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“O planeta é um organismo.

Todos nés somos células com diferentes finalidades.
No entanto, somos entrelagados.

Servindo uns aos outros.

Servindo ao todo.”

DAN BROWN
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RESUMO

O rio Subaé, localizado na cidade de Santo Amaro, foi monitorado em 10
campanhas amostrais (11/2007 a 07/2009) sendo suas aguas e sedimentos
superficiais analisados, respectivamente, quanto aos teores totais e trocaveis
de chumbo. Parametros fisico-quimicos como pH, condutividade elétrica (CE),
oxigénio dissolvido (OD), também foram monitorados e medidos in situ através
de medidores portateis. Raras condicbes de anormalidade, segundo a
resolucao 357 do CONAMA, foram observadas. Enquanto as amostras de agua
foram pré-concentradas e posteriormente decompostas pela mistura
HNO3s/HCIO4 sob aguecimento, os teores de Pb trocavel nos sedimentos foram
extraidos por agitagdo com HCI 0,1 mol L™ e sua quantificagdo realizada por
espectrometria de absorgcéo atébmica por chama. Em adigéo, a presenca de Pb
em Santo Amaro foi avaliada em amostras de alimentos. Em sua maioria, o
teor de Pb encontrou-se abaixo do recomendado pela Portaria n° 15 do
Ministério da Saude (0,5 mg kg™'). Em outras, a exemplo da alface, teores de
Pb iguais a 1,7 = 0,01 mg kg foram encontrados, mostrando a influéncia da
COBRAC mesmo apés 16 de inatividade. As quantificacdes de Pb nos
alimentos foram realizadas por espectrometria de emissédo 6ética por plasma
indutivamente acoplado. Nenhuma amostra de dgua apresentou concentra¢des
totais de Pb superiores ao permitido pelo CONAMA (0,033 mg L), ao passo
que 5 amostras de sedimentos exibiram teores trocaveis deste metal acima do
valor recomendado de 132 mg kg™'. Os perfis adsortivos de dois tipos de solo
amplamente encontrados na Bahia, Luvissolo crémico (mais argiloso) e
Neossolo regolitico (menos argiloso), foram analisados frente a quatro ions:
Cd(ll), Cu(ll), Pb(ll) e Zn(ll). Para tanto, a influéncia do pH, tempo de contato
analito-adsorvente e concentracdo dos metais foram avaliadas. Para os dois
solos, o cation Zn(ll) foi o que apresentou as menores retengdes (< 60%), ao

passo que os demais exibiram adsorcdes semelhantes (entre 80 e 90%).

Palavras-chave: Monitoramento ambiental, sedimentos, testes adsortivos em

solos.



ABSTRACT

The Subaé River in Santo Amaro city was monitored in 10 sampling campaigns
(11/2007 to 07/2009), in which water and superficial sediments were analyzed
with the intention of determine, respectively, total and exchangeable lead
concentrations. Physical-chemistry parameters such as pH, electric conductivity
and dissolved oxygen were also evaluated and measured in situ by means of
portable probes and scarce abnormal situations were observed, according to
resolution n® 357 of CONAMA. After a preconcentration step, water samples
were submitted to decomposition by using HNO3/HCIO4 mixture under heating.
In turn, sediments were only prepared by shaking them with 0.1 mol L HCI
solution at room temperature for 2 h. In both situations, Flame Atomic
Absorption Spectrometry was used in order to quantify lead concentrations.
Additionally, the presence of lead in Santo Amaro was evaluated in some food
samples and almost all of them presented total lead contents smaller than
maximum limit established by ordinance n® 15 of Brazilian Health Ministry (0.5
mg kg'). Other samples, as lettuce, exhibited 1.7 £ 0.01 mg kg of lead in their
composition, thus showing a COBRAC influence even after 16 years of
inactivity. All food samples were analyzed by Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry. No one water sample presented total lead
concentrations higher than 0.033 mg L' (CONAMA), while 5 sediment samples
showed exchangeable lead above recommended value of 132 mg kg'. The
adsorptive profiles of two soil types widely distributed in Bahia, Luvissol (more
clay) and Entisol (less clay) were investigated in the face os ions Cd(ll), Cu(ll),
Pb(ll) and Zn(ll). For this purpose, pH, contact time between analyte and
adsorbent, as well as metal concentrations were studied. For both soils,
retentions of zinc (< 60%) were below that observed for other ions (around 80 —
90%).

Keywords: Environmental monitoring, sediments, adsorptive tests in soils.



1. INTRODUCAO

O surgimento de novas tecnologias e a consequente demanda por bens
de consumo tem forcado a humanidade a exaurir e/ou deteriorar diversas
fontes de recursos naturais. Entre tais recursos, podem ser citados o0s
mananciais de &gua, recursos minerais, bem como o0s solos mediante a
insercao de fertilizantes, agrotoxicos e desagregacao da fracao aravel desses

ecossistemas.

O wuso indiscriminado de recursos naturais tem causado sérios
problemas de contaminagdo em todos os compartimentos do planeta, assim
como a geragao de residuos inconvenientes, sendo estes toxicos e, de no
minimo, dificil assimilagdo natural. Os poluentes mais comumente encontrados
sao: metais téxicos, compostos organicos recalcitrantes e biodegradaveis, além
de materiais radioativos (de Oliveira e Morita, 2008). Dentre tais poluentes, os
metais toxicos merecem grande atencdo, pois sdo reconhecidamente
responsaveis por diversos efeitos nocivos, mesmo quando presentes em
quantidades reduzidas. Os referidos poluentes estao diretamente relacionados
com a histéria e desenvolvimento da humanidade, estando sua utilizacdo
registrada ha milhares de anos. Entre as suas diversas aplicagdes, encontram-
se o0s pigmentos no Egito Antigo, utensilios domésticos e dutos para o

transporte de agua na época do Império Romano.

As espécies denominadas “metais pesados”, comumente associadas a
quadros de poluicdo e/ou intoxicacdo, compdem uma classe de elementos
quimicos com densidade superior a 5,0 g cm™ (Duruibe et al., 2007). Apesar
deste critério, deve-se mencionar que existem elementos tbéxicos com
densidade inferior aquela mencionada anteriormente, a exemplo do berilio e
aluminio. Adicionalmente, alguns metaloides (arsénio e selénio, por exemplo)
sdao também denominados de metais pesados, o que constitui um erro de
classificagdo periodica. Assim, a adocao do termo metais toxicos apresenta

maior coeréncia quimica e ambiental.

Naturalmente, ecossistemas terrestres e aquaticos recebem constantes
aportes de espécies metdlicas, via processos intempéricos de rochas e

minerais. Em termos antropogénicos, o acumulo de metais tem ocorrido desde
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a ldade Média, mas, foi com o desenvolvimento industrial (a partir da segunda
metade do século XIX), que os problemas ambientais foram intensificados
(Bisinoti et al., 2004 e Caproni et al., 2005). Os metais e metaloides toxicos
como chumbo, arsénio, cadmio, estanho, cromo, zinco e cobre s&o bastante
perigosos, sendo aplicados em diversas industrias como as de pigmentos,
esmaltes, tintas, corantes, medicamentos e defensivos agricolas. Dessa forma,
pode-se inferir que diferentes compartimentos do planeta recebem grandes
quantidades destas espécies a depender da forma como sdo descartados.
Além da disseminagao e diversificacao de atividades do setor industrial, a
rapida urbanizagao também contribuiu e ainda contribui significativamente para
a disposicao, ingestao e exposicdo de metais por toda a biosfera (Kumar et al.,
2008a).

Frente a incontestavel deterioragdo da qualidade de compartimentos
naturais pela disposic¢ao indiscriminada de ions metalicos e metaloides toxicos,
o monitoramento efetivo dessas espécies quimicas no meio ambiente é
perfeitamente justificavel. Tal afirmativa fundamenta-se no fato de que a
qualidade de vida dos humanos, bem como a preservacdo de animais e
vegetais, depende diretamente da disponibilidade e biodisponibilidade dos

referidos poluentes inorganicos.

No intuito de contribuir para o entendimento das reais condigdes de risco
de areas poluidas com chumbo e ampliar o conhecimento acerca dos perfis
adsortivos de ions metalicos em solos, o presente trabalho foi dividido em duas
partes: a primeira delas refere-se a determinagées de chumbo em matrizes de
alimentos, agua e sedimentos de rio coletados em diferentes pontos de Santo
Amaro, uma cidade do Recdncavo da Bahia intensamente poluida por chumbo.
A segunda parte esta relacionada a um estudo de carater exploratério, no qual
foram avaliados os perfis de adsorcao de quatro elementos: cadmio, chumbo,
cobre e zinco em dois tipos de solos distribuidos na Bahia: Luvissolo crémico e
Neossolo regolitico. Estes foram coletados em areas livres de contaminacao
pelos metais ja citados, na zona rural da cidade de Juazeiro-BA. A motivagéo
para esta parte experimental reside no escasso numero de investigacdes

reportadas na literatura nacional e internacional sobre o tema.



Na presente dissertacdo, optou-se pela utilizagdo do termo metais
toxicos em detrimento a metais pesados em fungdo de algumas incoeréncias

conceituais descritas a seguir.

Além de metais téxicos, os “metais pesados’ podem também ser
chamados de elementos-traco, por serem comumente encontrados no
ambiente em baixas concentracdes (Guilherme et al., 2005), excetuando-se as
areas fortemente impactadas por atividades humanas. No tocante a sua
funcionalidade, os elementos-tragco sdo classificados em essenciais e nao
essenciais ou téxicos. Deve-se salientar que, a excegao de alguns elementos
sem nenhuma funcionalidade como cadmio, chumbo e mercurio, a delimitagao
entre essencial e téxico € muito ténue. Neste contexto, elementos como
cobalto, cobre, molibdénio, selénio, vanadio, zinco, entre tantos outros, podem

assumir ambos os papéis a depender da dose de exposi¢cao do individuo.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

a)

b)

c)

Monitorar as concentragbes do cation Pb(ll) em amostras de alimentos

coletadas na cidade de Santo Amaro;

Quantificar as concentracées de ions chumbo em amostras de agua e

sedimentos superficiais do rio Subaé, na cidade de Santo Amaro;

Avaliar os perfis adsortivos dos elementos céddmio, chumbo, cobre e

zinco em solos de ocorréncia na Bahia.

2.2. Objetivos Especificos

a)

b)

c)

d)

e)

f)

g)

h)

Coletar amostras de alimentos cultivados em areas préximas ao

deposito de escoria da fundigéo;

Preparar adequadamente as amostras supracitadas para determinagao

espectrométrica de chumbo;

Selecionar os pontos de amostragem de agua e sedimentos superficiais
do rio Subaé, a partir das instalagdes da antiga fundigéo;

Efetuar coletas periddicas das amostras citadas no item anterior;

Determinar, in situ, nas amostras de agua do rio Subaé, os valores de
pH, condutividade elétrica e oxigénio dissolvido;

Quantificar os teores trocaveis de PDb(ll) nos sedimentos, e as
concentragdes totais desse analito, nas amostras de agua;

Confrontar os resultados obtidos das analises mencionadas nos itens e

e fcom legislagdes ambientais;

Caracterizar amostras dos solos Luvissolo Cromico e Neossolo
Regolitico quanto aos teores de matéria organica e a granulometria;

Construir curvas de saturacdo dos dois solos avaliados frente aos ions
Cd(ll), Cu(ll), Pb(Il) e Zn(l).



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Metais: breve historico de contaminacao e toxicologia

Os seres vivos necessitam de uma alimentagdo balanceada na qual
alguns componentes, considerados essenciais, devem fazer parte da dieta.
Com base nessa afirmacdo e, levando-se em conta a importancia de
determinadas espécies metalicas, vinte e uma delas foram classificadas como
macro ou micronutrientes. Esta divisdo fundamenta-se na distribuicdo
percentual nos organismos, de tal modo que proporcdes superiores a 0,05%
(m/m) s&o atribuidas aos macronutrientes e quantidades menores ou iguais a
0,0005% (m/m) aos micronutrientes. Em relacdo a estes ultimos, apenas
pequenas massas de ingestdo diaria (miligramas ou microgramas) sao
necessarias para a manutencdo e normalidade do metabolismo e
funcionamento das células (de Oliveira, 1982 e Dutra-de-Oliveira e Marchini,
1998).

A maioria dos metais essenciais pode ser encontrada nos alimentos,
principal via de ingestao por parte dos seres humanos. No entanto, conforme
anteriormente citado, somente pequenas quantidades devem ser ingeridas
dentro de uma estreita faixa de concentracdes. Qualquer assimilacao fora dos
limiares estabelecidos como adequados provoca impactos negativos para a
vida animal e vegetal. (Guilherme et al., 2005). Muitas das espécies metélicas
encontram funcdo biolégica quando associadas a macromoléculas como
proteinas e enzimas (Manahan, 1994) e, além destas ultimas, os metais s&o
requeridos na produgcdo de horménios e mediadores bioquimicos, visando a
regulacao de processos bioldgicos como a sintese do DNA e RNA e a protecao
contra radicais livres (Ekweagwu et al., 2008). Dessa forma, a possibilidade de
contaminagdo é de certa forma minimizada ao se considerar que apenas
concentragbes muitas reduzidas ficardo “livres” para ocasionar disturbios
fisiolégicos e/ou metabdlicos. No entanto, ingestdes excessivas promovem
acumulos altamente nocivos a vida humana, incluindo enfermidades com
sintomas variando desde simples nauseas e vémitos até surgimentos de
disfungbes psiquicas. Por outro lado, assimilagdes insuficientes também sao
responsaveis por alguns quadros sintomaticos, tais como: perda da capacidade
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imunolégica, doengas infecciosas, infertilidade, retardo mental, atrasos na
maturidade sexual, bem como degeneracdo 6ssea. Em casos extremos, as
deficiéncias nutricionais podem levar o individuo ao 6bito. Deve-se enfatizar
que, em casos de excesso ou escassez de especies metalicas no organismo,
torna-se necessaria a intervencado de especialistas, a exemplo dos médicos

ortomoleculares (Lederer, 1991 e Ekweagwu et al., 2008).

Por sua vez, alguns elementos-traco, como chumbo, cadmio, boro e
aluminio ndo sdo considerados essenciais do ponto de vista fisiolégico, pois,
aparentemente, ndo desempenham funcionalidade relevante ao metabolismo
dos seres vivos. Assim, a presenca de tais elementos nos organismos esta
associada a contaminacdo do meio ambiente (de Oliveira, 1982), embora
Dutra-de-Oliveira e Marchini (1998) considerem a possibilidade dos mesmos
apresentarem alguma essencialidade na nutricao humana. Deve-se salientar
que esta opiniao é um tanto polémica e ndo encontra concordancia com varias

fontes da literatura, bem como do presente autor.

Nas secbes seguintes, 0s usos e os efeitos toxicoldgicos dos quatro

analitos investigados encontram-se descritos.

3.1.1. Cadmio

O cadmio é encontrado naturalmente em minérios na forma de sulfetos.
Além de fontes naturais, pode ser introduzido no ambiente através de
atividades antropogénicas (emissdes industriais) como subproduto do
processamento do zinco, pois ambos ocorrem usualmente juntos. Além disso, a
presenca do cadmio em lodo de esgoto tratado, fertilizantes fosfatados e
fungicidas contribui para a contaminagao do meio ambiente, juntamente com o
consumo de cigarros considerado a maior fonte de exposicao a esse elemento
(Nogueira et al.,2008, de Andrade et al., 2008, Adiloglu et al., 2005, Jarup,
2003, Baird, 2002, Cozzolino, 2005 e Dias et al., 2001). Ainda, o cadmio pode
ser introduzido no ambiente através da combustdo de carvdao, bem como da

incineracdo de materiais residuais que o contém (Baird, 2002).

A amplitude de utilizacao industrial do cadmio é muito extensa, incluindo:

fabricacdo de pedra-pome e pastas de limpeza, aplicacdo de revestimentos
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galvanoplasticos, obtencdo de pigmentos e de varias ligas metadlicas, entre
tantos outros. Na produgcdo de pneus e plasticos, a finalidade do cadmio é
aumentar a resisténcia dos produtos gerados (Roman et al., 2002, Duarte e
Pasqual, 2000, Guimaraes et al., 2005 e Jarup, 2003). Sais calcogenados de
cadmio (CdTe e CdSe) exibem razoavel eficiéncia de conversao energética e
baixo custo e, por estas razdes, tém sido bastante empregados na produgéo de
células solares e de detectores para a regiao do infravermelho. Em dispositivos
opticoeletrénicos (Kumar et al., 2008b) e reatores nucleares, a substituicao do
cadmio por componentes menos téxicos apresenta resisténcia em diversos
paises (Cozzolino, 2005). O uso do referido metal como eletrodo em baterias
recarregaveis € muito intenso, o que gera preocupagdes ambientais com
descartes em lixos domiciliares e incineragdes inadequadas, pois tais praticas
promovem a contaminagdo lenta e constante da atmosfera, litosfera e
hidrosfera (Baird, 2002 e Dias et al., 2001).

O cadmio é facilmente absorvido e transportado nas plantas devido a
sua similaridade com o zinco, sendo prontamente absorvido das aguas de
irrigagdo com a consequente entrada na cadeia alimentar. Neste caso, sao
observados sérios problemas de saude como anemia, hipertenséo, enfisema

pulmonar, disfungdes géastricas e intestinais (Baird, 2002 e Dias et al., 2001).

