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INTRODUCAO

O termo elemento-traco tem sido usado para definir metais catidnicos e
oxidnions presentes em baixas concentracées (usualmente < 0,1 dag kg?)
em solos e plantas (Pierzynski et al., 1994; Sparks, 1995; Essington, 2004),
muito embora Al, Fe e Ti, os quais ocorrem em concentracdes mais elevadas
na litosfera (principalmente em ecossistemas tropicais), também sejam
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tratados como elementos-traco por alguns autores (McBride, 1994; Kabata-
Pendias & Pendias, 2001). Este termo tem sido preferido em diversas
publicacdes recentes que tratam desse assunto (McBride, 1994; Sparks,
1995; Stumm & Morgan, 1996; Hayes & Traina, 1998; Kabata-Pendias &
Pendias, 2001; Essington, 2004), em detrimento da expressdo metal pesado,
a qual nunca foi definida por nenhum érgéo oficial na area de quimica (p.e.,
IUPAC), tendo se tornado, por isso, sem sentido (Duffus, 2001).

Alguns elementos-traco sdo considerados essenciais do ponto de vista
biolégico, enquanto outros ndo o sdo. Entretanto, mesmo aqueles essenciais
podem, sob condi¢cBes especificas, causar impactos negativos a
ecossistemas terrestres e aquaticos, constituindo-se, assim, em
contaminantes ou poluentes de solo e agua®). Para elementos que possuem
a caracteristica de causar danos (fator intrinseco que representa o perigo
da substancia), a reducdo da exposicdo é a Unica maneira efetiva de se
diminuir o risco ambiental e & satiide humana® (Quadro 1).

A poluicdo dos sistemas aquaticos por elementos-trago € um importante
fator que afeta tanto o ciclo geoquimico desses elementos quanto a
gualidade ambiental (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Entretanto, nos
altimos anos, especialmente na década de 1990, a polui¢do(”) do solo por
esses elementos tem merecido especial atencdo, sendo mundialmente
reconhecida como um problema que pode representar sérios riscos a salude
humana e a qualidade do meio ambiente. Os solos possuem caracteristicas
Unicas quando comparados aos outros componentes da biosfera (ar, agua
e biota), pois se apresentam ndo apenas como um dreno para

®) O termo poluente define uma substancia quimica ou material fora do seu local de
origem, em concentracao acima do normal, que causa efeitos adversos em um organis-
mo qualquer, diferindo do termo contaminante, pelo fato de este ultimo n&o implicar,
necessariamente, a existéncia de efeitos adversos (Pierzynski et al., 1994).

®) A capacidade do poluente de causar efeitos adversos é uma caracteristica intrinseca e
representa um risco potencial ou perigo, que, em conjunto com a exposi¢ao do individuo
ou 6rgéo ao poluente, resulta no risco propriamente dito. Assim, a conjugacéao de perigo
mais exposi¢do ao contaminante origina o risco ambiental ou a satde humana (Guilher-
me, 2004).

() A poluicéo é geralmente classificada em funcéo de suas fontes, que podem ser pontu-
ais e ndo pontuais. A polui¢do pontual advém de fontes que podem ser identificadas,
como uma industria, uma fossa séptica ou uma estacdo de tratamento de agua. Fontes
de poluicéo néo pontuais sao aquelas advindas de emissdes que se propagam por uma
extensa area e se originam de atividades agricolas, humanas, florestais, urbanas, de
construcao e mineracao, além de deposicdo atmosférica (Pierzynski et al., 1994; Sparks,
1995).
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Quadro 1. Funcéo bioldgica, toxicidade para plantas e animais e classificacéo
de risco a saude humana de alguns elementos-traco importantes

