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A regido do Vale do Rio Ribeira do Iguape esta localizada a sudeste do Estado de Sao Paulo e a nordeste do
Estado do Parana. A extragdo de chumbo, zinco e prata nesta regiéo iniciou-se no comego do século XX, e
embora as atividades de mineragdo tenham sido extintas, parte dos rejeitos ndo foram devidamente
descartados, de modo que perdura até os dias atuais como fonte de contaminagdo. Deste modo, este estudo se
propOs a avaliar a toxicidade de alguns solos da regido, que foram afetados pelo passivo das minas. Para tal,
foram realizados diferentes ensaios ecotoxicolégicos com alguns oligoquetas e vegetais, na tentativa de
mensurar 0s possiveis efeitos desses xenobiontes aos ecossistemas terrestres. Sendo assim, a anélise dos
resultados nos permitiu constatar que as propriedades naturais dos solos, assim como a caracteristica fisica do
rejeito, estdo intimamente relacionadas com a sobrevivéncia dos organismos. Além disso, ajudou a corroborar a

importancia dos bioensaios na avaliagdo da contaminagado ambiental.

1. Introdugao

No ano de 1991, a UNESCO intitulou a regido do Vale do Rio Ribeira do Iguape como patriménio
socioambiental e cultural da humanidade. Essa regiéo esta localizada entre os Estados de S&o Paulo e Parana,
estendendo-se ao longo de 28.306 quilémetros quadrados, abrangendo aproximadamente 11.191 hectares no
Parana e 17.115 hectares em Sao Paulo. A localidade é de suma importancia ecoldgica, ja que abriga 23% dos
7% da Mata Atlantica remanescentes. Portanto, trata-se da maior area continua de Mata Atlantica do Brasil.

A regido também é conhecida pela grande exploragao de minérios sulfetados até o século passado. A atividade
de mineracdo causa diversos danos aoc meio ambiente, pois 0 seu desenvolvimento implica em remogéo da
vegetacgao, exposicdo do solo a processos erosivos, poluigdo do ar entre outros (Mechi & Sanches, 2010). A
extracdo na regido do Vale do Ribeira, que era principalmente de chumbo, zinco e prata, teve inicio no comego
do século XX, e seu fim em 1996 com o fechamento da refinaria Plumbum e das Gltimas minas (Cunha, 2003).
Contudo, ainda que a exploragéo tenha sido extinta, grande parte dos passivos oriundos desta atividade ndo
recebeu destino final adequado, e passaram a atuar como fonte de contaminagao, causando sérios danos a
saude humana (principalmente os trabalhadores das minas) e aos ecossistemas aquaticos e terrestres
adjacentes (Cunha, 2003; Paoliello et al, 2002). Neste sentido, a maior parte dos referidos estudos privilegiaram
andlises de aguas fluviais, sedimentos e solos, que subsidiaram 0 mapeamento da contaminagdo por metais
pesados (Corsi & Lamdim, 2002; Fernandes & Calijuri, 2002 ). Por outro lado, estudos com o intuito de avaliar a

toxicidade simultanea desses rejeitos para o ecossistema (sobretudo o terrestre) ainda se fazem necessarios.



Sendo assim, bioensaios se apresentam como uma alternativa interessante na avaliagdo da toxicidade
ambiental, por meio do monitoramento de efeitos letais e sub-letais nos organismos teste (Neuhauser et al.,
1985). Em avaliagbes de risco ecoldgico, distintos organismos terrestres (oligoquetas, colembolas, vegetais) e
aquaticos (algas, poliquetas, microcrustaceos e peixes) sdo utilizados como biondicadores, de modo a abranger
diferentes niveis troficos e diagnosticar os impactos nos ecossistemas.

No caso dos solos, o emprego de oligoquetas como organismo teste esta baseado no papel fundamental que
desempenham na macro-pedofauna, visto que eles possuem a capacidade de modificar caracteristicas fisicas e
quimicas do solo; servem de alimento para diversas espécies de animais (elo importante da cadeia tréfica
terrestre); representam a maior parte da biomassa do solo (quando existentes); seu tecido de preenchimento
(celoma) possui elevado potencial de acumulagdo de metais pesados (Liu et al., 2005); e pela abundante
presenga em solos tropicais e temperados (Nahmani et al., 2007).