Estudos realizados com alguns elementos quimicos demonstram que
fatores nutricionais ou fisiolégicos podem exercer influéncias na absor¢cao ou
liberagdo do cadmio nos seres humanos. Metais como zinco e ferro, quando
presentes no organismo em doses adequadas (Cozzolino, 2005), diminuem o
acumulo de cadmio nos rins, figado e trato gastrintestinal, ao passo que o
efeito adverso é observado na presenca de cobre e manganés. Lesdes renais,
uma das mais evidentes consequéncias da exposicao ao cadmio, podem ser
identificadas pela excrecdo de complexos de proteinas de baixo peso
molecular e/ou enzimas com este metal toxico, a exemplo da metalotioneina
(Roman et al., 2002 e Cozzolino, 2005). Além disso, a literatura reporta
diversos estudos revelando que a contaminagdo por cadmio pode lesionar
0ss0s, a exemplo da osteoporose (Jarup, 2003). A similaridade i6nica entre os
ions cadmio e calcio, ambos de mesma carga e com tamanhos préximos, faz

com que alguns ions Ca(ll) sejam substituidos por Cd(ll), tornando 0s 0ssos



porosos e sujeitos a fraturas. A baixa densidade de célcio nos 0ssos, bem
como o surgimento de fraturas constantes, podem ser evidéncias da presenca
de cadmio no corpo humano (Baird, 2002, Roman et al., 2002 e Jarup, 2003).
Irritacdo, e possivelmente reagdes inflamatérias agudas nos pulmdes, séo
reflexos da inalacdo do cadmio. A longo prazo, este tipo de contaminagéao é
capaz de produzir bronquite crénica juntamente com a diminuicdo da

capacidade imunoldgica do individuo (OMS, 1998).

3.1.2. Cobre

Este metal, amplamente distribuido nos tecidos animais e vegetais, é
encontrado na forma de complexos organicos incluindo as enzimas. O cobre
possui diversas funcdes bioldgicas, que vao desde a sintese de proteinas
complexas, passando por cofatores de enzimas como as antioxidases e
atuando expressivamente na regulacédo do sistema nervoso. A presenca desse
elemento assume papel fundamental contra a producao de radicais livres, além
de controlar a pigmentacao da pele (de Oliveira, 1982, OMS, 1998 e Emsley,
2005).

A ingestao reduzida de cobre leva o individuo a sintomas que sao
caracterizados, em ordem crescente de gravidade, por: dores abdominais, ma
formacao esquelética, osteoporose e enfraguecimento das paredes da aorta,
sendo este ultimo devido a falta de cobre como cofator da enzima amina
oxidase (de Oliveira, 1982). As maiores reservas de cobre podem ser
encontradas em frutos do mar, especialmente ostras, além das leguminosas.
Por outro lado, uma dieta a base de laticinios, agucares e cereais refinados
submetera o individuo a uma deficiéncia em cobre, com posterior necessidade
de complementacéo alimentar (de Oliveira, 1982 e OMS, 1998).

Alguns gramas de cobre sdo necessarios para causar intoxicacao no
homem. Quanto as formas de contaminagéo, estas podem ser classificadas
como agudas (consideradas raras) ou cronicas. A intoxicagao crénica acontece
mediante a utilizagdo de recipientes de cobre para o preparo de alimentos, uso
de leite contaminado apds estoque em recipientes de latdo, dentre outras
possibilidades (Lederer, 1991). Os sintomas de envenenamento apresentam-se
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de forma bastante discreta com diagnosticos variando do simples gosto
metdlico na boca, até convulsées podendo levar o individuo ao coma. A
ingestdo em excesso de cobre provoca danos evidenciados nos lipidios, a
partir da formacéo de radicais de oxigénio oriundos da sobrecarga considerada,
uma vez que, em condicdes normais, a maioria do cobre esta ligada a
macromoléculas. A quantidade de cobre no individuo é controlada pela
excrecao na bile e, ocorrendo problemas na liberacao desse metal pelo
organismo, quantidades consideraveis no figado sdo observadas, as quais
levam ao desenvolvimento de cirrose hepatica, hepatite e ictericia. Em outros
orgaos, como cérebro e rins, altas concentracbes de cobre conduzem a
problemas neurologicos e degeneragcao da cérnea, levando, enfim, a cegueira

(Cozzolino, 2005 e OMS, 1998).

O uso do cobre é muito extenso e, por isso, a distribuicao deste
elemento no meio ambiente torna-se preocupante. Entre as principais
aplicagbes do cobre, citam-se: industrias do transporte, eletrénica, construgao

civil, agricultura, energia, saude e novas tecnologias (Pré-cobre, 2009).

3.1.3. Chumbo

Relatos da utilizagdo do chumbo, um elemento extremamente téxico,
sao conhecidos ha mais de quatro milénios. Devido a sua relativa abundancia
na crosta terrestre, o chumbo encontrou e ainda encontra ampla utilizag&o.
Curiosamente, os romanos empregavam o referido elemento em praticas

culinarias, independentemente da classe social (Oga, 2003 e Jarup, 2003).

Com base em estudos da comunidade cientifica, o chumbo ¢é
considerado como provavel agente declinador do Império Romano. Pesquisas
apontam associagdes entre seu alto consumo e o comportamento bizarro
conduzido pelos imperadores com a consequente derrocada desta importante
civilizacdo. O filésofo e médico grego Hipdcrates relatou diversos sintomas em
um paciente que trabalhava numa mina de extragdo de chumbo e, por volta de
1839, em Paris, foi escrito um relatério definitivo que caracterizava o
envenenamento por chumbo como uma enfermidade ocupacional. Considerado

como um excelente material para as artes, devido principalmente a sua
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insercdo na formulacdo de pigmentos coloridos e brilhantes, algumas
personalidades sofreram contaminagao por chumbo. Dentre estes, especula-se
que os pintores Rafael, Correggio e Van Gogh tenham sido expostos a
elevados teores do metal (Emsley, 2005).

O chumbo, através do beneficiamento de seus minérios (principalmente
o PbS, ou galena) e de sua extensa utilizacdo na industria, tornou-se um
importante contaminante ambiental e, por isso, medidas tém sido tomadas no
intuito de diminuir a sua demanda nos diferentes setores de atividade (Franco-
Netto et al., 2003 e Bosso e Enzweiler, 2008). A contaminag¢ao e/ou poluigdo
dos diversos ecossistemas pode advir de forma natural ou geolégica ou, ainda,
de atividades antropogénicas, como industria, transporte e mineragdo. O
chumbo esta presente em géneros alimenticios armazenados em potes
metdlicos, na agua para consumo, bem como no ar urbano notoriamente
poluido pela exaustdo de veiculos automotores. Dessa forma, o referido
elemento tem influéncia ativa na vida de populacdes, notadamente naquelas

concentradas nas grandes metropoles (Larini, 1997).

O chumbo contido no ambiente pode ser introduzido no organismo sob
diversas formas: inalacado (ar atmosférico), ingestdo (contaminacao de agua,
alimentos e solo) e via cutanea (compostos de chumbo lipossoluveis)
(Cozzolino, 2005). Quando adsorvido em material particulado de pequenos
didametros, o referido metal pode ser aspirado e depositado nos alvéolos
pulmonares. Por outro lado, deve-se também considerar a possibilidade de
deposicao dessas particulas contaminadas sobre solos e aguas superficiais.
Na forma ibnica, o chumbo presente na solugdo dos solos e nos ambientes
aquaticos pode ser incorporado nos tecidos animais e vegetais com a
consequente disseminagdo na cadeia alimentar. As associacées do chumbo
com moléculas organicas conferem elevado grau de bioacumulacéo, visto que
essas formas podem atravessar a epiderme, além de se acumularem nos
tecidos adiposos (Lederer, 1991, Larini, 1997 e Jarup, 2003).

Estudos indicam que apenas 10% da quantidade de chumbo ingerida
acumula-se no organismo humano. No processo de distribuicdo, dois
compartimentos corpéreos sao fundamentais: o de permuta, constituido pelo

sangue e tecidos moles e o de armazenamento formado, principalmente, pelos

12



0ssos. No tocante ao primeiro compartimento, observa-se grande afinidade do
chumbo pelos grupos sulfidrila (-SH) de macromoléculas presentes no trato
gastrintestinal. Dessa forma, os compostos formados sao facilmente eliminados
(Oga, 2003). Por outro lado, aproximadamente 90% do chumbo acumulado no
organismo estao depositados no esqueleto sob a forma de trifosfato. Uma vez
nos tecidos 0sseos, o referido metal é liberado lentamente, sendo sua meia
vida de 20-30 anos (Larini, 1997 e Jarup, 2003). Conforme anteriormente
mencionado no inicio deste paragrafo, grande parte do chumbo ingerido, ndo
sofre absor¢cao do organismo humano sendo excretado nas fezes, mesmo com

a existéncia de outras vias de excrecao como suor, saliva e cabelo.

A principal via de distribuicdo de chumbo no organismo se da pela
corrente sanguinea, onde aproximadamente 90% deste metal ligam-se aos
eritrocitos. A parte ndo assimilada de chumbo, e que ainda se encontra no
sangue, € eliminada principalmente por via urinaria. A concentragdo no sangue
é de fundamental importancia na avaliacao da exposicao de chumbo e os seus
valores sao indicativos para os diagnésticos de quadro de intoxicagcdes agudas.
Desse modo, teores abaixo de 40 pg dL' de sangue sao considerados normais
em individuos nao ocupacionalmente expostos (Araujo et al, 1999).
Concentragdo e tempo de exposi¢cado, juntamente com propriedades fisico-
quimicas do composto relacionado e caracteristicas de cada individuo, sao
fatores que devem ser levados em consideragdo no momento de um

diagndéstico (Larini, 1997).

A toxicologia do chumbo provoca alteracées bioldgicas significativas de
carater deletério, ndo existindo evidéncia de essencialidade deste elemento no
organismo. Uma vez no corpo humano, pode provocar mudangcas nas
estruturas de macromoléculas, inativando sua fungdo bioquimica normal
(Ahamed e Siddiqui, 2007). Os sintomas de intoxicagcdo aguda sado dores de
cabeca e abdominais, irritabilidade, cefaléia, tremor muscular e outros

disturbios ligados ao sistema nervoso central (San Jorge et al., 2008).

Um dos principais sintomas da intoxicagdo por chumbo compreende a
encefalopatia, caracterizada pela ins6nia e intranquilidade, ocorrendo em
criangas disturbios de comportamento e dificuldades de aprendizado e

concentracdo. Em muitos casos, o paciente pode desenvolver psicose aguda,
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juntamente com confusédo e consciéncia reduzida. Estudos recentes apontam
que uma exposicao ao chumbo, mesmo em baixos niveis de concentragéo,
esta relacionada a diminuicdo da capacidade intelectual em criancgas,
ocorrendo um decréscimo no quociente de inteligéncia (Ql), a partir de
quantidades acima de 10 pg dL™ de chumbo no sangue. Os rins também séo
afetados, lenta e progressivamente, com danos irreversiveis associados a
integridade vascular, bem como fibrose (OMS, 1998, Tong, 1998, Larini, 1997 e
Jarup, 2003).

Mulheres gravidas e criangas requerem observacdes adicionais. As
ultimas, quando comparadas aos adultos, sdo muito vulneraveis, pois ingerem
mais chumbo nos alimentos por quilo de peso corp6reo, ao passo que nas
gestantes, o metal atravessa a barreira placentaria podendo comprometer o
desenvolvimento do feto. Estudos revelam que as criangas sao mais
vulneraveis a contaminagdo por chumbo em nivel cerebral, uma vez que
possuem barreiras sangue-cérebro mais permeaveis que as encontradas nos
adultos (de Freitas et al., 2007, Rodrigues e Carnier, 2007, e Silva et al., 2007,
Larini, 1997 e Jarup, 2003).

3.1.4. Zinco

Além de amplamente distribuido na crosta terrestre, possui uma
quantidade que varia entre 1,5 e 2,5 g no corpo humano, onde as maiores
concentragbes sdo encontradas nos 0ssos, pele e musculatura (Dutra-de-
Oliveira e Marchini, 1998). Considerado o segundo elemento-traco mais
abundante no corpo humano, o zinco € componente essencial para a atividade
de uma grande quantidade de enzimas, bem como agente estabilizador de
estruturas moleculares de constituintes plasmaticos (Cozzolino, 2005 e OMS,
1998).

Frente a sua importancia, o zinco desempenha fung¢des estruturais,
enzimaticas e reguladoras. O referido metal atua na forma e disposicao
espacial das enzimas e proteinas, na acao catalitica das primeiras, além de ser
responsavel pela atividade dos neurdnios, funcionamento da memoria e defesa

imunoldgica, assim como nos processos de cicatrizagao (Cozzolino, 2005).
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Dentre as principais fontes alimentares de zinco, pode-se citar: carne
bovina, de frango e peixe, cereais, legumes, tubérculos, entre outros. Frutas,
hortalicas e outros vegetais ndo sdo considerados alimentos ricos em zinco
(Dutra-de-Oliveira e Marchini, 1998). Vale salientar que a carne magra
vermelha, além de apresentar teores consideraveis desse metal, 0 contém em

forma altamente disponivel (OMS, 1998).

O metabolismo do zinco, assim como de outros metais, esta
intrinsecamente associado a forma com a qual o elemento € inserido no
organismo. O zinco estéd contido em moléculas organicas tais como, proteinas,
fitatos, carboidratos e, também, em sais inorganicos (suplementos nutricionais).
Apesar da possibilidade de existéncia de condicbes de biodisponibilidade,
muitas vezes isso nao €& possivel. A sua interagcdo com determinados
componentes pode aumentar ou diminuir seu poder de absor¢cao. Dessa forma,
substancias orgéanicas formadoras de ligantes soluveis com o zinco aumentam
sua absorcdo, ao passo que efeito contrario é observado quando o zinco
interage com compostos organicos capazes de formar complexos estaveis
pouco soluveis. Outra forma de diminuicdo da absorcdo do zinco esta
relacionada com interagbes competitivas com ions semelhantes (por exemplo,
cadmio e calcio). Estes, em excesso, podem diminuir a entrada de zinco na
célula, bem como sua eficiéncia de assimilacdo pelo intestino (Cozzolino,

2005).

O zinco, por ser um elemento-trago essencial aos organismos Vvivos,
deve ter sua quantidade administrada cuidadosamente. Atualmente, os casos
mais comuns nao se referem a contaminacdo, mas, sim, a ingestao
insuficiente. Geralmente, estas situagcdes acontecem em areas com qualidade
alimentar comprometida, nas quais se observa elevada ingestdao de proteinas
de origem vegetal. Devido a ampla quantidade de fungcbes do zinco,
manifestacées de sua deficiéncia podem ser das mais discretas, como perda
de apetite, até as mais graves como retardo de crescimento e anorexia (Dutra-
de-Oliveira e Marchini, 1998). Com relagdo a um aumento no consumo de
zinco, levando a uma intoxicagdo, poucos sao os casos relatados, conforme
anteriormente discutido. Entretanto, quando quadros de intoxicacdo sao
estabelecidos em uma faixa de ingestdo de 4 a 8 g, observam-se sintomas, tais
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como: nauseas, infec¢coes dermatoldgicas e letargia. O principal efeito danoso
do excesso de zinco é a sua interferéncia no metabolismo de outros elementos-
traco, a despeito do cobre. Dentre eles, destaca-se a diminuicdo da atividade
da enzima superoxido dismutase cobre-zinco, nos eritrocitos (OMS, 1998), em
conjunto com um aumento do LDL-colesterol utilizado como sinal para
diagnosticar a deficiéncia do cobre (Dutra-de-Oliveira e Marchini, 1998).

Nao obstante a extensa gama de efeitos prejudiciais pela intoxicagao por
zinco, o referido elemento € muito usado nos mais diversos setores da
atividade humana, incluindo empregos na prote¢do anti-corrosiva de pecgas
metdlicas, fabricagcdo de automdveis, usinagem de diversas pecgas para a
construcdo civil, aléem de utilizagdo em fertilizantes agricolas inorganicos e
fungicidas (Bresciani Filho, 1997).

Frente aos graves efeitos toxicoldégicos que os quatro elementos
investigados podem apresentar, um maior entendimento da migracao destes
em ecossistemas terrestres, assim como seus perfis de acumulagdo em areas
poluidas, torna-se justificavel. Neste contexto, a proxima secdo descreve a
problematica ambiental sofrida pela cidade baiana de Santo Amaro.

3.2. Santo Amaro

Localizado no Estado da Bahia, na regido do Reconcavo, o municipio de
Santo Amaro dista da capital Salvador cerca de 100 km. Essa cidade, com
aproximadamente 58000 habitantes e uma area de 518 km? (IBGE, 2007), foi
identificada pelo Ministério da Saude como uma das éareas de vigilancia
ambiental mais prioritarias devido ao alto grau de contaminacao dos seus solos
(Niemeyer et al., 2007).

A Companhia Brasileira de Chumbo - COBRAC, empresa de capital
francés e brasileiro, subsidiaria do grupo multinacional Pefiarroya (dos Anjos e
Sanchez, 2001), poluiu intensamente esta cidade a partir de sua instalacdo em
1956. Deve-se salientar que o periodo mais intenso de operagcdo dessa
fundicao primaria ocorreu entre 1960 e 1993, ano em que as atividades foram
definitivamente encerradas (Carvalho et al, 1987, Carvalho et al., 1997,
Carvalho et al., 2003 e Machado et al., 2004).
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Durante os 37 anos de atividade, a COBRAC produziu aproximadamente
de 11-32 x 10° barras de chumbo/ano (dos Anjos e Sanchez, 2001 e Hatje et
al., 2006), utilizando-se da jazida de Boquira-BA para a extragdo do minério
galena (PbS) até a sua completa exaustdo. Neste periodo, o resultado do
processo de beneficiamento da extragdo do chumbo teve a geracao de cerca
de 500.000 toneladas de residuo industrial sélido (escoéria) contendo de 2 a 3%
(m/m) em chumbo. Este material, por possuir caracteristicas granulares e boa
capacidade de suporte, foi doado, em grandes quantidades, a prefeitura e
populacao locais para a pavimentacao de ruas e lugares publicos como patios
de escolas (Hatje et al., 2006, Carvalho et al., 2003 e Machado et al., 2004). A
escéria nao utilizada foi disposta sem que qualquer medida fosse tomada no
sentido de minimizar o contato com a populacéo local (Machado et al., 2004).
Entre os anos de 1994 e 1995, a Plumbum Mineracdo e Metalurgia Ltda., a
qual incorporou a COBRAC em 1989, por sugestdo do Conselho de Recursos
Ambientais (CRA), caracterizou e classificou a escoria como residuo toxico
classe | — Perigoso, conforme NBR 10.004 (dos Anjos e Sanchez, 2001).