Toxicidade Classificagéo de
relativa®® risco®
Elemento Funcéo biolégica
Plantas® Mamiferos 2001 2003
mg kg* —mgkgt —
Ag Nenhuma conhecida. A (5-10) A 207 218
Al Pode ativar a desidrogenase succinica. M (50-200) B 186 194
As Nenhuma conhecida em animais. MA (5-20) A 1 1
Constituinte de fosfolipidios em algas e
fungos.
B Essencial para as plantas. Constituinte do M (50-200) B - -
fosfogluconato.
Ba Nenhuma conhecida. B (500) A (formas 102 110
sollveis)
Be Nenhuma conhecida. MA (10-50) A 38 38
Cd Nenhuma conhecida. MA (5-30) A 7 7
(acumulativo)
Co Essencial para mamiferos. Co-fator em MA (15-50) M 49 49
numerosas enzimas. Importante na fixagéo
simbiética de No.
Cr Parece estar envolvido no metabolismo de MA (5-30) cr A 18 17
aculcares em mamiferos. cr: M 76 76
Cu Essencial para todos os organismos. Co-fator MA (20-100) M 129 141
em enzimas redox e no transporte de O..
F Fortalece os dentes em mamiferos. BM (50-500) M 261 269
Fe Essencial para todos os organismos. Co-fator B (> 1.000) B - -
em muitas enzimas e proteinas heme.
Hg Nenhuma conhecida. A (1-3) 3 3
(acumulativo)
Mn Essencial para todos os organismos. Co-fator ~ BM (300-500) M 138 131
em muitas enzimas. Envolvido na reagéo de
quebra da agua na fotossintese.
Mo Essencial para quase todos os organismos. M (10-50) M - -
Co-fator enzimético na fixacdo de N, e na
reducéo do NOs'.
Ni Nenhuma conhecida em mamiferos. Parece MA (10-100) M 53 51
ser essencial para plantas. Encontrado na
enzima urease.
Pb Nenhuma conhecida. M (30-300) A 2 2
(acumulativo)
Sb Nenhuma conhecida. M (150) A 222 230
Se Essencial para mamiferos e algumas MA (5-30) A 144 147
plantas.
TI Nenhuma conhecida. MA (20) A - -
\% Requerido pelas algas verdes. Parece estar A (5-10) A 197 203
envolvido na fixagcdo de N,. Constituinte da
porfirina e da proteina heme.
Zn Essencial para todos os organismos. Co- BM (100-400) BM 73 73

fator em muitas enzimas.

M Letras classificam a toxicidade como baixa (B), moderada (M) e alta (A). ® NGdmeros en-
tre parénteses denotam a concentracdo do elemento no tecido foliar (base seca) que indi-
catoxicidade em plantas que n&do sdo nem altamente sensiveis nem tolerantes. ® Elemen-
tos nao classificados ndo se enquadram na lista de 275 poluentes prioritarios

(www.atsdr.cdc.gov/clist.html#list)

Fonte: dados referentes a fungdo bioldgica e toxicidade para plantas e animais compila-
dos de McBride (1994); dados referentes a classificacéo de risco a salde humana proveni-
entes de levantamento de risco realizado bianualmente por USEPA e ATSDR (ATSDR, 2005).
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contaminantes®, mas também como tampdes naturais que controlam o
transporte de elementos quimicos e outras substancias para a atmosfera,
hidrosfera e biota (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

Casos ja conhecidos e de conseqiéncias catastroficas envolvendo a
exposicao de seres humanos a elementos-trago incluem a intoxicacéo por
Hg derivado de efluentes da indUstria de cloro-soda, na Baia de Minamata,
conhecido como o Mal de Minamata (Takizawa, 2000), e a Doenca de lItai
Itai, devido a intoxicacao pelo Cd advindo de rejeitos de mineracdo que
contaminaram campos de arroz (Kasuya, 2000), ambos ocorridos no Japao.
Ainda, como interessante registro historico, ressaltam-se as recentes
investigacdes acerca da morte de Ludwig van Beethoven, que estaria
relacionada a sua intoxicagdo por Pb (Claiborne, 2000), e o possivel
envenenamento de Napoledo Bonaparte por As (Cnn.com, 2001).