Vegetais também se apresentam como um bom modelo de estudo na avaliagdo da qualidade dos solos, ja que
retiram diretamente dos solos (através das raizes) os nutrientes de que necessitam. Além disso, s&o a base das
teias tréficas dos ecossistemas (produtores). Deste modo, sdo passiveis de atuar como porta de entrada dos
contaminantes nas teias troficas. E assim como os oligoquetas, 0s vegetais também tem a capacidade de
alterar as propriedades fisicas (estrutura, porosidade, permeabilidade) e quimicas (pH, teor de nutrientes) do
solo.

O presente estudo tem por objetivo avaliar e mapear a toxicidade dos solos em algumas das regides onde
ocorreram atividades de mineragdo e beneficiamento na bacia do Rio Ribeira do Iguape. Neste sentido, propde-
se uma avaliagdo sistemética da ecotoxicidade dos solos afetados pelos rejeitos dessas minas, utilizando
bioensaios agudos com oligoquetas e vegetais, organismos amplamente utilizados como bioindicadores de
qualidade dos solos.

2. Materiais e Métodos

2.1 Amostragem e preparagao dos materiais

As amostras de solo analisadas foram coletadas nos municipios de Apiai (24° 30" 32" S, 48° 50" 34" W, 925 m
altitude) e Adriandpolis (24° 39" 25" S, 48° 59" 27" W, 154 m altitude), nos estados de Sao Paulo e Parana,
respectivamente, em localidades previamente definidas com base na literatura (Cunha, 2003). Contudo, nesta
primeira fase de estudo, somente amostras das areas que receberam diretamente parte dos rejeitos da refinaria
Plumbum (Figura 1 A e B) e livre de contaminagéo (solo referéncia) foram analisadas. O processo utilizado pela
Plumbum para extragéo do chumbo foi sinterizagao por ustulacdo da galena mais redugéo do sinter.

O processamento das amostras de solo para o uso nos bioensaios seguiu as etapas de secagem a temperatura
ambiente, peneiramento com malha de 2 mm, quarteamento em pilhas alongadas e armazenagem em sacos

plasticos.



Figura 1. A- Refinaria Plumbum desativada; B- Residuo (escuro) e aterro de cobertura.

2.2 Analises quimicas totais e caracteriza¢do mineraldgica

Amostras do residuo, do aterro sobre os residuos e do solo referéncia foram analisadas no Servico de
Caracterizagdo Quimica do CETEM, para os totais dos metais: As, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, por Absor¢do Atdémica
com Chama e Espectrofotometria de Emisséo Otica (ICP-OES), e para Hg total no Laboratério de Especiagao de
Mercurio Ambiental (LEMA) do CETEM, por Absor¢do Atdmica acoplada a técnica de Termodessorcdo. A
caracterizagdo mineraldgica qualitativa do residuo foi executada utilizando a técnica de Difragdo de Raio-X, no
Setor de Caracterizagéo Tecnoldgica do CETEM.

2.3 Testes de toxicidade aguda com Eisenia andrei e Lactuca sativa

Os oligoquetas (Eisenia andrei) usados como organismo-teste s&o oriundos da cultura do Laboratério de
Ecotoxicologia (LECOMIN) do CETEM. O procedimento laboratorial adotado para o teste de toxicidade aguda
seguiu a norma ASTM (2004). Nos ensaios foram utilizadas 600 g de cada amostra-teste e o controle sem
contaminagéo, em triplicata, sendo a umidade ajustada para 45% com a adi¢do de &gua destilada. O teste teve
duragéo de 14 dias e a reposi¢do da umidade foi realizada a cada 3 dias. Inicialmente, foram realizados testes
preliminares com os oligoquetas, no qual o residuo moido e na forma in natura foi acrescido em solo artificial. O
solo artificial foi preparado segundo as recomendacbes de ASTM (2004, Anexo A.2) e Garcia (2004), 70% de
areia, 20% de caulim e 10% de pd de casca de coco. A dose inicial de rejeito foi de 6%, e para as demais
concentracdes seguiu-se uma progressao do valor inicial. O mesmo intervalo de concentragdes obtido com 0 e
100% de letalidade foi repetido com o solo referéncia.