A populagdo de Santo Amaro até os dias atuais vem sofrendo a
influéncia da severa exposicao sofrida durante os anos de funcionamento da
empresa. Esta deixou, além de um passivo ambiental ndo completamente
quantificado, ex-trabalhadores e moradores intoxicados, bem como todos os
compartimentos ambientais comprometidos (Carvalho et al., 1997 e dos Anjos
e Sanchez, 2001). No decorrer dos anos, animais domesticos, alimentos e
populacdo, especialmente as criangas, foram contaminadas. Estudos
mostraram que as aguas do rio Subaé e seus sedimentos, bem como moluscos
coletados em seu estuéario, continham altas concentracées de metais toxicos,
especialmente chumbo e cadmio (Hatje et al., 2006). Dessa forma, observa-se
que, mesmo apods a inativagdo da fundicdo de chumbo, consequéncias

danosas ainda permanecem vivas naquela cidade.

Diante das razdes ja expostas, a necessidade de um monitoramento é
de vital importancia para uma melhor qualidade de vida no municipio de Santo
Amaro. Embora a fonte poluidora dessa cidade tenha findado suas atividades
ha aproximadamente dezesseis anos, um maior conhecimento sobre a atual

situacdo daquela regido permitira o diagndstico dos riscos reais enfrentados
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pela populacdo. Estudos dessa relevancia ndo devem apresentar carater unico,
mas, sim, continuado, pois medidas podem ser tomadas e intervengdes
realizadas no intuito da preservagado da vida. Segundo literatura especializada
(Duruibe et al., 2007 e Machado et al.,2004), contaminagdes por metais toxicos
perduram por centenas de anos, 0 que ressalta o carater prioritario e preventivo

de monitoramentos para evitar ou mitigar maiores exposi¢ées com o tempo.

3.3. Solos: definicoes e funcoes ambientais

Conforme descrito na parte introdutéria (pagina 4), esta dissertacao
encontra-se dividida em duas partes: monitoramento de chumbo em amostras
de alimentos e ambientais de Santo Amaro e estudos acerca da migracao de
cadmio, chumbo, cobre e zinco em dois tipos de solos distribuidos na Bahia.
Nesse contexto, esta parte da revisdo destina-se a descricao
geolbégica/ambiental dos solos, bem como ao fornecimento de subsidios
tedricos para as discussdes dos resultados sobre os testes adsortivos

realizados.

3.3.1. Descricao geral dos solos

Em conjunto com a agua, depdsitos minerais e florestas, os solos sao
considerados recursos essenciais para a vida na Terra (Uminho, 2009).
Embora forme uma fina camada sobre a crosta terrestre, este compartimento
possui importancia crucial para a humanidade, visto que as mais antigas
civilizagbes foram arruinadas ou realocadas devido a total destruicdo deste

substrato, elemento basico para a existéncia dos povos (Wienhold et al., 2004).

Os solos possuem quatro grandes componentes: minerais e matéria
organica (fase solida), agua (fase liquida) e ar (fase gasosa). A proporgcao
destes varia de solo para solo, devido a condigbes regionais, atividades
agricolas, bem como a existéncia ou nao de cobertura vegetal. Adicionalmente
a essas porgdes, a presenca de organismos, de protozoarios a roedores,
completa o sistema com a melhoria da qualidade dos solos através de suas

importantes atividades (Rocha et al., 2004 e Resende, 1995).
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Na fase soélida, os minerais encontrados basicamente na forma de
silicatos formam sua principal fragdo, perfazendo um total de 45% (m/m), ao
passo que a matéria organica contribui com apenas 5% (m/m). Os minerais,
encontrados em pequenas dimensdes, dividem-se em primarios e secundarios,
sendo os primeiros advindos diretamente da estrutura da rocha original (rocha-
mée). Por sua vez, os minerais secundarios sao derivados das estruturas
cristalinas primarias mediante agdes intempéricas fisicas, quimicas e/ou
biol6égicas. Como exemplo, pode-se citar a caolinita e gipsita originadas de
reacdes de hidrolise do feldspato, um mineral primario presente em rochas
como o granito (Rocha, et al, 2004, Baird, 2002 e Resende, 1995). O
componente organico do solo é constituido por materiais resultantes da
atividade de sintese de microorganismos, reacdes quimicas de decomposicao
parcial ou total, bem como degradacao biologica de restos de animais/vegetais
realizada por bactérias e fungos (Baird, 2002 e Rocha et al., 2004).

Os minerais silicatados sdo formados por estruturas poliméricas nas
quais a unidade fundamental é um conjunto tetraédrico de silicio e oxigénio.
Alguns polimeros apresentam cargas positivas, enquanto a maioria exibe
numerosas cargas negativas. Esses Ultimos, em alguns dos seus sitios,
apresentam grande capacidade de adsorgcédo para espécies como H*, Na*, K*,
Mg?*, Ca®* AI** e Fe®, os quais neutralizam cargas negativas. Os referidos
ions podem ser substituidos e/ou trocados por outros cations em um processo
denominado Capacidade de Troca Catiénica (CTC), o qual € considerado como
o segundo fendmeno mais importante para a manutengcédo da vida no planeta
(Resende, 1995 e Baird, 2002).

A granulometria das particulas minerais presentes na fase sélida do solo
€ dividida em duas classes: a grosseira, representada por particulas com
tamanhos acima de 2 um (silte e areia) e a fina composta por particulas com
tamanhos inferiores a este valor (argila). Na fragdo grosseira, sdo encontrados
0S minerais primarios capazes de fornecer nutrientes para as plantas, apds
processos de intemperizagdo. Solos bastante intemperizados perderam quase
que totalmente seu conteddo de minerais primarios, restando apenas fracoes
argilosas. Deve-se ressaltar que as argilas sdo muito importantes porque
disponibilizam elementos essenciais para as plantas, por intermédio de efetivas
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trocas catiénicas (CTC tipicamente entre 1-150 cmol. kg') advindas, dentre
outros motivos, de consideraveis areas especificas (5 a 800 m? g”') (Resende,
1995).

A fracao organica presente no solo é constituida por uma mistura de
produtos em varios estagios de decomposicdo resultantes da degradacao
quimica e biolégica de restos de animais/vegetais e da atividade de sintese
microbiana. Este material recebe o nome de humus e apresenta coloracao
escura atribuida a trés classes de substancias: huminas, acidos hdmicos e
acidos fulvicos, sendo as duas ultimas mais soluveis devido a presenca de
grupos acidos em suas estruturas. Uma diferengca basica entre estes trés
conjuntos de macromoléculas se deve ao critério de solubilidade, pois os
acidos fulvicos sao soluveis em qualquer valor de pH, enquanto que os acidos
humicos precipitam em pH < 2. A maior solubilidade dos &acidos fulvicos &
explicada pela presengca de teores mais elevados de oxigénio, nitrogénio e
enxofre e menor teor percentual de atomos de carbono. Notadamente os
atomos de oxigénio estdo presentes em grupos funcionais como —-OH e —
COOH hébeis em formar ligacdes de hidrogénio com as moléculas de agua.
Em outro extremo de solubilidade, encontram-se as huminas totalmente
insoluveis independentemente da concentragao hidrogeniénica do meio (Rocha
et al., 2004).

As substancias humicas possuem estrutura quimica complexa, sendo
assim classificadas como compostos heterogéneos. Essas, por serem mais
resistentes a decomposicao pelos organismos do solo, protegem os nutrientes
essenciais de efeitos como lixiviagdo e imediata solubilizacéo, liberando-os de
forma gradativa (Baird, 2002 e Rocha et al., 2004). Os compostos humificados
distribuidos nos ecossistemas aquaticos e terrestres sao a principal fonte de
matéria organica do planeta, controlam as propriedades fisico-quimicas dos
solos e sedimentos, a exemplo da grande capacidade de complexagdo de
metais (Rocha et al., 2004). Adicionalmente, possuem grande afinidade por
compostos organicos e sua reatividade esta relacionada, principalmente, com
elevada quantidade de grupos funcionais como COOH, OH-fendlicos, OH-
endlicos, OH-alcodlicos, C=0O de quinonas e hidroxiquinonas, e cetonas
(Crespilho e Rezende, 2004).
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Em fungdo do vasto numero de compostos oxigenados anteriormente
citado, a capacidade de troca catibnica da fragdo organica do solo (podendo
atingir 400 cmol, kg™') torna-se bastante significativa, uma vez que os solos
podem atuar como sorvedouros, auxiliando na adsor¢cdo de materiais
poluentes, retendo-os, imobilizando-os, além de estabiliza-los em seus sitios
adsortivos (Bronick e Lal, 2005). Contudo, variagdes ambientais, como
mudanga de pH, disponibilizam estes contaminantes com a consequente

incorporagdo dos mesmos na cadeia alimentar.

A fase liquida, também conhecida como solug&o do solo, contribui com
25% da composicdo volumétrica desses ecossistemas e & considerada um
meio imprescindivel para o fornecimento de nutrientes as plantas. Uma vez que
0S processos quimicos e bioldégicos ocorrem neste compartimento, 0 mesmo se
constitui no principal meio de transporte de materiais no solo (Resende, 1995 e

Rocha et al., 2004).

Além da presenca de aguas subterraneas, os solos adquirem agua da
precipitagdo pluviométrica. Inicialmente, a chuva pode infiltrar-se nas camadas
dos solos, trazendo consigo inUmeras substancias e elementos quimicos que
foram absorvidos do ar pelas gotas de agua. A lixiviagdo de espécies quimicas
para os depdsitos aquaticos subterraneos ocorre também se determinado solo
estiver poluido por descartes industriais, domésticos, hospitalares e
agropecuarios. Deve-se salientar que, ao percolar as camadas mais internas
dos solos, o destino de ions e moléculas nem sempre compreende as aguas
subterraneas. Dessa forma, tais espécies sao transportadas até as raizes das
plantas, a partir dos poros dos solos, e incorporadas as estruturas dos tecidos
vegetais. Quanto maior a interconexao dos espagos vazios, maior o movimento
da agua dentro dos solos, proporcionando grande disponibilidade de nutrientes

para a captacao pelas plantas através de suas raizes (Bronick e Lal, 2005).

Os solos, como qualquer material, apresentam valores de saturagao
hidrica, cuja extrapolagdo promove o escoamento da agua sobre sua
superficie, ocasionando erosdo. Nestas situagdes, particulas dos solos
enriquecidas com espécies quimicas téxicas migram para corpos de agua e

propagam o efeito da poluicdo (Rocha et al., 2004).
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A composicdo da fase liquida dos solos ndo é fixa e alteragbes
acontecem em funcdo da troca ibnica na interface agua/superficie das
particulas da fase solida, notadamente naquelas com diametros menores. A
referida permuta € potencializada em fungc&o da acidez do solo, medida pelo
seu pH. O gas carbbnico advindo da atmosfera, respiracdo das raizes e
pequenos animais, bem como da decomposi¢cdo microbiolégica da matéria
organica, contribui para que a maioria dos solos seja levemente acida, o que
auxilia na liberacao de espécies que se encontram nas superficies das argilas
(Uminho, 2009 e Rocha et al., 2004). Com isso, a relagdo existente entre o
crescimento das plantas e o pH do solo é considerada relevante, uma vez que
0s nutrientes essenciais sdo disponibilizados em quantidades adequadas,
somente se a concentragdo hidrogenidnica do meio for apropriada (Bronick e
Lal, 2005).

Além das fragbes soélida e liquida, os 25% restantes da composi¢céo do
solo pertencem a sua porgcao gasosa, a qual apresenta constituicdo qualitativa
semelhante a da atmosfera por encontrar-se em contato com ela. Esta
caracteristica é refletida pela presenca dos gases nitrogénio, oxigénio e
carbdnico, sendo representados pelos respectivos percentuais volumétricos:
78%, 19% e 0,9%. Na atmosfera, os gases O, e CO, encontram-se com
percentuais de 21% (v/v) e 0,083% (v/v) (Luchese et al., 2002). Os gases
presentes no solo, ao se locomoverem, o fazem por efusédo através de espagos
vazios entre particulas e/ou aglomerados destas. Os referidos intersticios de
tamanhos diversos sdo classificados em macro e micro, tendo o didmetro de 60
pum como limite (Bronick e Lal, 2005).

Embora a composicao dos gases esteja definida em termos percentuais,
a mesma € considerada variavel. A quantidade de matéria organica, bem como
a intensidade de suas reacdes de ordem quimica e biologica, juntamente com a
respiragdo das raizes e outros seres viventes, exigem consumo variavel de
oxigénio. O mesmo raciocinio pode ser estendido para a liberacdo de didxido
de carbono (Luchese et al., 2002 e Rocha et al., 2004).

Pelo fato dos gases e a solucao do solo ocuparem os intersticios da fase
sé6lida, uma maior ou menor composicao de agua nestes espacos promovera

um acumulo ou deficiéncia de gases. Um exemplo da competicdo das fases
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liquida e gasosa pelas vacéncias da fase solida é observado nos chamados
solos hidromérficos, os quais possuem percentuais de agua bastante elevados,
devido a porosidade reduzida. Em tais circunstancias, observa-se baixo
percentual de oxigénio, tornando-os anaerdbico e, em consequéncia,
comprometendo o desenvolvimento de varias espécies de animais e vegetais.
Baixos teores de oxigénio nos solos induzem acréscimos nas concentracdes de
espécies reduzidas, a exemplo do metano e também ions ferrosos e
manganosos, sendo os Ultimos capazes de intoxicar a biota (Resende, 1995).
Em contrapartida, solos com poros de elevado diametro (arenosos) tendem a
escoar grande parte da fase liquida com o favorecimento da difusdo de gases.
Em consequéncia desta maior difusdo gasosa, todo e qualquer processo de
respiracdo dos organismos vivos ali atuantes é facilitado (Lindsay, 1979 e

Bronick e Lal, 2005).

Frente a complexidade dos solos, percebe-se que diferengas nestes
ecossistemas podem ocorrer em termos das propor¢cdes volumétricas de suas
fases, como também de agentes externos: relevo, clima e tempo de
permanéncia no ambiente. Assim, solos localizados em terrenos acidentados
tendem a permanecer pouco tempo na paisagem em funcdo dos processos
erosivos, notadamente se a cobertura vegetal nativa for retirada por atividades
antropogéncias. Estes solos sado rasos (préximos a rocha mae) e com grande
fertilidade. Por outro lado, aqueles que se originaram em terrenos planos
apresentam o6timas condigdes de drenagem, s&o profundos (maior tempo de
permanéncia no ambiente) e altamente intemperizados, ou seja, com escassez

de nutrientes (Resende et al., 2002).

Os fatores externos acima delineados induzem a caracteristicas
bastante peculiares, como, por exemplo, alto teor de argila em horizontes
intermediarios de solos rasos e pequena diferenciacdo de horizontes de solos
profundos, como os Latossolos. Os horizontes sao definidos como camadas
adjacentes dos solos com diferenciagao visual e quimica de suas propriedades.

Desse modo, a presente dissertacao avaliou os perfis adsortivos de dois
solos com diferencas marcantes, principalmente no teor de argilas, a saber:

Luvissolo crémico, mais argiloso, € Neossolo regolitico, com menor teor de
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argila, frente ao comportamento adsortivo das espécies Cd(ll), Cu(ll), Pb(ll) e
Zn(ll).

4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Equipamentos, reagentes e materiais para coleta

O quadro 1 contém a descricao dos equipamentos utilizados.

Quadro 1: Descri¢cao dos equipamentos utilizados

Equipamento Marca (Procedéncia) Modelo

Espectrémetro de VARIAN (Australia) Vista-PRO
emissao éptica por
plasma indutivamente

acoplado
Espectrometro de VARIAN (Austrélia) SpectrAA-220
absorcao atémica com
chama
Forno mufla QUIMIS (Brasil) D-21
Medidor de pH e DIGIMED (Brasil) DM-31
condutividade elétrica de
bancada
Medidor portatil de LUTRON (EUA) DO-5510
oxigénio dissolvido
Mesa agitadora NOVA ETICA (Brasil) 109
horizontal
Purificador de agua BRANSTEAD (EUA) EASYPure RF

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico, da marca Merck
(Alemanha) e Vetec (Brasil), ao passo que todos os frascos empregados nas
coletas foram previamente lavados em banho de HNOs; 10% (v/iv) e
posteriormente enxaguados com &gua ultra-pura (18,2 MQ cm™), também

usada para o preparo de todas as solucdes e brancos analiticos.
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4.2 Descricoes da area estudada e etapas de amostragem

O rio Subaé nasce na lagoa de mesmo nome (considerada area
periférica), no municipio de Feira de Santana. O Subaé passa pelo arraial de
Limoeiro, Sdo Gongalo dos Campos, Campinhos, recebe o riacho de ltaquari e
adentra em Santo Amaro, onde os afluentes Traripe e Sergi Mirim encontram-
no. Este rio atravessa Santo Amaro e encontra-se com o rio Pitinga recebendo
o nome de Sergipe do Conde, o qual desemboca ao norte da Baia de Todos os
Santos, entre a cidade de Sao Francisco do Conde e a llha Cajaiba. Na cidade
de Santo Amaro, embora sua importancia histérica e econbémica seja
reconhecida por toda a populagcdo local, o Subaé apresenta um gradativo e
intenso processo de degradacgao. Apds sofrer influéncia de iniUmeros processos
produtivos e ocupacao desordenada do espago urbano em seu entorno, o
fornecimento de peixes, considerado um importante alimento para os
habitantes desse municipio, foi drasticamente reduzido (ANAP, 2004 e Hatje et
al., 2006).