Os estudos envolvendo analise de risco para os diferentes elementos-
tragco no solo e na agua representam um grande avanco no que diz respeito
a minimizag&o de seus possiveis impactos negativos no ambiente. Nesses
estudos, caso sejam identificadas possibilidades de exposi¢cdo humana ao
poluente, um esfor¢o conjunto deve ser realizado pelos cientistas que
estudam solos e sistemas aquaticos e toxicologistas ambientais, a fim de
definir normas de seguranca de modo que o risco seja minimo e a presencga
de contaminantes no ambiente esteja sempre em niveis mais baixos que
os valores maximos permitidos pelos testes toxicoldgicos.

O presente trabalho objetiva discutir alguns aspectos relevantes do
estudo de elementos-traco no solo e em sistemas aquaticos, com énfase
para a sua dindmica e as principais fontes de contaminacao (aspectos estes
essenciais para se avaliar uma possivel exposi¢cao ambiental), procurando
ainda agrupar informacdes consideradas de grande utilidade para aqueles
leitores que desejam se aprofundar no assunto.

®) Knox et al. (1999) referem-se a solo contaminado como aquele cuja composic&o quimi-
ca difere da original, mas que ndo apresenta efeito detrimental sobre os organismos.
Por outro lado, a polui¢éo do solo ocorre quando um elemento ou substancia esta pre-
sente em concentracdo maior que a natural, como resultado da atividade humana, o que
causa efeito detrimental no ambiente e seus componentes. Esses autores mencionam
ainda que, do ponto de vista da satde humana, das plantas e animais, um solo néo é
considerado poluido a ndo ser que uma concentragao-limite seja atingida, a partir da
qual os processos biolégicos passam a ser afetados.
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A EVOLUCAO DA PESQUISA DOS ELEMENTOS-
TRACO ATRAVES DO TEMPO

A pesquisa sobre 0s elementos-trago se iniciou por trabalhos que tinham
por objetivos a producgéo de técnicas analiticas e o entendimento da génese
do solo e da nutricdo mineral de plantas. Alguns exemplos dessas pesquisas
sdo os artigos “The determination of exchangeable bases by the Lundegardh
spectrographic method” (Ells & Marshall, 1939), publicado pelo Soil Science
Society American Journal (SSSAJ); “Probable influence of anions on
aluminium solubility in soils” (Joffe & McLean, 1927), publicado nos anais
do Primeiro Congresso Internacional de Ciéncia do Solo, realizado em
Washington D.C. (Figura 1); e “The availability, to crop plants, of different
forms of selenium in the soil” (Olson & Moxon, 1939), publicado na Saoil
Science. Essatendéncia em estudar elementos-traco de forma direcionada
para aquelas areas continuou até os anos setenta.
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Figura 1. Capa e primeira pagina de um resumo publicado nos anais do
Primeiro Congresso Internacional de Ciéncia do Solo.
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O primeiro artigo publicado que menciona elementos-traco data de 1939
e enfoca a determinacédo de Ag, Au, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Li, Mg, Mn,
Na, Pb, Rb, Ru, Sr e Tl pelo método de espectrografia de Lundegardh (Ells
& Marshall, 1939). Entretanto, esse artigo tem por objetivo somente a
determinacao de elementos pertencentes aos metais alcalinos e alcalinos
terrosos que possuem importancia na nutricdo animal e de plantas, nédo
enfocando contaminagdo ambiental. Rogers (1947), assim como Ells &
Marshall (1939), menciona elementos-traco em seu artigo “Determination
of exchangeable bases with the air-acetylene flame and quartz photoelectric
spectrophotometer”, mas também direciona seu estudo para elementos
catidnicos essenciais as plantas. Nessa mesma linha de pesquisa segue
0 artigo publicado em 1956 por Butler & Bray, que avaliam a absor¢éo de
quelatos EDTA-Zn por plantas (Butler & Bray, 1956).

