC 2909,72 338,13 186,46 652,38
RP4 181,94 4,75 517 253,85
RP5 257,47 25,21 13,96 522,23
RP6 268,23 4,75 7,71 417,00
RP7 156,77 1,96 4,58 189,69
RP8 260,24 15,58 5,88 405,46

Escala de cores:
Classe Baixo Moderado | Consideravel Alto Muito alto
Observagdo: E! < 40: baixo; 40 < E} < 80: moderado; 80 < E! < 160: consideravel; 160 < E! < 320: alto; E} >
320: muito alto.
Fonte: Autoria propria.

De maneira geral, para todos os valores de referéncia, foi possivel verificar que os
elementos Pb e o Cd foram os que apresentaram riscos ecolégicos mais elevados para as
amostras analisadas. J& os elementos Zn e Cu, apresentaram riscos ecoldgicos mais baixos,
sendo elevado apenas para uma pequena parte das amostras.

A amostra AD apresentou risco ecoldgico “muito alto”, apenas para o elemento Cu
guando considerada a amostra ED como referéncia. J& os demais elementos, para ambos 0s
valores de referéncia, VP (CONAMA, 2009) e VRQ (CETESB, 2014), apresentaram “baixo
risco” ecologico.

No que se refere a amostra coletada em frente ao depdsito de residuos de mineracao,
os elementos Pb e Cd apresentaram risco ecologico “muito alto”, tanto tomando-se como
referéncia a amostra de ED, como os VRQs (CETESB, 2014). O Cu apresentou “alto risco”
ecoldgico, quando considerado ED como referéncia. O Pb apresentou “consideravel risco”
ecologico quando considerado o VP (CONAMA, 2009) como referéncia.

Quanto a amostra ESC, os elementos Pb, Zn e Cd apresentam risco ecologico “muito
alto” para ambos os valores de referéncia considerados (ED, VRQ, VP). Bem como,
apresentou “alto risco” ecologico para o elemento Cu, para os valores de referéncia
empregados.

Quanto as amostras RP, o Cd foi 0 elemento mais critico quanto ao risco de ecoldgico
associado, variando entre “muito alto” e “alto”, para todas as referéncias consideradas (ED,
VRQ, VP). O segundo elemento mais critico, no que diz respeito ao grau de risco ecologico
associado, foi o elemento Pb, visto que quando tomado o VRQ (CETESB, 2014) como

referéncia o elemento apresentou risco ecologico “muito alto” para as amostra de rejeito
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analisadas, e quando tomando como referéncia ED e o VP (CONAMA, 2009), teve seu risco
ecologico variando entre “consideravel” e “alto”. O terceiro elemento com maiores riscos
ecologicos associados, ainda que menos elevados, foi 0 elemento Zn, visto que a amostra RP5
apresentou risco ecoldgico “consideravel”, tomando-se como referéncia ED e o VRQ
(CETESB, 2014), bem como a amostra RP8 apresentou “consideravel” risco ecoldgico tendo
0 ED como referéncia. Ja o elemento Cu foi 0 que apresentou 0s menores riscos ecoldgicos
associados, uma vez que apresentou “baixo” risco ecologico, para ambas as referéncias
consideradas.

Avaliando os resultados obtidos individualmente para as amostras analisadas, foi
possivel verificar que ESC apresentou-se como a mais critica do ponto de vista do risco
ecoldgico associado, visto que a mesma apresentou riscos variando entre “muito alto” (Pb, Zn
e Cd) e “alto” (Cu) para ambas as referéncias consideradas.

Kasemodel (2017) avaliou o indice de geoacumulagdo e potencial risco ecoldgico de
solos coletados no antigo depdsito de escoria, na regido do Vale do Ribeira. A autora
verificou que conforme utiliza-se diferentes valores de referéncia os resultados mudam, como
foi observado nessa pesquisa (ED, VP e VRQ).

Nessa pesquisa ficou claro que ED estd influenciando no resultado do lgeo e no
Potencial de Risco Ecoldgico para o Cu. Esse metal ndo é bioacessivel em nenhuma das

amostras analisadas.
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6 CONCLUSOES

De forma geral, pode-se concluir que as amostras SE, ESC, e RPs apresentaram
concentragdes pseudo-totais elevadas de Pb, Zn e Cu, e que esses elementos apresentam
consideraveis concentra¢des bioacessiveis. J& no que se refere ao Cu, as amostras em questdo
apresentaram concentracGes pseudototais e bioacessiveis mais baixas. Além disso,
comparando-se as concentracdes desses elementos nas amostras SE, ESC, e RPs com as
concentracOes de referéncia ED, AD e com o VRQ (CETESB, 2014), foi possivel verificar
que a maioria das amostras ultrapassou os valores de referéncia, indicando contaminacéo.

A concentracdo de Pb na amostra ESC foi de aproximadamente 41.900 mg kg™, a de
Zn foi de 101.437 mg kg™ e a de Cd foi de 29 mg kg™. Esse residuo apresentou potencial de
risco ecoldgico muito alto para esses trés elementos. Agravando a situacdo, na regido ele pode
ser encontrado na estrada de terra, no rio Ribeira e diretamente sobre o solo.

Os rejeitos apresentaram concentracGes de Pb, Zn e Cd menores que a escéria, mas
mesmo assim, estas ultrapassaram dezenas de vezes as concentracBes encontradas para
amostra ED. A média de Pb nas amostras de RPs foi de aproximadamente de 3239 mg kg, a
de Zn foi de 2508 mg kg™ e a de Cd foi de 15,5 mg kg™. O potencial de risco ecolégico para o
Cd foi muito alto e para o Pb foi alto a consideravel.

A amostra SE apresentou 1495 mg kg™ de Pb, 1116 mg kg™ de Zn e 2,03 mg kg™ de
Cd. Estes valores séo inferiores aos detectados nas amostras ESC e RPs, mas sdo superiores a
ED e VRQ (CETESB, 2014). O Pb, Zn e Cd na amostra SE apresentaram consideraveis
parcelas bioacessiveis e o potencial de risco ecolégico para o Pb e Cd foi considerado muito
alto.

Assim conclui-se que tanto o solo coletado na estrada de terra na proximidade da area
de deposicdo dos residuos de mineracdo, como a escoria de fundicdo e o rejeito do
beneficiamento sdo bioacessiveis, e portanto, perigosos para os animais e populagdo local,

devendo ser adequadamente descartados.
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