A figura 1 ilustra o percurso do rio Subaé por cidades do Recbéncavo
Baiano.
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Figura 1: Percurso do Rio Subaé '

[http://www.amigosdanatureza.org.br/noticias/306/trabalhos/78.EA-1.doc (site
acessado em 18/12/2008)].

No intuito de estabelecer os pontos de amostragem no referido rio,
realizou-se uma expedicao de reconhecimento em novembro de 2006 para que
os locais mais criticos em termos de poluicdo fossem identificados. Os trés

pontos de amostragem foram escolhidos a partir de conversas com ex-
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trabalhadores da fabrica, no intuito de abranger areas que foram poluidas no
passado, pelas atividades de fundicdo, e areas que continuam a receber
dejetos domésticos e/ou comerciais. Assim, o ponto 1 localiza-se a montante
das antigas instalagbes da COBRAC, ao passo que o ponto 2 estd bem
proximo da fébrica. Por sua vez, o ponto 3 situa-se no centro da cidade em
uma regiao de feira livre, com intenso despejo de esgotos domésticos e de um
acougue. A distancia aproximada entre os pontos 1 e 2 € de 500 m. O segundo
e terceiro pontos distam cerca de 2,5 km. A figura 2 permite a visualizagdo dos
pontos de amostragem.

Ponto 1 Ponto 2

Figura 2: Pontos de amostragem de agua e sedimentos superficiais do rio Subaé.
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As coletas das amostras de dgua e sedimentos superficiais, destinadas
ao monitoramento desse trecho do rio Subaé, ocorreram num periodo
compreendido entre os meses de novembro de 2007 e julho de 2009. Dez
campanhas amostrais foram realizadas (Quadro 2), no intuito de observar os
compartimentos aquaticos de interesse nas diferentes estagcdes do ano. As
datas das coletas foram estabelecidas com base na disponibilidade de veiculos
do Departamento de Ciéncias Exatas e da Terra da UNEB ou de veiculo

particular.

Quadro 2: Datas das campanhas amostrais.

Campanha amostral Data
Reconhecimento dos sitios de amostragem 11/2006
12 11/2007
28 03/2008
38 06/2008
42 08/2008
52 09/2008
62 11/2008
78 02/2009
82 04/2009
Sk 06/2009
102 07/2009
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As amostras de alimentos coletadas para posterior quantificacdo de
chumbo foram: acerola, alface, aipim, banana, couve, horteld, lima, mamao,
ovos de galinha (casca e gema), pimentdo e quiabo. As coletas foram
realizadas ao norte, leste, sul e em frente a antiga instalacado da COBRAC, bem
como em uma horta localizada em uma rua que da acesso direto as ruinas da

metalurgica.

Estas amostras foram recolhidas em sacos plasticos durante o
transporte até o laboratério e, em seguida, foram armazenadas em geladeira
(4°C) até as etapas de preparo e andlise (Jorddo et al., 2002a). O
armazenamento em geladeira foi também adotado para os procedimentos
descritos a seguir.

As amostras de agua, destinadas a quantificagao total de Pb(ll), foram
coletadas em recipientes de polietilieno as margens do rio, acidificadas com
algumas gotas de HNOz; 14 mol L™ até pH proximo de 1 e condicionadas em

caixa de isopor contendo gelo.

Os sedimentos superficiais foram amostrados nas margens, visto que
tais ambientes favorecem o acumulo mais representativo de material (Cotta et
al., 2006). As amostras foram coletadas manualmente, acondicionadas em
sacos plasticos e armazenadas em caixa de isopor contendo gelo até a
chegada no laboratério.

4.3. Procedimentos de analise

As andlises de todas as matrizes, conforme descritas a seguir, foram
conduzidas em triplicata. Os procedimentos contidos nos itens 4.3.1 a 4.3.3
foram totalmente seguidos ou ligeiramente adaptados de Jordéo et al. (2002a),
para a decomposicao total das amostras de agua de rio, Jordao et al. (2007),
no tocante a decomposicao de tecidos vegetais, e Cotta et al. (2006), para a

extragdo de chumbo trocavel em sedimentos superficiais.
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4.3.1. Amostras de alimentos

As amostras de alimentos selecionadas, apds permanecerem em
geladeira para conservacao, foram lavadas com agua destilada, para a retirada
de particulas em suas superficies. Em seguida, através de um processo de
secagem a 80°C, em estufa, as matrizes foram completamente desidratadas. A
temperatura de secagem nao ultrapassou os 80°C, no intuito de evitar a perda
de chumbo por volatilizagdo. As amostras previamente secadas foram
trituradas em liquidificador doméstico e, em seguida, particulas ainda com
tamanhos consideraveis foram removidas. Ap6s este procedimento, as
amostras foram acondicionadas em recipientes de polietileno, os quais foram
devidamente lacrados, evitando assim uma possivel absor¢cdo de umidade, a

qual poderia promover a deteriorizagdo dos tecidos vegetais.

Para a decomposi¢do das matrizes alimentares, 10 mL de HNO3 14 mol
L™ foram adicionados a 500 mg de amostra previamente seca e triturada. Os
sistemas foram deixados em repouso a temperatura ambiente por
aproximadamente 14 horas e, posteriormente, aquecidos a uma temperatura
de 80°C em chapa aquecedora até quase secura. Num segundo momento,
mais 10 mL do mesmo acido foram adicionados aos béqueres os quais foram
submetidos as mesmas condicdes descritas anteriormente. Com uma
quantidade bastante reduzida de amostra, quatro adigdes consecutivas de 1
mL H2O; a 30% (v/v) foram conduzidas perfazendo um total de 4 mL. Deve-se
ressaltar que, entre as adicées de perdxido, os béqueres eram retirados da
chapa, resfriados e, somente entdo, novamente acrescidos de mais peréxido.
Em uma etapa final, o volume foi aferido com agua desionizada para 10 mL,
sendo as solugdes obtidas armazenadas em frascos de polietilento (a 4°C) até
o momento das andlises por espectrometria de emissdo ética por plasma de
argbnio indutivamente acoplado (ICP OES), no Instituto de Quimica da
Universidade Federal da Bahia. O procedimento para a decomposi¢cao da lima
diferiu dos demais, apenas no aspecto de que o suco da referida fruta foi
digerido e partes do bagago n&o foram consideradas.

O espectrémetro de emissao o6tica foi operado com 1300 W de poténcia
de medida e radiofrequéncia de 40 MHz. O comprimento de onda de 220,353
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nm foi empregado para a quantificagdo de chumbo nas matrizes alimentares. A
calibracdo do equipamento foi realizada com curva analitica empregando
padrdes aquosos em concentracdes variando de 1,0 a 10,0 mg L™ a partir de
solucdes padrdes estoque a 1000 mg L.

4.3.2. Amostras de agua e sedimento

No momento das coletas, em cada ponto e diretamente na agua do rio
Subaé, foram medidos valores de oxigénio dissolvido pela imersdo de sonda
portatil apropriada diretamente na agua, em profundidades inferiores a 10 cm.
Ap6s cada medida, a sonda era lavada com agua ultra-pura. Por outro lado, as
medidas de pH e condutividade elétrica foram realizadas utilizando um medidor
de bancada. Em todas as situacdes, os equipamentos (Quadro 1) foram

operados de acordo com recomendagdes dos fabricantes.

A decomposicao total de amostras de agua de rio foi conduzida pela
adicdo, a 25 mL de amostra, de 5 mL de HNO3; 14 mol L e 5 mL de HCIO,4
aproximadamente 12 mol L, prosseguindo-se o aquecimento em chapa
aquecedora (70°C) até quase secura. Esta operacao foi repetida mais uma vez
e o volume foi aferido com agua desionizada para 25 mL (Jordao et al., 2002a).
Anteriormente a decomposicdo 4acida total, as amostras foram pré-
concentradas por um fator de cinco vezes, mediante evaporacdo em chapa
aquecedora ajustada para 60°C. Apdés o término das decomposi¢des, as
amostras foram filtradas em papel quantitativo, recolhidos em frascos de
polietileno e estocadas em geladeira (4°C) até o momento da andlise por
espectrometria de absorcdo atdmica com chama (FAAS), para quantificar as
concentracbes de chumbo. As analises por FAAS foram efetuadas no
Departamento de Solos e Nutricdo de Plantas da Universidade Federal de
Vigosa (UFV, Vigosa-MG).

As amostras de sedimento foram secadas em estufas a 80°C até massa
constante. Esta temperatura foi adotada para evitar perdas de chumbo na
matriz, uma vez que o0 mesmo pode ser volatilizado a temperaturas superiores
a utilizada no processo de secagem. Em uma etapa seguinte, transferiram-se

as amostras de sedimento para recipientes de vidro, os quais foram
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devidamente lacrados com parafilm para evitar absor¢cdo de umidade. A
extracdo de chumbo trocavel foi efetuada por intermédio da agitacado de 1,0 g
de sedimento finamente dividido (0,053 mm) com 25 mL de solugéo de HCI 0,1
mol L™, durante 2 h, a 200 rpm, na temperatura ambiente (cerca de 28°C) e em

mesa de agitacao horizontal (Cotta et al., 2006).

O espectrometro de absorcao atbmica com chama foi operado com fluxo
de acetileno a 2,0 L min™ e de ar comprimido a 10,0 L min™'. O comprimento de
onda empregado para a determinagcédo de chumbo foi de 283,306 nm, ao passo
que a calibragdo do equipamento foi feita com curva analitica em
concentragdes variando de 1,0 a 10,0 mg L', a partir de solucbes padrdes
estoque de 1000 mg L™,

4.3.3 Caracterizacao dos solos e testes adsortivos

As amostras de solos empregadas em todos os testes adsortivos foram
previamente secadas em estufas a 80°C, até massa constante. Nao houve
controle do tamanho de particulas, no intuito de simular processos adsortivos

naturais.

As etapas de caracterizagdo dos solos foram conduzidas mediante
analises do teor total de matéria organica e granulométrica. Para tanto, foram

adotados os procedimentos descritos a seguir.

A quantificacdo do teor total de matéria organica e a avaliacdo
granulométrica (teor percentual de areia, silte e argila) foram conduzidas no
laboratério de Fisica do Solo, pertencente ao Departamento de Solos e
Nutricdo de Plantas da UFV. Na primeira andlise, as amostras de solos foram
calcinadas em forno mufla a 600°C por seis horas, em cadinhos de porcelana.
Por sua vez, a analise granulométrica foi conduzida de acordo com as normas
da ABNT (1984).

Os testes adsortivos para cadmio, chumbo, cobre e zinco nos solos
Luvissolo crdmico e Neossolo regolitico foram realizados de acordo com as
seguintes etapas: escolha do melhor pH de adsorgéo, avaliacao de aspectos

cinéticos e construgao de curvas de saturacéo.
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No intuito de avaliar a influéncia da concentragdo hidrogeniénica sobre a
retencédo dos ions Cd(ll), Cu(ll), Pb(ll) e Zn(ll), procedeu-se a agitacao de 50
mg de cada solo com 50 mL de solugdo individual de cadmio, chumbo, cobre
ou zinco a 10 mg L. Para o chumbo, as solucdes foram agitadas durante 2
horas com o pH variando de 1 a 6. Para os elementos cadmio, cobre e zinco,
foram testados, apenas, valores de pH entre 4 e 6, mantendo-se o tempo de 2

horas.

Uma vez estabelecidas as condi¢cdes de pH para a maior retencédo dos
ions acima citados, avaliou-se a importancia do tempo de agitacdo mecénica
sobre o processo adsortivo. Para tanto, 50 mL de solug¢des individuais de cada
elemento, a 10 mg L, em seus respectivos valores de pH anteriormente
definidos, foram colocados em contato dindmico com 50 mg de solo, em
periodos de tempo compreendidos entre 0,5 e 10 horas. Nos experimentos sob
agitacdo, foi adotada uma velocidade de rotagdo igual a 200 rpm. As
proporcoes entre massa de ion metalico e solo foram retiradas do trabalho de
Slavek et al. (1982).

Ap6s o estabelecimento das melhores condigdes de pH e tempo de
agitacao, procedeu-se a constru¢do de curvas de saturagdo. Novamente, 50
mL de solugdes individuais de Cd(ll), Cu(ll), Pb(Il) ou Zn(Il), em uma faixa de
concentragdes (2 a 20 mg L") foram submetidas ao contato dinamico com 50
mg de cada solo a fim de avaliar o perfil de saturacdo dos quatro ions
avaliados. Os perfis de saturagcdo dos dois tipos de solos frente aos ions
investigados foram obtidos pela construcdo de graficos, tendo nas ordenadas,
a massa adsorvida dos metais e, nas abscissas, a massa adicionada dos

analitos, ambas expressas em miligramas.

Apos os diferentes testes adsortivos descritos nos paragrafos anteriores,
todos os sobrenadantes foram filtrados em papel de filtro qualitativo, recolhidos
em frascos de polietileno e armazenados em geladeira (a 4°C) até o momento
da quantificacdo dos ions estudados por FAAS em seus respectivos
comprimentos de onda: Cd (A = 228,8 nm), Cu (A = 324,7 nm), Pb (A = 217,0
nm) e Zn (A = 213,9 nm). Uma chama de ar-acetileno foi empregada, estando
as vazles de fluxo de ambos os gases reguladas de acordo com

recomendagbes do fabricante, as quais ja foram mencionadas no primeiro
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paragrafo da pagina 31. As referidas analises também foram realizadas na
UFV.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Quantificagao de chumbo em matrizes alimentares

Conforme descrito no item 4.2, as amostras de alimentos (acerola,
alface, aipim, banana, couve, horteld, lima, mamé&o, mostarda, ovos de galinha,
pimentao e quiabo) foram coletadas e analisadas com o objetivo de investigar a
real situacdo enfrentada pela populacdo do municipio de Santo Amaro, no
tocante as condicoes alimentares apos o encerramento, em 1993, das

atividades da COBRAC. Os resultados obtidos encontram-se na tabela 1.

Tabela 1: Concentracdes de chumbo (mg kg™') em amostras de alimentos.

Alimento Concentracao
Acerola (em frente a fundigcao) < LOQ*
Alface (horta doméstica) 1,7 £ 0,01
Aipim (regido sul) < LOQ*
Banana (regiéo leste) < LOQ*
Couve (horta doméstica) < LOQ*
Horteld (horta doméstica) 3,1+0,4
Lima (regi&o norte) < LOQ*
Mamao (em frente a fundic&o) < LOQ*
Mamao (regido sul) < LOQ*
Mostarda (horta doméstica) 1,4+0,3
Casca de ovos de galinha < LOQ*
Pimentao (horta domeéstica) < LOQ*
Quiabo (horta doméstica) < LOQ*
Quiabo (regido norte) < LOQ*

*Limite de quantificagdo do método (0,7 mg kg™).
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Conforme tabela acima, as amostras de alface coletadas no quintal de
uma residéncia, a mais de dois quildbmetros da antiga fundi¢cdo, apresentaram
teores de chumbo entre 1,67 e 1,74 mg kg™', com média de 1,7 + 0,01 mg kg™.
Segundo Cozzolino (2005), a Portaria n® 15 do Ministério da Saude (publicada
em 13/03/1990) estabelece que a concentracdo de chumbo em tecidos de
hortalicas ndo deve ultrapassar 0,5 mg kg'. Por sua vez, Sharma et al. (2009)
reportam que o limite maximo estabelecido pela PFA dos EUA (do Inglés,
Prevention of Food Adulteration), para a concentragcao de chumbo em vegetais,
é de 2,5 mg kg™, ao passo que a Unido Europeia reduz este limite para 0,3 mg
kg"'. Com base nos valores referenciais adotados pelo Brasil e pela Unido
Europeia, as amostras de alface analisadas apresentaram quantidades altas de
chumbo em seus tecidos. Estas concentragdes alarmantes podem ser devidas
a vias de assimilagdo como solos e/ou agua subterrdnea, uma vez que as
amostras foram devidamente lavadas em agua desionisada. Este procedimento
sugerido por dos Santos et al. (2009) visou a completa remocao de poeira
aderidas nas superficies das folhas e, portanto, deposicbes atmosféricas
ocorridas no momento, ou anteriormente a coleta, néo interferiram nos
resultados.

Em termos comparativos, amostras de alface coletadas na Turquia
apresentaram conteudo de chumbo acima do limite estabelecido como
aceitavel (0,2 mg kg™'), de acordo com o Cédigo de Alimentos daquele pais,
mais rigoroso que o de outras nagdes europeias. A média e o desvio padrao
associados aos teores de chumbo, na referida investigacao, ficaram entre 0,9 +
0,3 e 1,9 + 0,5 mg kg'. Neste caso, a alta contaminagdo é provavelmente
devida a agua de irrigagao, as caracteristicas do solo utilizado para plantagao
e, também, ao trafego intenso de estradas e rodovias que atravessam as areas
de plantio (Oymak et al., 2009).

Na Alemanha, concentracées de até 87 mg kg' de chumbo foram
encontradas em vegetais cultivados em solos depositarios de dois tipos
diferentes de escéria (vermelha e preta) e, portanto, configurando uma situagéao
similar a observada em Santo Amaro. Embora os autores considerem a taxa de
absorcao da alface relativamente pequena frente aquelas observadas em areas

nao contaminadas (Bunzl et al., 2001), ainda, assim, os valores encontrados
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sdo preocupantes frente a alta toxicidade do chumbo. Outros estudos (De
Temmerman and Hoenig, 2004) apontam a baixa absor¢do do chumbo pelos
vegetais a partir de solo contaminado, sugerindo, assim, a deposicao

atmosférica como uma importante fonte de contaminagao.