O primeiro trabalho publicado pelo Soil Science Society of American
Journal (SSSAJ) que visava apresentar uma técnica para determinagéo de
elementos-trago no solo foi o de Pratt & Bradford (1958), o qual trata da
separacdo e determinacao da concentracdo total de Cu e Zn em solos.
Nesse artigo, os autores citam dois trabalhos que também tratam de técnicas
de determinacéo de elementos-traco no solo, sendo o primeiro publicado
por Holmes em 1945 na Soil Science e o segundo por Kallman & Chu,
editado pela revista Analytical Chemistry em 1956. Nessa mesma época,
Millman, em 1957, publicou um artigo que abordava a biogeoquimica do
Cu, Sn, Pb e Ag em é&reas de mineragcdo de Cu e Sn no sudoeste da
Inglaterra, na revista Geochimica et Cosmochimica Acta, sendo esse um
dos poucos trabalhos publicados entre 1940 e 1970 que abordaram o estudo
de elementos-trago em areas contaminadas (Millman, 1957).

Além desses estudos, em 1956, o periddico SSSAJ publicou um dos
primeiros trabalhos relacionados a quimica de sorgcdo de elementos-trago
em argilossilicatos (DeMumbrum & Jackson, 1956). A partir de entéo,
Nalovic & Pinta (1969) publicaram, na revista Geoderma, um estudo sobre
a distribuicdo de elementos-traco em solos de Madagascar. Esse estudo tinha
por objetivo indicar as relagdes existentes entre a distribuicdo dos elementos-
traco no solo, o material de origem, a pedogénese e outros fatores.

Com os problemas ambientais crescentes pela contaminagdo por
elementos-traco, a partir de 1970 comecaram a surgir artigos relacionando
esses elementos a poluicdo ambiental, sendo exemplo disso o artigo de
Alloway & Davies (1971), publicado pela revista Geoderma, que apresentava
o resultado da avaliacdo de solo de uma &rea de mineragdo contaminada
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com Pb, Cd, Zn e Cu e que, segundo 0s autores, era a fonte de intoxicacdo
de animais e plantas. Bingham et al. (1976) publicaram no periddico SSSAJ
um artigo sobre a disponibilidade de Cd para cultura do arroz irrigado e a
possibilidade de ingresso do Cd na cadeia alimentar. Bingham et al. (1976)
apresentaram ainda, em uma revisao de literatura, dois trabalhos publicados
em 1975 e 1976, no periodico Journal of Environmental Quality, que também
enfocam a questdo da entrada do Cd na cadeia alimentar. Esses trabalhos
surgiram logo apos a ocorréncia da Doenca de ltai Itai, que foi um caso
grave de intoxicagcdo humana por elementos-traco, conforme ja discutido
previamente neste texto. Juntamente com essa mudanca na filosofia da
pesquisa sobre elementos-traco foi criada a USEPA (United States
Environmental Protection Agency) em 1970 (USEPA, 2005). Em 1972, ocorreu
areunido de Estocolmo, onde a ecologia foi amplamente discutida e incentivada,
sendo a importancia do ambiente enfatizada quanto ao uso, a conservagao
e a preservacao de recursos ndo-renovaveis (Tauk-Tornisielo et al., 1995).
Na Europa, foi criada a EEA (European Environment Agency), em 1989
(EEA, 2005), assim como no Brasil foi criado o IBAMA (Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente) em 1989 e, em 1992, foi realizada a Eco-92, no Rio de Janeiro.
Esses fatos sdo apenas conseqiéncia de uma nova ideologia sobre a
necessidade mundial de conter a destruicdo ambiental e dos recursos naturais.

Os primeiros trabalhos sobre a quimica dos elementos-traco em solos
do Brasil comecaram a ser publicados no final da década de setenta e
inicio dos anos oitenta. Artigos como o de Fageria et al. (1977), que
avaliaram a resposta do arroz irrigado a aplicagédo de P, Zn e calcario, e 0
de Camargo et al. (1982), que observaram o efeito do pH e da incubacgé&o
do solo na extracao do Mn, Zn, Cu e Fe, foram alguns dos trabalhos
brasileiros pioneiros, sendo exemplos adicionais os trabalhos de Pombo &
Klamt (1986) e de Curi & Franzmeier (1987), o primeiro publicado na Revista
Brasileira de Ciéncia do Solo (RBCS) e, 0 segundo, no SSSAJ. Os artigos
publicados na RBCS seguiram a mesma tendéncia ideolégica dos
internacionais, ou seja, antes dos anos oitenta eles enfocavam a pesquisa
de técnicas analiticas, a nutricdo mineral de plantas e a génese do solo,
sendo a area ambiental pouco enfatizada até essa época.