As sementes de alface (Lactuca sativa) utilizadas nos experimentos de germinagéo foram adquiridas de acordo
com a recomendagdo da norma ISO 17126 (2005), ou seja, sdo livres de agrotoxicos e foram previamente
selecionadas para o teste por peneiramento para homogeneizagéo de tamanho. O experimento foi conduzido
com 100 g do solo referéncia acrescido das doses de residuo moido e na forma in natura, previamente
estabelecidas nos testes agudos com E. andrei (doses que causaram 0 e 100% de letalidade aos oligoquetas em
exposicdo aguda). Quatorze sementes de alface foram distribuidas uniformemente e o conjunto umedecido com
agua destilada; a seguir, 90 g do meio de cobertura (areia grossa) foram adicionados. O ensaio foi realizado em
triplicata; a uma temperatura de 20 °C; duragéo de cinco dias, sendo que nos dois primeiros os ensaios foram

mantidos no escuro e nos demais em fotoperiodo de 16 h luz/8 h escuro.



3. Resultados e Discussao
3.1 Analises quimicas totais e caracterizagdo mineralogica

As analises quimicas revelaram altas concentragdes dos metais presentes na amostra do residuo (exceto para
Hg, Tabela 1), superiores aos valores orientadores para Intervengéo, exceto para Cr, sugeridos em CETESB
(2005). Para as amostra do aterro, Cu, Hg e Ni apresentaram valores inferiores a Preveng&o e no solo

referéncia, inferiores ao valor de Referéncia, exceto para Pb (CETESB, 2005).

Tabela 1: Teores de metais pesados na amostra do residuo ustulado e solo referéncia (background) coletados

no vale do Rio Ribeira do Iguape, incluindo a comparagao com os valores orientadores para qualidade de solos

da CETESB (2005).
Amostras (mg/kg, * = %) Valor orientador (mg/kg)
Elemento Solo
Residuo . Aterro Referéncia Prevencdo  Intervengao
Referéncia
As 0,22* <0,33 17,33 3,5 15 35-150
Cr 385 30,6 94,33 40 75 150-400
Cu 0,26 9,2 54,08 35 60 200-600
Hg 0,0425 0,0245 0,05 0,05 0,5 12-70
Ni 178 9,3 26,80 13 30 70-130
Pb 48* 30,8 458,18 17 72 180-900
Zn 15,9* 19,9 0,16 * 60 300 450-2000

Nos difratogramas obtidos de diferentes fragdes do residuo foram encontrados os seguintes minérios: magnetita,
wstita, siderita, quartzo, muscovita e caulinita (Figura 2). Guimaraes & Sigolo (2008) analisaram este mesmo
residuo e indicaram: i) o predominio da fragdo areia (muito grossa — 40,90% e grossa — 40,90%); ii) alta
densidade real de 3,877 g/cm3 decorrentes dos altos teores de Fe, Pb e Zn; iii) composic&o rica em Fe, Sie Ca
e um carater magnético importante (possivelmente devido & abundancia de magnetita). Os referidos autores
ainda quantificaram altos teores médios de Pb (34018,00 mg/kg), Zn (118004,33 mg/kg) , Cu (2730,33 mg/kg) e
Cr (214,17 mglkg), porém, nos testes de lixiviagéo (ataque acido) o teor obtido de chumbo no lixiviado foi muito
menor (0,46 mg/kg), indicando baixos niveis potencias de biodisponibilidade. Os autores realizaram os testes de

lixiviagdo (ABNT 10.005/87) para uma simulag&o da liberagdo dos contaminantes para o meio ambiente.
3.2 Testes de toxicidade aguda com Eisenia andrei e Lactuca sativa