No caso da deposi¢cdo atmosférica de particulas contaminadas com
chumbo ou outras espécies, fatores externos como velocidade e diregcdo dos
ventos atuam decisivamente para a contaminag¢do. Dessa forma, plantacées
relativamente proximas a areas poluidas ndo sado necessariamente afetadas
pelo material particulado atmosférico. Outros mecanismos de contaminacao
podem ser mais eficientes, como € o caso de infiltra¢cdes e/ou escoamentos de

aguas de drenagem de minas ou depdsitos de residuos solidos.

No intuito de justificar as concentragbes de chumbo nas amostras de
alface coletadas em Santo Amaro, torna-se necessario tecer uma discussao
sobre a dindmica de espécies quimicas entre hidrosfera, atmosfera e litosfera.
As consideragbes seguintes referem-se a ocorréncia de fenémenos

possivelmente presentes nessa cidade.

Conforme discutido na revisao de literatura, uma quantidade aproximada
de 500000 toneladas de escoria, contendo de 1 a 3% (m/m) em chumbo, foi
parcialmente utilizada para pavimentagdo. Assim, grande parte da cidade
encontra-se sobre 30 a 40 cm de residuos solidos, pelos quais passam
tubulagbes do abastecimento publico de dgua. Este fato seria relevante se o
chumbo migrasse para a agua e, portanto, chegasse as residéncias.
Entretanto, a referida migracao depende de dois fatores: existéncia de fissuras
nas tubulagdes e presenca de chumbo em uma forma disponivel, visto que sais
altamente insollveis ndo sdo capazes de disponibilizar quantidades apreciaveis
de cations Pb(ll). O primeiro fator é dificil de constatar, pois escavagbes para
manutencédo da rede acontecem em periodos irregulares de tempo, ao passo
que o conhecimento da composicdo quimica da escéria demandaria analises
deste material, cuja realizacdo nao foi contemplada na presente dissertagéo.
Porém, a literatura (Guimaraes e Sigolo, 2008) indica que escérias oriundas de
fundicdes do minério galena (PbS), na cidade de Adrianopolis-PR, contém em

média 34018 mg kg de chumbo, um valor extremamente elevado para os
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padroes ambientais brasileiros (ABNT-NBR 10.004, citado por Guimaraes e
Sigolo, 2008).

Deve-se notar que testes de lixiviacdo da escéria de Adrianopolis-PR
foram aplicados e revelaram teores de chumbo trocavel menores que 0,5 mg
por quilograma de residuo. Dessa forma, percebe-se que esse metal ndo exibe
disponibilidade apreciavel a partir da escéria. Outro aspecto relevante do
trabalho de Guimaraes e Sigolo (2008) reside no fato de que a geradora dos
passivos ambientais na cidade paranaense é a mesma que causou O0S

problemas de poluicdo em Santo Amaro, isto €, a Plumbum S/A.

Tavares (1990) informa que o minério utilizado na fundigdo de chumbo,
em Santo Amaro, possuia composi¢cao predominante de PbS, além de
quantidades menores de PbCO3; (minério chamado de cerusita). Eventualmente
a metalurgica também utilizava minério de chumbo enriquecido proveniente do

Canada.

A alta concentracdo de PbS nas escérias explica a indisponibilidade do
elemento chumbo para outros ambientes, visto que seu Kps vale 10%7°" a 25°C
(Lindsay, 1979), indicando a necessidade de mudancas ambientais
demasiadamente severas para deslocar o equilibrio seguinte para a direita.

PbSi) = Pb*(ag + S¥aq [Equacao 1]

Em uma perspectiva quimica, somente a presenca de agentes
complexantes do chumbo e/ou acidez elevada poderiam ocasionar
deslocamentos de grande extensdo do equilibrio. Ambas as situagdes séo
pouco provaveis em ambientes como o subsolo de uma cidade. Neste sentido,
nao € razoavel considerar que o acumulo de chumbo na alface tenha ocorrido
em funcdo do uso de agua contaminada proveniente dos ductos de

abastecimento.

Ainda no tocante a constatacdo da presenca de chumbo em vegetais
presentes em uma horta doméstica, aspectos da quimica de solos devem ser
cogitados para apontar as causas mais possiveis. Neste sentido, transportes
eblicos podem ter depositado granulos de escéria em diferentes areas da
cidade. A intensidade de deposicao foi dependente da velocidade e direcao dos

ventos, bem como das dimensdes das particulas. Por motivos idénticos
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aqueles ja abordados, a liberagdo de chumbo a partir de compostos pouco
soluveis da matriz da escoria € pouco provavel, pelo menos nas condi¢gdes
naturais dos solos. Por outro lado, a existéncia de ions chumbo fracamente
aderidos as particulas da fase sélida do solo, incluindo argilominerais e matéria
organica humificada, é capaz de explicar a incorporacao desse elemento nos
tecidos vegetais.

A ultima argumentagdo fundamenta-se na capacidade de troca catibnica
que todo solo possui, cuja definicdo encontra-se na revisdo de literatura. O
chumbo trocavel nos solos tem sua origem associada ao periodo de pleno
funcionamento da fundicdo, quando grandes quantidades de vapores
(contendo chumbo e outras espécies tdxicas) eram langadas na atmosfera.
Segundo relatos da populagdo local, esse periodo se caracterizou pela
presenca de névoas na cidade as quais sofriam condensacgao durante a noite.
Portanto, parte dessa constante deposicdo atmosférica foi concentrada na
superficie dos solos de Santo Amaro. Como o chumbo e seus sais possuem
densidades altas, os vapores oriundos da fundicdo eram transportados
somente por poucos quildmetros da fonte emissora (Bresciani Filho, 1997). Nos
paragrafos seguintes, serdo utilizados os argumentos supracitados no intuito de
explicar parte dos resultados, para concentracdo de chumbo, em outros
vegetais analisados.

Medidas realizadas em mostarda e horteld, coletadas na mesma area da
alface, apontaram quantidades totais de chumbo iguais a 1,4 + 0,4 e 3,1 £ 0,4
mg kg, respectivamente. Estas concentracdes sdo altas, comparando-as
aquelas anteriormente mencionadas, a exceg¢ao da PFA. Novamente, deve-se
considerar que as referidas amostras foram limpas em agua desionizada
corrente, o que implica na auséncia de contribuicbes atmosféricas nas
concentracbes finais de chumbo. Em dltima analise, isso significa que a
concentracao detectada desse elemento é oriunda de vias absortivas do solo
e/ou de aguas subterraneas. Comentario semelhante pode ser atribuido a
todas as discussoes posteriores de analises dos vegetais, visto que todos eles
foram submetidos ao processo de lavagem.

Nas matrizes de acerola e quiabo (em frente a antiga metallrgica),

aipim, lima e quiabo (regido norte), banana (regido leste), aipim e maméao
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(regido sul), bem como couve, pimentdo e quiabo (horta doméstica
anteriormente mencionada), os teores de chumbo ficaram abaixo do limite de
detecgdo de 0,2 mg kg'. Estes resultados ndo descaracterizam o quadro de
poluicdo de Santo Amaro, uma vez que algumas variaveis como natureza fisica
e quimica do solo dos locais de producdo, direcdo e forgca dos ventos,
exposicdo da area superficial das plantas, bem como o metabolismo destas
(Sharma et al., 2009), além das estacées do ano, ndo foram consideradas por

nao se tratarem da tematica deste trabalho.

Um fato interessante e que reforca as afirmagbes acerca das
propriedades dos solos estd na comparagéo dos resultados advindos das duas
amostras de mam&o, uma ao norte e outra ao sul da antiga metallrgica.
Enquanto a primeira exibiu teores preocupantes de chumbo, a segunda
enquadrou-se nas normas de qualidade alimentar. Em relagdo a complexidade
das naturezas fisica e quimica dos solos citadas por Sharma et al. (2009), vale
mencionar que a cidade de Santo Amaro possui, segundo mapeamento da
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria - EMBRAPA (2009), onze tipos
de solos com caracteristicas bem distintas entre si. Desse modo, existem solos
variando desde aqueles com teores significativos de argila até os de
composicao quimica predominantemente constituida por areia. A influéncia do
tipo de vegetal é observada ao comparar os teores de chumbo em alface e
hortela, ambos cultivados na horta doméstica, com aqueles encontrados em

couve e quiabo procedentes do mesmo local.

Quanto aos ovos amostrados em uma pequena propriedade proxima da
antiga COBRAC, as concentragoes de chumbo na casca foram inferiores ao
limite de detecgdo (0,2 mg kg”'). Como as galinhas viviam livres para ingerir
particulas da prépria escoria, o fato de nao se ter encontrado concentracdes de
chumbo detectaveis nos ovos reforca as discussdes anteriores acerca da

indisponibilidade desse metal nos residuos solidos da metalurgica desativada.

Um estudo realizado na Turquia avaliou diversos elementos traco,
incluindo chumbo, nos produtos derivados de galinaceos, entre eles, os ovos.
Os valores encontrados foram de 0,01 + 0,001 e 0,10 + 0,010 mg kg~ do
elemento indicado na clara e gema do ovo, respectivamente (Uluozlu, et al.,

2009). O maximo permitido para a ingestao diaria de chumbo compreende 0,21
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mg para cada 60 kg de massa corporea (Sharma et al., 2009), classificando os
ovos analisados como potenciais fontes de intoxicagdo humana. No trabalho de
Uluozlu et al. (2009), os ovos foram coletados em mercados da cidade de
Tokat e, dessa forma, torna-se dificil estabelecer alguma relagdo com as

condicdes ambientais da regido de producao dessas matrizes.

Estudos em ovos de galinha produzidos na Bélgica indicaram reduzidas
concentragbes de chumbo nessas matrizes (Waegeneers, et al, 2009a).
Segundos os autores, tal observagao esta relacionada a grande quantidade de
gordura presente na gema, a qual ndo apresenta afinidade pelo chumbo.
Entretanto, as explicacées dados por Waegeneers, et al. (2009a) ndo explicam
os teores observados no trabalho de Uluozlu et al. (2009), citado no paragrafo

anterior.

Outros trabalhos acerca de ovos apontaram altos niveis de concentragao
de chumbo. Os valores apresentaram-se numa escala de 0,37 a 0,47 mg kg™
(peso fresco). Dentre as possibilidades levantadas para explicar a referida
contaminagdo, destaca-se a deposicdo de material particulado contendo
chumbo nas plantas, as quais servem de alimento para galinhas (Waegeneers,
et al., 2009b).

5.2. Estudos de monitoramento da agua e sedimentos superficiais do rio
Subaé

5.2.1. Monitoramento de parametros fisico-quimicos de amostras de agua

As aguas do trecho estudado do rio Subaé sao classificadas como
pertencentes a classe 3 de aguas doces, a qual, segundo a resolugdo n® 357
do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), de 17 de margo de 2005,
destina-se a: abastecimento para consumo humano apds tratamento
convencional ou avancgado; irrigacdo de culturas arbéreas, cerealiferas e
forrageiras; pesca amadora; recreacdo de contato secundario e dessedentagcéo
de animais. Para aguas com essa classificacdo, os padroes de qualidade
estabelecem uma faixa de pH entre 6,00 e 9,00 e concentracdes de oxigénio
dissolvido n&o inferiores a 4,0 mg L™
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Ao analisar os valores de pH encontrados nos trés pontos de
amostragem, durante as dez coletas realizadas (30 medigdes), estes
apresentaram variagbées entre 5,10 e 7,60. De acordo com o intervalo
estabelecido pela resolucdo do CONAMA, quatro medidas ficaram abaixo do
valor minimo estabelecido. Esta situagdo ocorreu apenas no ponto 3 com os
seguintes valores: 5,7; 5,7, 5,1 € 5,7 nos meses de marco, junho e setembro de
2008 e julho de 2009, respectivamente. O ponto 3 esta localizado no centro de
Santo Amaro, préximo a uma feira livre. Neste local, descartes de alimentos,
residuos produzidos na prépria feira, bem como restos de animais e sangue
advindos de um acougue, sdo despejados diretamente neste ponto do rio. Além
disso, os descartes domésticos sao diretamente descartados neste local. Esta
condicao levemente acida, mesmo que préxima do limite inferior do CONAMA,
deve ser atribuida a decomposicdo microbiolégica dos materiais organicos
descartados, com a consequente liberacdo do CO. e &cidos organicos fracos.

Desde que os potenciais hidrogenioénicos discordantes da legislacao
assumiram valores proximos da neutralidade, ndao é razoavel assumir que
houve derramamento, no momento das coletas, de efluentes acidos oriundos
de depodsitos da antiga fundicdo de chumbo. Os valores encontrados nos
pontos 2 e 3 estdo localizados a montante desta feira livre, justificando a
normalidade em relacdo a resolucdo ambiental. Deve-se considerar que tal
afirmacao nao descarta a existéncia de despejos acidos em regides a montante
e mais distanciadas dos pontos de coleta, visto que o efeito de diluicdo se

encarregaria de diminuir a concentragcéo hidrogenibnica.

Em termos comparativos, cita-se o estudo realizado num trecho do rio
Imbassai, o qual atravessa o municipio de Dias D"Avila-BA, entre os meses de
janeiro de 2005 e julho de 2006. Este trabalho foi motivado porque a referida
cidade se localiza proxima ao Pélo Petroquimico de Camacari, do Centro
Industrial de Aratu e de inUmeras praias visitadas por turistas de diversas
localidades. Dentre os valores de pH encontrados, apenas dois deles (9,2 e
9,8), nos meses de outubro de 2005, excederam o limite superior de 9,0, os
quais foram considerados pelos autores como dentro dos limites estabelecidos
pela resolucao vigente (Gomes et al., 2007).
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Ornelas (2008) verificou que amostras de agua monitoradas em cinco
pontos de amostragem do rio Jacuipe, na regidao de foz em Camacari-BA,
exibiram pH dentro dos limites estabelecidos pela resolugdo 357 do CONAMA.
Este estudo foi motivado pela importancia econémica do rio Jacuipe e pelo

constante crescimento populacional e/ou industrial em suas margens.

A qualidade das aguas do rio Ribeira do Iguape, no municipio de
Registro-SP, foi analisada durante os meses de janeiro a dezembro de 2007,
visto que nessa localidade € desenvolvida uma atividade extrativista de areia
(Leonardo et al., 2008). Os valores encontrados apresentaram uma média de
pH igual a 7,28 + 0,30 durante o periodo de investigacao. Esta medida indica
que a 4agua do rio encontra-se dentro dos valores normais para
desenvolvimento da vida aquatica, segundo a resolugdo 357 do CONAMA.
Assim, o extrativismo de areia ndo havia comprometido, até o periodo das
coletas, a qualidade fisica e quimica da agua no trecho investigado. Avaliagcées
periédicas devem ser realizadas no sentido diagnosticar possiveis impactos
ambientais causados por essa atividade, uma vez que, efeitos de
ressuspensdo de material sedimentado (Rybicka et al., 2005) podem acarretar
exposicado de material organico e, consequentemente, aumentar a acidez
deste corpo d’dgua através da liberagdo de acidos organicos fracos pela agéao

de microrganismos aerébicos.

O rio Timbui, localizado no municipio de Santa Teresa-ES, considerado
um dos principais recursos hidricos daquela localidade, apresentou valores de
pH entre 7,0 e 7,5. Embora esta faixa de pH esteja dentro do limite
estabelecido pelo CONAMA, o Ministério da Salde, através da Portaria n°
518/04 de 25 de marco de 2004, considerou a agua do rio Timbui fora dos
padroes de qualidade para o consumo humano (Mauri et al., 2007). Segundo
Cerqueira (1996), valores de pH acima de 7,0 sdo bastante favoraveis ao
desenvolvimento de microrganismos, justificando, assim, o maior rigor do

Ministério da Saulde.

No ano de 2007, Gongalves e Mendoncga (2007) realizaram um estudo
nas bacias dos rios Tubardo, Urussanga e Ararangua, localizadas ao sul do
estado de Santa Catarina, a fim de avaliar os impactos causados pela

produgdo de carvao na cidade de Criciuma. Estas 4guas destinavam-se ao
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abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional; a
protecdo das comunidades aquaticas; a recreagdao de contato primario; a
irrigacao de hortalicas, plantas frutiferas e parques; jardins; campos de esporte
(com os quais 0 publico possa vir a ter contato direto), a aquicultura e a
atividade de pesca. Os valores de pH encontrados apresentaram-se numa faixa
de 2,0 a 4,5 totalmente fora dos padrbes estabelecidos pela resolugdo 357 do
CONAMA. Os motivos da referida acidificacdo sdo devidos a aguas de
drenagem das minas, dispostas a céu aberto e subsolo, a emissao de material
particulado e gases de origem acida advindos da atividade mineradora. Os
efluentes das minas de carvao, depois de processos de oxidacao, resultam na
formacao de acido sulfurico, o qual diminui o pH das aguas das bacias dos rios
investigados. Junto a isso, o lancamento de compostos como SO, no ar
atmosférico, derivados da exposi¢cao do carvao a atmosfera, retornam aos rios
através da “chuva &cida” (Teixeira et al., 2003). Nos paragrafos seguintes,

encontram-se as discussodes referentes aos resultados de oxigénio dissolvido.

As concentracdes de oxigénio dissolvido (OD) nas aguas do rio Subaé
variaram entre 2,3 e 9,7 mg L', nas dez coletas realizadas. Conforme
anteriormente citado, valores superiores a 4,0 mg L sdo apontados como
ideais para uma boa qualidade de agua, bem como para a manuteng¢ao desse
ecossistema. De acordo com D’Almeida (1988), a falta de boa oxigenacao nos
corpos de agua ocasiona, entre outros maleficios, deformidade nos filhotes de
peixes, reducdo da velocidade de nado e diminuicdo na resisténcia a
enfermidades. Deve-se considerar que 0s principais mecanismos responsaveis
por quedas abruptas nos teores de OD sdo a decomposicdo aerdbica da
matéria organica e a oxidagdo de substancias inorgénicas reduzidas, como
NO,, SOs%, entre outros (Esteves, 1998). No caso especifico de Santo Amaro,
a principal causa de diminuicdo nas taxas de OD compreende os esgotos

biodegradaveis de origem doméstica e/ou comercial.