Para se compararem resultados estatisticos de pesquisas sobre
elementos-traco ao longo do tempo, foi realizada, nas bases de dados de
artigos brasileiros, uma busca por artigos que mostra que, entre as décadas
de 1940 e 1970, um pequeno numero de artigos foi publicado; a grande
maioria deles tem sido publicada dos anos oitenta até atualmente. A Web
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of Science, que é um sitio de busca de artigos cientificos na internet
(www.webofscience.com.br), contém 1.891 artigos, publicados no periodo
compreendido entre 1945 e 2004, que contém as palavras “metal pesado”
e “solo”, dos quais 22 foram publicados entre 1945 e 1970 e 888 entre
2000 e 2004. Quando as palavras-chave “Cu”, “Zn” e “solo” foram utilizadas,
o resultado foi a obten¢éo de 2.832 artigos publicados de 1945 a 2004. O
maior nimero de artigos encontrados nesse caso se deve ao fato de o Cu
e 0 Zn serem elementos essenciais a nutricdo de plantas, demonstrando
que, inicialmente, a pesquisa com elementos-traco priorizava a nutricdo
de plantas. Uma pesquisa semelhante foi conduzida na base de dados
Wilson Web, onde foram, da mesma forma, encontrados 1.629 artigos entre
1950 e 2004, dos quais apenas 16 foram publicados entre 1950 e 1990. O
primeiro artigo encontrado nessa base de dados foi “Microbial resistance
to heavy metal” (Wood & Wang, 1983), publicado na revista Environmental
Science and Technology.

Nessa Ultima década, centenas de reunifes, congressos e conferéncias
tém abordado o tema “elementos-traco”, sendo um exemplo disso a série
de conferéncias intitulada “ICOBTE International Conference on the
Biogeochemistry of Trace Elements”, promovida pela International Society
of Trace Element Biogeochemistry (ISTEB), a qual, na sua sétima versao,
realizada em junho de 2003, em Uppsala, Suécia, registrou a presenca de
530 participantes, os quais apresentaram mais de 900 trabalhos cientificos,
desenvolvidos em 70 paises do mundo, abordando esse assunto (Lepp &
Gobran, 2003). Esse grande nimero de pesquisas €, certamente, devido
a preocupacao crescente dos governos e dos pesquisadores com 0s riscos
gue a contaminagéo ambiental por elementos-traco pode representar para
a saude da populacéo e para o meio ambiente.

FONTES DE ELEMENTOS-TRACO EM SOLOS
E SISTEMAS AQUATICOS

Os elementos-traco estdo presentes naturalmente em solos e em
sistemas aquaticos superficiais e subsuperficiais mesmo que nao haja
perturbacdo antrépica do ambiente, e 0 aumento em sua concentragdo
pode ocorrer tanto em razdo de processos naturais quanto por atividades
antropogénicas. Os processos naturais que contribuem para o
aparecimento de elementos-traco nos sistemas aquaticos sdo o
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intemperismo de rochas e a lixiviacao no perfil do solo, enquanto as fontes
antropogénicas estdo associadas, principalmente, a atividades de
mineragdo (carvao e jazidas minerais) e industriais, além da geracao de
efluentes municipais (Kabata-Pendias & Pendias, 2001) (Quadro 2). As fontes

Quadro 2. Extracdo mineral e emissdo atmosféricade alguns elementos-traco

no mundo
Extrag&o mineral Emissao atmosférica®
Elemento
1988 1997 Total Natural/total