O teste de toxicidade aguda com oligoquetas nos permitiu constatar que as propriedades intrinsecas dos solos

sd0 de suma importancia na biodisponibilidade do xenobionte a biota. Tal fato pode ser constatado ao se

observar a letalidade dos oligoquetas no solo artificial € no solo referéncia acrescidos do residuo na forma in

natura (Figura 3).
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Figura 2: Difratogramas de Raio- X das diferentes fragdes granulométricas do residuo.
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Figura 3. Sobrevivéncia dos oligoquetas nas diferentes combinagdes de solo e aspectos fisicos do residuo.

Outro fator relevante foi a caracteristica fisica do rejeito (in natura e moido) na letalidade dos organismos, onde o

residuo moido causou letalidade maior nos oligoquetas.

Isso pode estar relacionado ao fato de que nessas condigdes o rejeito tem maior superficie de contato com a
solugdo do solo, quando comparado ao rejeito na forma in natura. Sendo assim, uma vez que, no caso dos

oligoquetas, a principal via de exposi¢do a contaminagéo € a cuténea (Vijver et al., 2003), os metais em solugéo



correspondem a fragdo geoquimica de maior relevancia em termos de transposigéo de contaminantes para estes

organismos.

Em relagéo ao aterro coletado sobre o residuo, ndo se observou efeitos significativos na sobrevivéncia dos
oligoquetas (100% de sobrevivéncia nas amostras testadas), embora apresente contaminagdo por metais
(Tabela 1). Provavelmente, embora em altas concentragdes, estes metais devem estar pouco biodisponiveis,
conforme previamente indicaram os ensaios de lixiviagdo executados por Guimarées & Sigolo (2008). Por outro
lado, deve-se considerar que, em cenarios futuros, atuagbes mais efetivas do intemperismo sobre as
assembléias minerais poderdo liberar estes metais sob formas quimicas mais disponiveis, potencializando a

toxicidade e a disseminagao da contaminag@o ambiental.

Os resultados referentes aos bioensaios agudos com L. sativa demonstraram que nenhuma das doses testadas
do rejeito (incluindo aquela que provocou a mortandade de 100% dos oligoquetas) foi capaz de inibir de forma
significativa a germinag@o desta hortalica. Esta observagdo ressalta a importancia da execugéo de testes
ecotoxicologicos com o0 emprego de diferentes organismos, bem como a heterogeneidade da ecotoxicidade
associada aos diferentes receptores ecoldgicos considerados em analises de risco. Neste caso, a biota edafica
parece estar mais vulneravel & contaminagdo do que as plantas, cuja fragdo potencialmente biodisponivel
depende basicamante dos ions na solugao do solo ou adsorvidos sobre a superficie de argilominerais. Por outro
lado, a translocacéo potencial de metais das raizes para as folhas ndo pdde ser investigada com este teste
agudo, tornando extremamente importante a execucao de ensaios crénicos de crescimento e avaliagdo dos

riscos associados a ingestdo humana de hortaligas contaminadas.

3. Conclusoes e Trabalhos Futuros

O presente trabalho evidenciou a importancia dos bioensaios na tentativa de se avaliar contaminagdo ambiental
e suas possiveis implicacdes aos ecossistemas. A realizagéo de bioensaios com organismos de diferentes niveis
tréficos permitem avaliagbes mais consistentes da contaminagéo e da sensibilidade dos diferentes organismos-

teste.

Aspectos como, composicao e caracteristicas do solo, densidade dos residuos e granulometria, entre outros,
tém grande influéncia na migragéo dos xenobiontes para a solugdo do solo e drenagem local, influenciando na

biodisponibilidade e toxicidade de metais pesados nos ecossistemas.

Em trabalhos futuros, seréo quantificados os metais nos oligoquetas sobreviventes nos testes, de modo a avaliar
a bioconcentragao ou bioacumulagéo dos contaminantes por esses organismos.
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