Neste trabalho, a maioria das coletas revelou teores de OD acima de 4,0
mg L, indicando normalidade de oxigenacdo da agua. O ponto 3 foi o Gnico
que apresentou teores de OD inferiores ao estabelecido pela resolu¢cao 357 do
CONAMA, com os seguintes valores: 2,3; 3,7 e 3,9 mg L. Conforme

anteriormente discutido, as causas deste comportamento sdo as mesmas ja
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apontadas para os desvios de pH. Além de possuir maior carga poluidora de
despejos organicos, o ponto 3 apresenta fluxo hidrico com menos correntezas
que os encontrados nos outros dois pontos de amostragem. A baixa turbuléncia
desfavorece a troca de O, entre a hidrosfera e atmosfera, visto que reduz a

area de exposicao da massa liquida.

Visivelmente, o ponto de amostragem 3 € muito degradado e esta
condicao permaneceu inalterada durante todo o trabalho de monitoramento.
Dessa forma, nao se pode considerar pelos resultados obtidos de OD acima de
4,0 mg L no ponto 3 tenham sido devidos a melhorias na regido. Ao invés
disto deve-se considerar que os aumentos nos teores de OD foram devidos a
elevagao do volume fluvial. Esta ultima argumentagdo fundamenta-se no fato
de que determinadas coletas foram efetuadas em dias chuvosos, nos quais o
Subaé estava com o nivel bastante elevado. A seguir, encontram-se algumas

informagdes de carater comparativo.

Além de investigar o pH de um trecho do rio Imbassai, Gomes et al.
(2007) também avaliaram as condigdes de oxigenagdo em 3 dos 18 meses de
monitoramento, encontraram algumas concentragdes inferiores ao limite
minimo estabelecido para aguas de classe 2 (50 mg L' de OD) pelo
CONAMA. Segundo os autores, reducbes significativas no volume do rio,
juntamente com um aumento dos descartes sanitarios domeésticos, podem
estar relacionados as condicbes andmalas para as medidas realizadas nos
meses de abril e dezembro de 2005 e maio de 2006. Frente aos resultados
expostos no artigo de Gomes et al. (2007), foi considerada necesséria a
tomada de precaucdes no sentido de preservar o rio Imbassai. Assim,
recomenda-se a adogdo de praticas de tratamento do efluente sanitario
domeéstico, o qual a médio e longo prazos podera comprometer a vida aquatica
existente, além de causar impactos bastante negativos em atividades

dependentes deste rio (turismo, por exemplo).

Os teores de oxigénio dissolvido encontrados no rio Ribeira do Iguape
no municipio de Registro-SP, anteriormente citado (Leonardo et al., 2008),
apresentaram valores médios entre 7,49 + 0,20 mg L' e, portanto, dentro dos
padroes para o desenvolvimento dos organismos aquaticos. Portanto, o trecho

investigado ainda preserva boa qualidade hidrica, no que tange a preservacao
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da fauna e da flora. E importante ressaltar que, embora a extragdo de areia
ainda nao represente uma ameaga ao ecossistema avaliado, é uma atividade

antrépica capaz de proporcionar sérios problemas ao longo do tempo.

Na cidade de Bauru (SP), em dezembro de 2004, foi realizado um
estudo acerca da qualidade das aguas do corrego de Vargem Limpa (Silva et
al.,, 2007). Este corpo aquatico possui peculiaridades por atravessar uma
reserva ecoldgica e, ao longo de seu curso, ser influenciado por atividades
industriais da regido, além de receber elevadas quantidades de esgoto
doméstico. Valores de oxigénio dissolvido iguais a 1,29 e 2,86 mg L™ foram
detectados em dois pontos amostrados, o que evidencia total discrepancia com
o limite do CONAMA. O primeiro valor supracitado de OD associa-se com o
intenso recebimento de descargas organicas produzidas apés a lavagem das
jaulas de animais do zoolégico municipal de Bauru, ao passo que o segundo é
resultante do despejo direto de efluentes domésticos e industriais.

As aguas do rio do Brago, objeto de estudo de Alves (2003), localizado
na cidade de Joinville (SC), apresentaram alta toxicidade para algumas
espécies de peixes. Em vista disso, investigacdes foram realizadas apontando
para baixos teores de oxigénio dissolvido (1,0 mg L") em um dos pontos de
amostragem préximo a industrias do tipo metallrgico, téxtil, galvanoplastico e
polimérico. Ainda, atividades domésticas e de prestagdo de servigos, como
oficinas mecanicas e lavagem de automéveis em postos de combustivel,
contribuiram para a referida queda nas condigcbes de oxigenagdo. Segundo a
autora, os peixes utilizados para biomonitoramento morreram em menos de 8

horas de exposicao a agua do sitio poluido.

Ainda em termos dos parametros de qualidade hidrica, seguem
consideragdes acerca da condutividade elétrica, oriunda da presenca de sais
dissolvidos na forma de ions dissociados eletroliticamente. Deve-se salientar
que ndo existem padrdoes de qualidade estabelecidos pela resolugdo 357 do
CONAMA referentes a esse parametro (Crepalli, 2007).

Nas amostras de agua do rio Subaé, coletadas em Santo Amaro (BA) e
objeto de estudo da presente dissertacdo, as menores e maiores medidas de
condutividade elétrica foram de 160,8 e 4060 uS cm’, respectivamente. No
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referido estudo, os baixos valores deste parametro indicam a inexisténcia de
quantidades apreciaveis de ions na agua dos pontos amostrados, ao passo
que os numeros notadamente elevados representam alta concentracdo desses
ions dispersos no local de coleta. Vale salientar que essas espécies idnicas
podem ter suas origens vinculadas a atividades geologicas naturais
(decomposicao das rochas) e antropogénicas (descarga salina de residéncias,
etc.), aumentando assim a carga de eletrélitos nos substratos aquaticos. Os
maiores teores de sais dissolvidos foram encontrados no ponto 3,
demonstrando coeréncia com o estado atual de degradacao. Dessa forma, o rio
Subaé mostra-se bastante critico no ponto supracitado, uma vez que 0s
descartes residenciais e da feira livre ocorrem diaria e diretamente nesta

localidade.

Crepalli (2007) concluiu que trechos utilizados do rio Cascavel (PR) pela
populacao urbana e rural apresentavam valores diferenciados de condutividade
elétrica. Nas zonas urbanas, as medidas de condutividade sempre foram mais
elevadas (45000 a 70000 uS cm’) que aquelas observadas em 4reas
agricolas, cujos valores variaram de 35000 a 50000 uS c¢cm™'. Esta constatacdo
€ justificada pelas intensas atividades antropogénicas e pelos descartes
indevidos realizados pelos habitantes da zona urbana. Por outro lado, no trecho
do rio utilizado pela populacao rural, grandes areas de mata ciliar encarregam-
se de proteger os solos contra possiveis erosdes e carreamento de materiais
para o rio. O autor observou que, em épocas de cheias, as concentracdes de
sais dissolvidos sempre sado acrescidas em ambas as areas, devido ao
aumento da vazao do rio e consequente adicdo de compostos carreados das

regides marginais.

Em Gana, a condutividade das aguas de dois rios, numa regido sem
atividade humana e com densa cobertura vegetal, foi analisada por Swaine et
al. (2006). As andlises foram realizadas nos periodos secos (entre dezembro e
margo) e chuvosos (entre abril e julho) e os valores médios encontrados foram
de 90,4 + 9,9 e 68,7 + 7,4 uS cm’, respectivos as estacdes citadas. Neste
caso, o0 autor considera que o efeito da diluicdo na estacdo chuvosa tem um
efeito preponderante sobre o menor teor de ions dissolvidos avaliados nas

aguas coletadas. Swaine et al. (2006) ainda afirmam que o aumento do volume
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hidrico dos rios estudados pode influenciar diferentemente para cada espécie
ibnica, com algumas delas aumentando suas concentragdes (NOs e CI) e
outras (SO,%, Ca** e PO4*) diminuindo-as.

Okonkwo e Mothiba (2005) avaliaram a condutividade elétrica de trés
rios da Africa do Sul e encontraram variagdes de 8130 mS cm™ a 18250 mS
cm’, para as estacdes seca e chuvosa, respectivamente. Neste estudo, a alta
condutividade encontrada durante as estagdes chuvosas indica que cargas
acentuadas de despejos urbanos foram introduzidas nos sistemas hidricos com
a consequente compensagado da quantidade de chuvas. Diferentemente das
observagdes do trabalho de Swaine et al. (2006), o efeito de diluicdo nao foi
preponderante para uma maior dispersdo das espécies langadas no corpo
d’agua, revelando, assim, uma situagdo inadequada de preservacado desse

ecossistema.

A condutividade elétrica do rio Parana (Presidente Epitacio, SP) foi
estudada por Santos et al. (2005), os quais encontraram uma média 81,8 uS
cm™ correspondente ao periodo mais chuvoso (setembro de 2000 até maio de
2001). Ao considerar que o valor supracitado foi obtido em uma estagéo de
chuvas, observa-se, em relacdo a outros valores medidos (49,0 - 57,0 uS cm™),
que o efeito de diluicdo nao foi significativo. Deste modo, pode-se inferir que a
condutividade de 81,8 pS cm’ estd possivelmente relacionada ao
assoreamento das margens do rio e pela auséncia de mata ciliar nesta regiao
altamente povoada. Nos préximos paragrafos, sdo apresentados dados
referentes a concentracao total de chumbo em aguas fluviais, iniciando-se com
os resultados obtidos nas coletas em Santo Amaro, objeto de estudo desta

dissertacao.

Em 100% das amostras coletadas no rio Subaé, as concentragdes totais
de chumbo foram menores que o limite de quantificagdo do método (0,033 mg
L"), o qual coincide exatamente com o maximo estabelecido pela resolugéo n®
357 do CONAMA. A cidade de Santo Amaro tem um histérico grave de
poluicdo como anteriormente citado e, neste contexto, faz-se necessario uma
avaliagdo periddica dos ecossistemas daquele municipio. Os valores
encontrados para a concentracao total de chumbo podem nao refletir o nivel de

contaminacdo da cidade, visto que alguns fatores como a vazao do rio e 0
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efeito de diluicdo possivelmente contribuiram para um quadro de normalidade
quanto ao parametro avaliado. Nao se pode também negligenciar que a agua €
um compartimento altamente dinadmico, n&o oferecendo, assim, um quadro fiel
da qualidade hidrica do Subaé. Tal argumentacao se faz ainda mais pertinente
apos o fechamento da COBRAC, a qual era a responsavel pela introducao
direta de descartes altamente contaminados.

De acordo com ex-trabalhadores e moradores atuais de Santo Amaro, a
antiga metalurgica poluia o municipio de diversas formas, lan¢cando rejeitos
industriais diretamente no rio Subaé, através dos vapores expelidos durante as
atividades realizadas, bem como a escoria localizada a céu aberto,
proporcionando uma poluicdo atmosférica através do chumbo presente no
material particulado transportado pelos ventos.

Como exemplo de ecossistema aquatico contendo teores preocupantes
de chumbo total em suas aguas, cita-se o rio Cabelo, em Jodo Pessoa-PB. de
Farias et al. (2007) avaliaram niveis totais de chumbo na &gua deste rio,
obtendo resultados alarmantes na faixa de 0,05 a 0,06 mg L' e, portanto,
superiores ao permitido pelo CONAMA. Ainda, todos os valores encontrados
ultrapassaram o limite de 0,01 mg L' permitido pela Portaria n® 518 do
Ministério da Saude (25/03/2004), responsavel pela qualidade da agua potavel.
Estas concentracées sdo um indicativo de que atividades antropicas estdo
bastante atuantes na bacia do rio Cabelo. Desta forma, a utilizacdo da agua
para consumo humano e outras finalidades estabelecidas para rios classe 3
nao sao aconselhaveis. Paradoxalmente, as aguas do rio Cabelo podem ser
empregadas para irrigagdo, cujo teor maximo de chumbo para essa atividade é
de 5,0 mg L. Muito embora este limite esteja citado no trabalho de de Farias
et al. (2007), o mesmo é muito tolerante, uma vez que o elemento chumbo
compromete seriamente a saude dos seres vivos, prejudica a biota existente e

sofre bioacumulagéo.

O rio Odra, localizado entre Alemanha, Polénia e Republica Tcheca,
possui um historico de contaminagao devido as inumeras atividades presentes
nesta regido. Problemas ambientais de origem geoldgica, atividades industriais
e agricultura, juntamente com mineracao, metalurgia, entre outros, contribuiram

para um quadro de degradacao apontado por Rybicka, et al. (2005). Estes
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autores avaliaram o Odra entre os periodos de novembro de 1997 a maio de
2000 e o resultado médio encontrado foi de 1,18 + 1,65 pg L' para a
concentracao total de chumbo. Apesar da grande variagdo de concentragbes ao
longo do periodo estudado, percebe-se que a qualidade das aguas do rio Odra
(relativa ao teor total de chumbo) encontra-se dentro dos padrées de
potabilidade estabelecidos pela legislagdo ambiental polonesa. Em termos
comparativos, os niveis totais de chumbo no referido rio estdo também de

acordo com a legislacao brasileira.

O exemplo citado no paragrafo anterior reflete muito apropriadamente,
que nem sempre, a situagcao real entre as condicées ambientais de uma bacia
hidrografica e a qualidade da agua, conforme anteriormente comentado para o
rio Subaé. No caso especifico do rio Odra, o qual percorre regides altamente

industrializadas, tal argumentacéao torna-se evidente.

A qualidade das aguas da bacia do rio Paraopeba, localizado no Centro-
Sul de Minas Gerais, foi analisada por Sabino et al. (2008). O interesse pela
investigacdo deste rio fundamentou-se na grande concentracdo de atividades
antropogénicas, incluindo mineragdo, industrias téxteis, metalurgicas,
alimenticias e quimicas, além de praticas agropecuérias. No entanto, esta
bacia hidrografica é utilizada para abastecimento doméstico e industrial,
dessedentagdo de animais, pesca e piscicultura. As concentracdes totais de
chumbo variaram de 0,005 a 0,041 mg L", o que indica alguns resultados
acima do limite estabelecido pelo CONAMA para agua doce classe 3. Desta
forma, deve ser dada uma atengao especial a qualidade deste rio, para que o
ecossistema local ndo seja prejudicado pelas atividades humanas. A seguir,
inicia-se a discussao acerca dos teores disponiveis de chumbo nos sedimentos

do rio Subaé, bem como relagcées comparativas com diversos outros estudos.

5.2.2. Monitoramento dos teores trocaveis de chumbo nos sedimentos
superficiais do rio Subaé

Os teores de chumbo trocavel encontrados nos sedimentos, nas dez
coletas realizadas, apresentaram-se na faixa de 20,2 + 0,9 a 293,5 + 13,9 mg
kg™. As concentracdes disponiveis estdo representadas na tabela 2.
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Tabela 2: Concentragdes trocaveis de chumbo (mg kg™') em sedimentos do rio

Subaé.
Pontos Amostragens
de 12 28 32 42 52 62 72 82 92 102
Coleta
1 22,0 27,1 396 323 408 202 34,7 228 18,0 27,9
t + + t + + t t t t
0,4 0,8 1,1 1,2 0,6 0,9 0,8 0,9 0,3 1,3
2 68,9 1573 1079 482 232,7 815 1579 1233 36,5 1195
t + + t + + t t + t
1,6 1,4 4,8 1,0 5,7 2,4 8,3 1,1 1,4 8,7
3 26,2 853 1280 2935 142,7 533 924 557 44,3 28,9
+ + + + + + + + + +

02 49 94 139 52 12 27 34 04 16

Ao analisar os valores apresentados na tabela acima, percebe-se que os
teores de chumbo quantificados, em todos os pontos de amostragem,
encontram-se abaixo do limite de 4800 mg kg™ citado por Cotta et al. (2006)
como maximo permissivel em sedimentos. Contudo, Crommentuijn et al. (2000)
estabelecem situagcao de alarme ambiental de um rio, quando seus sedimentos
possuem concentragdes disponiveis de chumbo acima de 132 mg kg™”'. Dessa
forma, alguns pontos de amostragem revelaram condicées de poluicdo

preocupantes com niveis disponiveis de até 293,5 + 13,9 mg kg ™.

A origem destes valores estd vinculada a intensa atividade realizada
pela COBRAC durante o seu funcionamento (até 1993), juntamente com
diversas rotas de contaminacao praticadas por essa metallrgica. A disposicao
totalmente inapropriada da escéria a céu aberto permitiu que correntes de
vento espalhassem particulas contaminadas sobre grandes extensdes da
cidade. Essas praticas ambientalmente incorretas criaram um quadro de
contaminacdo e/ou poluicdo de Santo Amaro, embora a situacao atual
apresente maior normalidade quando comparada a época de pleno
funcionamento da COBRAC.

A excecdo do ponto de coleta 1, os demais apresentaram grandes
variagdes de concentracdo trocavel de chumbo entre as amostragens. Este
comportamento é justificado pelo fato dos sedimentos serem superficiais e,
portanto, sujeitos a remocdes e deposicoes constantes pela dinamica da
massa de agua do rio. As mudancas de estacbes seca e chuvosa durante o
ano intensificam o fendmeno de ressuspensao e/ou deposicdo. Observa-se no

geral, que nos meses chuvosos (relacionar tabela 2 com quadro 2, pagina 27),
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as concentragdes trocaveis de chumbo nos sedimentos sofreram acréscimos
consideraveis. Assim, pode-se inferir que as correntezas intensas promovem o
revolvimento das camadas de superficie expondo, dessa forma, deposi¢des
mais antigas de chumbo.

Mais uma vez, cabe ressaltar a necessidade de estudos continuados na
regidao avaliada pela presente dissertacdo, pois alteracées de ordem fisica,
quimica e biolégica, podem biodisponibilizar o chumbo com o consequente

comprometimento da biota e cadeia alimentar.

Cotta et al. (2006) afirmam a importancia dos sedimentos nos
ecossistemas aquaticos e sua funcionalidade no tocante ao fornecimento de
um quadro fiel das reais condicbes de degradacdo de determinado corpo
d’agua. Esta afirmacado € justificada pelo fato de que materiais de origem
antrépica e geoldgica sdo depositados e retidos, por algum tempo, nos

sedimentos.

O rio Betari, localizado no Vale do Ribeira em Sao Paulo, esta inserido
numa das ultimas reservas de mata atlantica do estado, tendo sido, portanto,
objeto de estudo de Cotta et al. (2006) em janeiro de 2003. A referida regiao
sofreu, ao longo dos anos, intenso extrativismo mineral da galena argentifera.
Ao analisar o sedimento do rio Betari ao longo de seu curso, os autores
quantificaram altos niveis de chumbo em trés dos pontos amostrados, com os
seguintes teores disponiveis médios: 5281 + 119, 556 + 6 e 371 + 6 mg kg.
Vale ressaltar que, conforme anteriormente citado por Crommentuijn et al.
(2000), concentracdes de chumbo biodisponivel entre 132 e 4800 mg kg’ sdo
alarmantes e ndo podem ser negligenciadas. Com base nos valores referencias
apresentados, os sedimentos do rio Betari encontram-se bastante degradados
e as justificativas estédo relacionadas aos rejeitos produzidos pela mineradora,
capaz de gerar escérias dispostas a céu aberto com possibilidades de
lixiviagdo para o rio. Estas condigbes sdo bastante semelhantes aquelas
observadas na cidade de Santo Amaro, no apice de funcionamento da
COBRAC.

Especificamente para o rio Betari, que atravessa uma regiao

naturalmente rica em chumbo, ndo se pode desconsiderar contribuicdes
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naturais, embora as atividades antrépicas sejam as que mais contribuem para

o quadro de poluigéao.

A bacia hidrolégica mexicana formada pelos rios Cacalotenango e Taxco
foi investigada por Arcega-Cabrera et al. (2009) com o intuito de quantificar os
teores de chumbo de diversas fracdes dos sedimentos dos rios citados. A
regiao estudada possui industrias de extracao e beneficiamento de minérios,
bem como forte concentragdo populacional. Estes fatores apresentam-se como
potencias fontes de poluicdo e/ou contaminagdo para todos 0s seres vivos
daquela area estudada. Adicionalmente a isso, deve-se considerar a
geoquimica natural do chumbo, a qual contribui para a liberagdo desse metal
nos respectivos ecossistemas aquaticos mencionados. Durante doze meses de
investigacdo, os estudos foram divididos e conduzidos em etapas pré-
estabelecidas, de acordo com as mudancas hidrolégicas locais, a saber:

estacdes seca, chuvosa e pés-chuvosa.

Arcega-Cabrera et al. (2009), ao investigarem os teores de chumbo
presentes nos sedimentos de ambos os rios, os classificaram em: disponiveis
(correspondente as fragdes trocaveis, ligado a carbonatos, éxidos de Fe e Mn),
provenientes de atividades antrépicas e aqueles ligados a matéria organica e
sulfetos, além do chumbo residual (fontes naturais de minerais silicatados). No
trabalho citado, nos locais de amostragem considerados como pontos de
controle e distantes de possiveis fontes de contaminacao, foram amostrados
sedimentos com quantidades de chumbo trocavel de até 100 mg kg™'. Por outro
lado, sedimentos localizados em pontos proximos a fontes poluidoras
apresentaram teores de chumbo trocavel de: 3800 mg kg ' (estacdo seca),
1250 mg kg' (estacdo chuvosa) e 4500 mg kg' (estagdo pés-chuvosa),
revelando a importancia do regime pluvial no periodo de coleta. Os resultados
acima indicam situacbes de risco para a biota e populacbes das cidades
proximas aos rios Cacalotenango e Taxco, 0os quais sao utilizados como

mananciais de captacao hidrica.

Em abril de 1998, na regido de Aznalcéllar — Espanha, ocorreu o
rompimento de uma barragem de rejeitos acumulados a partir de atividades
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extrativistas de pirita-zinco e enormes quantidades de residuos téxicos foram
despejadas no rio Guadiamar. As consequéncias deste incidente resultaram no
acumulo de grandes quantidades de metais tdxicos nos sedimentos e um
impacto ambiental bastante negativo para o ecossistema local. Diante disso,
Riba et al. (2006) investigaram os sedimentos do referido rio afim de avaliar o
seu nivel de poluicdo. Oito meses apds o derramamento (12/1998), amostras
de sedimento foram coletadas e concentracdes disponiveis de chumbo tao

elevadas quanto 4500 e 6000 mg kg’ foram encontradas.

Os teores de chumbo biodisponivel anteriormente citados evidenciam a
ma qualidade dos sedimentos do rio Guadiamar, em toda sua extensdo desde
a barragem. As duas maiores concentracdes mencionadas no paragrafo
anterior foram obtidas em dois pontos localizados a aproximadamente 15-25
km a jusante da barragem. Riba et al. (2006) as justificam com base no
decréscimo do tamanho das particulas de sedimento ao longo do curso do rio,
comprometendo a qualidade hidrica do estuario Gudalquivir € a area costeira
do Golfo de Cadiz, onde desemboca. Vale ressaltar que, nestas localidades
altamente poluidas, a biota ja esta seriamente comprometida no tocante a
reproducdo e crescimento, o que pode gerar quadros de degradacao

irreversiveis.

No sentido de ressaltar a magnitude e os riscos ambientais (em
potencial) dos teores disponiveis de chumbo nos sedimentos do Subaé, os
mesmos foram comparados com trabalhos sobre as concentracdes totais do

referido metal em diferentes matrizes de sedimentos de rio.

Na india, o rio Gomti, um dos principais afluentes do rio Ganges e
impactado por intensa atividade humana, foi objeto de investigagdo de Singh et
al. (2005) no tocante a distribuicdo de metais toxicos em sua coluna d’agua e
sedimentos. Este rio, ao atravessar mais de dez distritos ao longo do seu
curso, recebe diretamente em suas aguas descargas domésticas e efluentes
industriais, proporcionando um acumulo de poluentes e descaracterizando todo
o ambiente aquatico local. Além de possuir fluxo hidrico lento, o rio avaliado
possui particulas suspensas de pequenas dimensdes, o que auxilia na

retencdo de metais em seus sedimentos. Os autores quantificaram o teor total
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de chumbo presente nos sedimentos, encontrando valores médios entre 6,3 e
75,3 mg kg™

Diante dos valores de chumbo total encontrados nos sedimentos do rio
Gomti, 0 mesmo apresenta-se em melhores condi¢cdes de preservacao que o
rio Subaé (teores disponiveis de 20,2 + 0,9 a 293,5 + 13,9 mg kg™'), uma vez
que estes teores estdo relacionados a todas as fragdes as quais o chumbo
pode ser encontrado e ndo somente a fracdo objeto de estudo dessa
dissertagdo. Assim, o rio Gomti ainda ndo apresenta altos riscos do ponto de
vista ambiental no que diz respeito a preservacao da biota e a toxicidade
daquelas populag¢des que o utilizam para as suas atividades. No entanto, como
sugerido para o rio Subaé, analises periddicas dos compartimentos do Gomti
devem ser realizadas, afim de que o ecossistema local, em todas as suas

esferas, seja explorado racionalmente sem o comprometimento da biota.

Jordao et al. (2002a) investigaram a influéncia do processamento de
caulim e seus impactos sobre rios que atravessam as cidades de Muriaé e Mar
de Espanha, localizadas na Zona da Mata de Minas Gerais. Nos sedimentos
destes rios, os teores totais de chumbo foram quantificados e, em trés pontos
amostrados, as concentragdes atingiram os seguintes valores: 48,5 £ 0,7; 47,5
+ 13,4 e 49,0 + 8,5 mg kg'. Deve-se salientar que os referidos teores estdo
acima de 19,0 mg kg' considerado como média global de chumbo para
sedimentos fluviais. Mais uma vez, os teores totais de chumbo nestes rios
estudados, de uma forma geral, encontram-se bem abaixo dos teores
disponiveis quantificados no rio Subaé. Obviamente, alteragbes posteriores a
2002 podem ter ocorrido nos rios mineiros e causado aumentos das

quantidades totais de chumbo em seus sedimentos.

Em outro artigo (Jordao et al.,, 2002b), o impacto de residuos industriais
no meio ambiente, em especial na qualidade aquética, foi investigado nas
cidades mineiras de Uba e Vermelho Novo, cujos rios também se encontram
proximos a fabricas de processamento de caulim. Em seus estudos, os autores
quantificaram teores de chumbo total de 40,3 £ 2,1; 48,3 + 4,7 € 26,7 £ 2,7 mg
kg, nos pontos localizados préximos as tubulagdes de descarte das fabricas.
Igualmente ao exemplo citado no paragrafo anterior, estas concentracoes estao

distantes da média global de chumbo para sedimentos fluviais (19,0 mg kg™),
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apesar de estarem consideravelmente inferiores aos teores disponiveis

encontrados nos sedimentos do rio Subaé.

Pelas discussoes efetuadas nesta secao, observa-se que alguns trechos
do rio Subaé ainda se encontram consideravelmente impactados quanto aos
teores disponiveis de chumbo nos sedimentos. Isto evidencia a problematica
da poluicdo aquatica no tocante ao tempo necessario para a recuperacao

natural do ambiente.

5.3. Avaliacoes dos perfis adsortivos de Cd(ll), Cu(ll), Pb(ll) e Zn(ll) em
Luvissolo cromico e Neossolo regolitico

Nas tabelas 3 e 4, encontram-se os valores das porcentagens adsortivas
dos quatro elementos metélicos em ambos os solos, em fungdo do pH das

solugdes individuais.

Tabela 3: Influéncia do pH na adsorgcéo de Cd(Il), Cu(ll), Pb(ll) e Zn(ll) em
Luvissolo crédmico (n = 3).

fons Adsorgao (%)
pH

1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

Cdian - e e 9,0+0,7 443+ 54,7 +
2,5 2,3

Cul) = e 547+ 58,9+ 74,0+
1,8 1,3 2,0

Pb(ll) 0 47+05 30,9+ 57,4 + 75,6 + 72,4 +
0,9 3,1 2,6 28

Zn(ll) e 16,7 + 40,3 + 453 +
1,1 2,1 1,7
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Tabela 4: Influéncia do pH na adsorgéao de Cd(lIl), Cu(ll), Pb(ll) e Zn(ll) em
Neossolo reogolitico (n = 3).

fons Adsorcao (%)
pH

1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

cdiy e e 13+ 283+ 467+
0,02 1,4 3,3

culll)y e e e 46,3+ 487+ 62,3+
4.5 5,1 4.9

Pb(ll) 0 0 22,0 £ 46,7 £ 50,7 58,4 +
1,8 2,1 2,3 4,1

Zn(lly - e 8,7+09 303+ 44,7 +

1,9 2,2

As figuras 3 e 4 ilustram os perfis adsortivos dos quatro analitos
metalicos nos dois tipos de solos avaliados, em fungéo do pH.
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Figura 3: Influéncia do pH na adsorgao dos metais no Luvissolo crémico.
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Figura 4: Influéncia do pH na adsorgao dos metais no Neossolo regolitico.

Os valores de pH que proporcionaram as maiores adsorgdes, no
Luvissolo crémico, foram 5,0 (Pb) e 6,0 (demais elementos). Para o Neossolo
regolitico, todas as quatro espécies foram mais eficientemente retidas em pH
6,0. Possiveis diferengas na adsor¢gdo dos ions, em distintos valores de pH,
tiveram suas significAncias avaliadas pelo teste t emparelhado, a 95% de
probabilidade.

Em ambos os solos e para os quatro analitos investigados, a
concentracao de ions hidrogénio demonstrou ser um parametro de fundamental
importancia, de acordo com as expectativas teoricas. Tal afirmacao encontra
fundamento no fato de que as fases soélidas dos solos, de forma geral,
possuem capacidades adsortivas muito dependentes da desprotonacdo de
grupamentos quimicos, incluindo hidroxilas, sulfidrilas e carbolixas presentes
em compostos inorganicos e organicos (Alloway, 1993). As hidroxilas estédo
mais associadas a presenca de argilas nas partes terminais de reticulos
cristalinos de minerais secundarios como as argilas (diametro < 2 um), os quais
desempenham papel de destaque na capacidade de troca catiénica dos solos

devido a acentuada area superficial.

Ao comparar as porcentagens granulométricas do Luvissolo cromico e

Neossolo regolitico, observam-se diferengas bastante significativas como
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indicadas na tabela 5. Por areia, entende-se qualquer particula com diametro
igual ou superior a 0,05 mm, ao passo que a terminologia silte engloba aquelas
com dimensdes entre 0,05 e 0,02 mm, e tamanhos abaixo ou iguais a 0,02 mm
caracterizam as argilas (Leinz e Amaral, 1980). A fracdo areia é pouco
expressiva em termos de retencdo de ions, visto que é predominantemente
composta por estruturas cristalinas pobres em grupos adsortivos, como € o
caso do quartzo. Este mineral € bastante comum em solos muito

intemperizados, a exemplo dos brasileiros (Teixeira et al., 2003).

Tabela 5: Fragbes granulométricas das amostras de Luvissolo crémico e
Neossolo regolitico.

Solo Composicao granulométrica (%, m/m) Classificagao
Areia Silte Argila
Luvissolo 62 18 20 Franco
crémico Arenosa
Neossolo 83 11 6 Areia Franca
regolitico

O Luvissolo crémico é muito mais argiloso que o Neossolo regolitico o
que explica coerentemente as maiores porcentagens adsortivas para o primeiro
tipo de solos. Pode-se observar que a referida tendéncia repete-se
independentemente do pH e, como as argilas exibem capacidade de troca
catibnica elevada, quantidades de matéria mais pronunciadas dos analitos

foram retidas.

Testes adsortivos em pH < 4 nédo foram feitos para os elementos
cadmio, cobre e zinco, porque os resultados obtidos para chumbo
demonstraram eficiéncia adsortiva bastante reduzida de ambos os solos frente
a condi¢des de acidez elevada.

O fenbmeno de troca catidnica é regido por dois fatores: a concentragao
dos cations e a densidade de carga dos mesmos. Nos experimentos realizados
neste trabalho, a concentragdo individual de Cd(ll), Cu(ll), Pb(ll) e Zn(ll) foi
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mantida constante em 10 mg L' e, portanto, o primeiro fator pode ser
desconsiderado. Por outro lado, os quatro metais anteriormente citados e seus
respectivos raios ibnicos hidratados [Cd (426 pm), Cu (419 pm), Pb (401 pm) e
Zn (430 pm)] influenciam a densidade de carga e consequentemente o
processo de troca idnica. Neste contexto os ions Pb(ll), com densidade de
carga maior, apresentaram as reten¢cdées mais efetivas entre todos os ions,
enfatizando que as questdes cinéticas ainda ndao haviam sido contempladas

neste ponto dos experimentos.

Como anteriormente discutido, os fenbmenos adsortivos sdo muito mais
favorecidos em solos com elevado teor de argilas em fungdo das areas
superficiais acentuadas destes compostos. Este favorecimento é ainda mais
expressivo quando argilas do tipo 2:1 (vermiculita, montmorinolita, ilita, entre
outras) predominam. Estas argilas sdo caracterizadas por unidades
cristalograficas formadas por duas laminas de tetraedros de silicio e uma

lamina de octaedros de aluminio (Figura 5a-b).

a . (a) (b)
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tetraédrica Uridad
idade

cristalografica
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Figura 5: Estrutura de argilas do tipo 2:1 — (a) unidade cristalogréafica e (b) expansao entre as
unidades cristalogréaficas (Fonte: Luchese et al., 2002).

Pela figura 5b, percebe-se que as unidades cristalograficas possuem
espacamentos entre si 0os quais podem ser expandidos pela insercdo de
cations e/ou moléculas de agua. Teoricamente, ions com elevada energia de
hidratagdo podem apresentar dificuldades nos processos de migragao entre as
lamelas das argilas, pois quanto maior a forca de interacdo das moléculas de
agua com a especie iGnica, menor sera a possibilidade de perda da camada de
hidratagdo. Contudo, ndo se pode atribuir impedimentos adsortivos aqueles
céations fortemente hidratados, pois dois aspectos devem ser considerados. O
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primeiro deles diz respeito as possibilidades de espagamento variavel entre as
lamelas dos minerais argilosos, ao passo que o0 segundo refere-se a
compensagao das energias de hidratagdo pelas forgas atrativas entre os sitios
negativos das argilas e os cations.

A tabela 6 contém os valores de raio i6nico hidratado e energia de
hidratacdo para os quatro analitos.

Tabela 6: Valores de raios idnicos hidratados e energias de hidratacdo para os
cations Cd(ll), Cu(ll), Pb(Il) e Zn(ll).

fon Raio i6nico hidratado Energia de hidratagao
(pm) (kJ mol™)
Cd(l 426 - 1806
Cu(ll 419 -2100
Pb(Il) 401 - 1480
Zn(ll) 430 - 2044

Fonte: Shinzato (2007).

A luz das discussdes supracitadas, de carater puramente
termodinamico, poder-se-ia atribuir ao cation chumbo as condigbes mais
propicias de interacdo com o0s solos, visto que 0 mesmo possui a menor
energia de hidratacdo e o raio i6nico hidratado mais reduzido (ou seja, a
densidade de carga mais intensa). Por outro lado, ao considerar o efeito da
cinética de retencéo (tabelas 7 e 8 e figuras 6 e 7), verifica-se que os ions
Cd(ll) tém a maior afinidade com as particulas de ambos os solos, apos

periodos de tempo considerados como os mais apropriados (tabela 9).
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Tabela 7: Influéncia do tempo de agitacdo na adsorcao de Cd(ll), Cu(ll), Pb(ll)
e Zn(ll) em Luvissolo cromico (n = 3).

lons Adsorcao (%)

Tempo de agitacao (h)

0,5 1,0 2,0 4,0 6.0 8,0 10,0
Cd(ll 39,4 £ 44,3 £ 54,7 + 63,2 + 80,0 + 82,2+ 82,4 +
2,6 4,2 3,3 5,4 6,9 55 2,7
Cu(ll) 69,4 + 66,1 + 74,0 + 72,7 + 70,3 + 71,1+ 73,4 %
47 4,3 5,1 4,8 5,3 4,0 5,7
Pb(Il) 372+ 45,4 £ 58,4 + 69,5 + 72,9 + 72,6 + 71,2+
24 3,9 4,0 3,6 5,4 5,7 5,0
Zn(ll) 54,2 + 56,6 £ 55,1+ 61,7 £ 59,4 £ 59,9+ 61,6 £
4,1 3,9 47 53 5,9 4,9 5,4

Tabela 8: Influéncia do tempo de agitagdo na adsorcao de Cd(ll), Cu(ll), Pb(ll)
e Zn(ll) em Neossolo regolitico (n = 3).

fons Adsorcao (%)

Tempo de agitacao (h)

0,5 1,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

Ca(ll) 340+ 48,7+ 60,7+ 796+ 793+ 803 81,0+
2,3 2,3 3,5 3,7 5,6 6,0 5,6

Cu(ll) 67,4+ 652+ 643+ 716+ 659+ 67,3+ 682%
3,4 4,2 2,2 6,3 5,9 55 3,6

Pb(ll) 31,8+ 494+ 555+ 728+ 695+ 686+ 693+
1,5 3,9 4,2 5,1 5,6 4,3 3,8

Zn(ll) 46,6+ 51,1+ 446+ 483* 462+ 433+ 396=*
2,9 4,1 2,7 3,7 4,4 3,2 2,8
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Os dados relativos as tabelas 7 e 8 estao representados nas figuras 6 e

100+

7 o — O ©
/41 n ,
] |
60 / : / :
— i - -
£ A
o
WQ g /
o
8 40 - =/. —
: —eo—Cd
Cu
N —v—2Zn
0 . ; i : ' | | |
0 2 : X 8 10

Tempo de agitagéo (h)

Figura 6: Influéncia do tempo de agitagao sobre a adsorgdao de metais no Luvissolo crémico.
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Figura 7: Influéncia do tempo de agitagao sobre a adsor¢do de metais no Neossolo regolitico.
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A constatacao de que Cd(Il) e Pb(ll) possuem cinéticas de adsorcéo
mais desfavoraveis que Cu(ll) e Zn(ll) estda em concordancia com o
pressuposto fisico-quimico de que um processo termodinamicamente favoravel
nao possui, necessariamente, um correspondente favorecimento cinético
(Atkins, 2001). A diferenca no percentual de argilas discutido na pagina 57,
apoés o alcance do tempo de equilibrio para cada metal, ndo demonstrou a
relevancia exercida nos testes de pH (ver figuras 3 e 4). Isto significa que o teor
de 6% de argila do Neossolo regolitico é suficiente para reter quantidades
apreciaveis de elementos como cadmio e chumbo, desde que o tempo
necessario para se atingir o equilibrio com as particulas de solo seja fornecido.
Nao se pode negligenciar a participacdo da matéria organica em ambos os
solos frente a retencdo dos cations investigados, estando tal influéncia

considerada adiante no texto.

Lindsay (1979), em uma das mais importantes publica¢cées na area de
Quimica dos Solos (Chemical Equilibria in Soils), contempla, entre muitos

outros, os seguintes equilibrios:

Solo-Cd + 2H* = Cd** [Equac&o 2]
Solo-Cu + 2H* = Cu?* [Equacdo 3]
Solo-Pb + 2H* = Pb?* [Equac&o 4]
Solo-Zn + 2H* = Zn*' [Equacéo 5]

E importante destacar que o termo solo, presente nas equagdes acima,
engloba um grupo muito extenso de matrizes, incluindo desde solos altamente
intemperizados com elevados teores de 6xidos de ferro e aluminio, até aqueles
com muita argila do tipo 1:1 e 2:1. A mesma heterogeneidade vale para a
fracdo organica, a qual é constituida por tecidos vegetais e animais intactos ou
em diferentes estagios de decomposicdo, bem como de moléculas ainda
reconheciveis, a exemplo de proteinas, aminoacidos, acidos nucléicos,
carboidratos e lipidios. Em outro extremo de classificagdo, encontram-se os
compostos humificados com estabilidade acentuada e alto poder de retencéao
de cations e anions, devido a presenga de varios sitios hidrofilicos sulfurados,
nitrogenados e oxigenados (Luchese et al.,, 2002). Portanto, as equagdes

supracitadas conduzem a avaliagdes de carater geral, porém muito Uteis para o
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entendimento de varios aspectos da quimica envolvida na retencdo de
espécies metélicas nos solos.

As equacbes de 2 a 5 apresentam, respectivamente, as seguintes
constantes de equilibrio: 107% 10%%; 10%° e 10”°. Percebe-se que Cd(ll) e
Pb(ll) possuem tendéncias de sofrer adsorgcbes bem mais efetivas nos solos
que os cations Cu(ll) e Zn(ll), sugerindo participacbes mais efetivas de
adsorcdes quimicas nas retengées dos primeiros dois cations. Por adsor¢des
quimicas, entendem-se aquelas formadas pelo estabelecimento de ligacées
estaveis como, por exemplo, as interagbes entre metais de transicdo e

grupamentos quimicos sulfurados.

A exigéncia de tempos de agitacao mais elevados, por parte do Cd(ll) e
Pb(ll), é explicada pelo conhecimento de que as adsorcbes quimicas sao
cineticamente desfavoraveis quando comparadas com aquelas fundamentadas
simplesmente em atracdes eletrostaticas, mais rapidas e reversiveis e este
parece ser o caso das espécies Cu(ll) e Zn(ll) nos dois tipos de solo
investigados (Tam, 1994).

Na tabela 9, encontram-se 0s tempos necessarios para se obter os
maiores percentuais adsortivos de cada um dos quatro analitos, em ambos os
tipos de solos avaliados. Os resultados dos tempos de agitacdo contidos nas
tabelas 7 e 8 foram obtidos nas condi¢cdes experimentais mais apropriadas de
pH, cujos valores estdo descritos na pagina 56.

Tabela 9: Melhores tempos de agitacao (h).

Solo fon
Cd(Il Cu(ll Pb(Il) Zn(ll)
Luvissolo 6 2 4 1
cromico
Neossolo 4 4 4 1
regolitico
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Considerando as semelhangas fisico-quimicas entre os ions cobre e
zinco (tabela 6), a consideravel diferenga adsortiva para essas espécies pode
parecer incoerente. Entretanto, as constantes das equacdes 4 e 6 (10%% e 10",
respectivamente) revelam um favorecimento muito mais pronunciado para a
dessorcao do Zn(ll) e, dessa forma, justifica a retencdo preferencial dos ions
cupricos nas particulas de ambos os solos. Novamente, analises separadas de
fatores (propriedades fisico-quimicas dos ions, neste caso) falham na tentativa

de explicar as complexas interrelacdes presentes nos solos.

Conforme anteriormente discutido, além das argilas, a matéria organica
também influencia a retencdo de espécies catidnicas nos solos sob ambos os
pontos de vista: termodindmico e cinético. Na revisao de literatura, foi abordado
que a matéria humificada, composta principalmente pelos acidos humicos,
possui moléculas com centenas ou milhares de grupos hidrofilicos
consideravelmente desprotonados em pH > 5 (Manahan, 1994 e Tam, 1994).
Deve-se enfatizar que os solos possuem aproximadamente 95% de suas fases
sélidas constituidas por aluminossilicatos e 5% por matéria organica. Em solos
tropicais, como os brasileiros, a referida despropor¢cao é ainda mais acentuada.
Apesar da grande diferenca em composicdo observada entre as fracbes
mineral e orgénica, a ultima & capaz de definir extensivamente as propriedades
adsortivas dos solos, pois o numero extremamente elevado de grupos
adsortivos presentes em uma unica molécula humificada compensa a menor
quantidade destas substancias proporcionalmente aos aluminossilicatos (Tam,
1994). Os teores totais de matéria organica foram de 0,5 + 0,02 e 1,1 £ 0,1%
(m/m), para Luvissolo crémico e Neossolo regolitico, respectivamente. E
plausivel associar o maior teor de matéria organica do ultimo solo com uma
compensacao dos conteudos mais expressivos de argilas do primeiro. Desse
modo, é possivel que o Neossolo regolitico tenha uma melhor qualidade, ou o

maior de grau de humificacdo de seus compostos organicos.

Uma vez estabelecidas as condi¢cdes de pH e tempo de agitacdao mais
adequadas, foram construidas curvas no intuito de observar tendéncias de
saturacdo dos solos frente aos quatro analitos. Deve-se ressaltar que néo

ocorreram variacdes na massa dos solos, ou seja, para cada massa de metal
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adicionada, a massa do solo foi mantida em 50 mg. Os dados obtidos
encontram-se nas tabelas 10 e 11.

Tabela 10: Adsorcbées (%) de Cd(Il), Cu(ll), Pb(ll) e Zn(ll) em Luvissolo
crdbmico, como fungdo da massa adicionada destas espécies (n = 3).

fons Massa de metal adicionada (mg)

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,75 1,0

Ca(ll) 91,6+ 878+ 778+ 756+ 741+ 648+ 550%
8,9 6,3 4,3 4,9 5,2 5,7 3,8

Cu(ll) 97,7+ 953+ 924+ 91,3+ 843+ 76,1 720%
7,7 3,4 4,2 6,6 8,1 3,9 8,1

Pb(ll) 98,3+ 975+ 954+ 959+ 77,7+ 723+ 68,6%
9,3 8,7 7,9 5,6 54 6,3 5,7

Zn(ll) 929+ 865+ 784+ 644+ 583+ 516+ 471+
3,4 2.4 59 4,2 7.1 4.4 2.0

Tabela 11: Adsorcbées (%) de Cd(Il), Cu(ll), Pb(ll) e Zn(ll) em Neossolo
regolitico, como funcdo da massa adicionada destas espécies (n = 3).

fons Massa de metal adicionada (mg)

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,75 1,0

Ca(ln) %65+ 93,7+ 873+ 833+ 792+ 739+ 698+
5,2 6,4 3,3 4,7 8,1 6,7 55

Cu(ll) 947+ 922+ 853+ 81,1+ 762+ 704+t 683%
6,1 4,4 2,0 4,1 5,7 4,9 1,8

Pb(ll) 948+ 912+ 883+ 822+ 76,7+ 71,1t 66,7%
5,0 8,2 3,7 6,7 7,1 3,3 6,0

Zn(ll) 89,4+ 832+ 749+ 629+ 511+ 477+ 444+
6,2 4,5 2,2 3,7 2,4 0,8 3,1
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Os dados relativos as tabelas 10 e 11 estdo representados nas figuras 8

e 9, respectivamente.
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Figura 8: Retencao dos metais no Luvissolo crémico.
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Figura 9: Retencao dos metais no Neossolo regolitico.

Notadamente o Neossolo regolitico exibe tendéncias de saturacao frente

aos cations Cd(ll),

cu(ll),

Pb(ll) e Zn(ll),

sendo o Ultimo claramente

desfavorecido em relagdo aos demais. Como os graficos das figuras 8 e 9
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foram obtidos nas condi¢des adsortivas mais favorecidas, tanto para pH quanto
para tempo de agitacdo, € de se esperar que as porcentagens de adsorcao
sejam maiores que aquelas observadas nos gréaficos das figuras 3 e 4, onde o
melhor tempo de agitacdo ainda néo tinha sido estabelecido. Por isso, ndo séo
constatadas grandes distincdes entre as porcentagens adsortivas para os ions
Cd(ll), Cu(ll) e Pb(ll). Apesar do estabelecimento das tendéncias de saturagao,
a mesma nao foi alcangada nos limites de experimentos desenvolvidos nesta

dissertacao.

Os graficos contidos nas figuras 10 e 11 fornecem condi¢gdes mais
adequadas para extrapolar as capacidades adsortivas do Luvissolo crédmico e
Neossolo regolitico frente as espécies metalicas estudadas. Para ambos os
solos, relagdes bastante lineares sdo observadas para os quatro metais, entre
suas massas retidas e adicionadas. A tabela 12 contém dados sobre as
maiores massas adsorvidas de cada um dos metais, de acordo com os valores

contidos nas tabelas 10 e 11.
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Figura 10: Massa adsorvida X massa adicionada de
metais no Luvissolo crémico.
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Figura 11: Massa adsorvida X massa adicionada de metais
no Neossolo regolitico.

Tabela 12: Quantidade minima (mg kg"') dos metais Cd(ll), Cu(ll), Pb(ll) e
Zn(ll) retidos nos solos avaliados.

fons Tipo de solo
Luvissolo crémico Neossolo regolitico
Cd(ll 11000 13960
Cu(ll 14400 13660
Pb(ll) 13720 13340
Zn(Il) 9420 8880

Observa-se que tanto o Luvissolo cromico, quanto o Neossolo regolitico,
sdo capazes de reter quantidades apreciaveis e preocupantes dos cations
Cd(ll), Cu(ll), Pb(ll) e Zn(ll). Esta constatacdo € um indicativo de que os
ecossistemas terrestres podem servir como sumidouros ou disponibilizadores
das referidas espécies, em uma dindmica dependente do manejo e
conservagdo dos solos, procedimentos de corregcdo da acidez destes
ecossistemas, tipo e intensidade de cultivo, assim como extensdo da cobertura

vegetal original (Sparks, 2003).
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Vale salientar que, embora as aten¢des mais intensificadas estejam
voltadas para o despejo de efluentes em cursos de agua, os solos séo
potenciais depositarios de descartes nocivos contendo, por exemplo, os ions
cadmio, chumbo, cobre e zinco. Em fungédo da enorme diversidade de solos do
Brasil (figura 12), verifica-se que as possibilidades de estudos acerca da
adsorcdo de metais e outros poluentes nessas matrizes s&o imensas,
requerendo continuidades de investigacbes quimicas na referida area de

pesquisa.

No contexto descrito acima, pode-se dizer que, na literatura, ndo existem
muitas investigacbes tedricas e sistematicas dos modos de interacdo de
nutrientes e/ou poluentes com matrizes naturais de solos. Os trabalhos mais
reportados, a exemplo da publicagao de Pigozzo et al. (2004), sdo direcionados
para investigacdes sobre o efeito de insumos agricolas organicos no aumento
da fertilidade dos solos. Dessa forma, o desenvolvimento de pesquisas

puramente quimicas com solos tendem a preencher uma lacuna na area de

Quimica Ambiental.

Figura 12: Distribui¢cao dos tipos de solo no territério nacional (Fonte: Agrolink, 2009).
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De acordo com a legenda, observa-se que o Luvissolo crémico e
Neossolo regolitico apresentam ocorréncia marcante na Bahia e em outras

regides do Brasil.
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6. CONCLUSOES

Esta dissertacdo contribuiu para a ampliagdo do numero de estudos
sobre Santo Amaro, um municipio altamente impactado por atividades
metallurgicas envolvendo o chumbo. Neste sentido, comprovou-se que o
referido poluente encontra-se disseminado em diferentes pontos da cidade,
mesmo apoOs dezesseis anos de fechamento da metallrgica, estando a
distribuigdo do chumbo caracterizada em sedimentos do rio Subaé e matrizes
alimentares coletadas préximas da antiga fundicdo e em uma horta doméstica

localizada na rua de acesso as antigas instalacées da COBRAC.

Como qualquer outra pesquisa sobre monitoramento ambiental, os
resultados discutidos nesta dissertacdo ndao se encerram em si. Assim, o
presente trabalho soma esforgcos com pesquisas ja iniciadas na Bahia e em
outros estados no sentido subsidiar decisbes mitigadoras dos enormes

impactos deixados pela COBRAC.

Por sua vez, os estudos adsortivos dos ions Cd(ll), Cu(ll), Pb(ll) e Zn(ll)
no Luvissolo crdmico e Neossolo regolitico ampliaram as bases de dados sobre
0s mecanismos de interacdo de cations metalicos em solos, a depender das
caracteristicas pedolégicas destes ultimos. Os testes adsortivos também
mostraram que relacdes entre as caracteristicas composicionais de solos e os
aspectos fisico-quimicos de poluentes metalicos podem ser utilizadas para
estabelecer um panorama da disseminacdao de metais nos ecossistemas

terrestres.
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7. PERSPECTIVAS

Em termos de perspectivas futuras de pesquisas, a partir das
contribui¢cdes deixadas por esta dissertacdo, podem ser assim delinedas:

% Aumento do numero de analitos investigados nos sedimentos e aguas

do rio Subaé;

% Investigacbes das formas de associacdao de metais com diferentes
fracbes dos sedimentos;

% Ampliacado dos estudos sobre a retencéo de Cd(ll), Cu(ll), Pb(Il) e Zn(ll)
com Luvissolo crémico e Neossolo regolitico, mediante a execugédo das

seguintes etapas experimentais:
v' Expansao dos pontos de saturagdo dos solos;

v' Testes adsortivos de ambos os solos com solugdes mistas dos quatro ions
metalicos;

v' Testes adsortivos de ambos os solos quimicamente modificados (retirada
de matéria organica e outros componentes) com solugdes individuais e
mistas dos ions supracitados.
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