Gy Gg ano™ %
Ag (26)% 14.569 14.542 - -
Al (2) 17.497 21.804 - -
As (21) 46 37 [1992] 31 39
Au (32) 1.797 2.222 - -
Ba (9) 3.357 3.245 [1992] - -
Be (28) 9.832 8.452 [1992] - -
Bi (31) 3.320 3.398 [1992] - -
Bo (11) 2.995 2.608 [1992] - -
Br (14) 370 379 [1992] - -
Cd (24) 20.800 19.675 8,9 15
Co (22) 43.695 24.800 - -
Cr (7) 4.438 3.750 74 59
Cu (3) 9.356 11.386 63 44
F (6) 4.929 3.846 [1992] - -
Fe (1) 553.463 528.981 - -
Hg (29) 5.145 3.089 6,1 41
1(27) 12.586 15.354 - -
Li (30) 4.500 [1979] 4.043 [1995] - -
Mn (4) 8.650 6.699 355 89
Mo (16) 108 136 6,3 48
Nb (25) 19.154 15.749 - -
Ni (13) 8.660 1.022 86 35
Pb (10) 3.285.000 2.817.000 344 4
Sh (18) 81.662 96.000 [1992]® 5,9 41
Se (33) 1.600 [1986] 70.000 [cp]® 16 58
Sn (15) 200 216 - -
Sr(17) 86 [1976] 157 - -
Ta (34) 490 353 - -
Ti (8) 4.281 3.472 - -
To (35) 270[1977] 13.000 [m.c.]® - -
U (19) 60.860 38.840 - -
V (23) 36 27 114 25
W (20) 51.244 30.995 - -
Zn (5) 7.133 7.036 177 34
Zr (12) 929 766 [1992] - -

M Os numeros entre parénteses séo relativos a classificagdo quanto a quantidade extraida
no ano de 1988. @ Os nGmeros entre colchetes sdo relativos a outros anos que néo estédo
citados no cabecgalho. ®[cp] é a capacidade de produgédo. @ Tério é dado como monazita
concentrada [m.c.]. ®Valores medianos.

Fonte: dados de extracdo mineral compilados de Kabata-Pendias & Pendias (2001); dados
de emissOes atmosféricas extraidos de Nriagu (1989).
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antropogénicas contribuem com cerca de 11 % (no caso do Mn) a 96 %
(no caso do Phb) do total das emissGes atmosféricas, além de serem
responséaveis por adi¢cdes tdo altas quanto 1,16 milhao de toneladas de
metais (como no caso do Ph) por ano a ecossistemas terrestres e aquaticos
(Nriagu, 1979, 1989; Nriagu & Pacyna, 1988).

As cinzas provenientes da queima de carvéo e o descarte de produtos
comerciais sdo as principais fontes de contaminacao por elementos-traco
em solos (Quadro 3), ao passo que, em ecossistemas aquaticos, as mais
importantes incluem os efluentes domésticos (especialmente no caso de
As, Cr, Cu, Mn e Ni), a queima de carvao para geracao de energia (As, Hg
e Se), a fundi¢@o de metais ndo-ferrosos (Cd, Ni, Pb e Se), a fabricacéo de
ferro e aco (Cr, Mo, Sb e Zn), o descarte de lodo de esgoto (As, Mn e Pb)
e a deposicao atmosférica (Pb e V) (Quadro 4).

Alguns insumos agricolas ou subprodutos usados com finalidade
corretiva ou nutricional na agricultura representam também uma possivel
fonte de contaminacao por elementos-traco (Campos et al., 2005). Embora
menos importantes do ponto de vista quantitativo, esses insumos
(fertilizantes, calcarios, estercos e lodos de esgoto) podem se constituir
em fontes de polui¢cdo ndo-pontuais de solos e sistemas aquaticos. McBride
& Spiers (2001) relatam, entretanto, que um aumento significativo do teor
de elementos-traco nos solos pela aplicagdo de fertilizantes pode levar
décadas. Esses autores enfatizam ainda que, quando comparado a
fertilizantes e estercos bovinos, o uso de lodo de esgoto poderia resultar
em adi¢cdes muito maiores de elementos-traco ao solo. O quadro 5 traz
alguns dados que corroboram essa afirmacéo, embora deva ser enfatizado
gue ndo somente a concentracdo do elemento-tragco no insumo, mas
também a dose de insumo aplicada, devem ser levados em consideragéo
guando se pretende calcular a carga de elementos-trago que esta sendo
adicionada ao solo. No Brasil, com a crescente demanda social pela
melhoria e manutencéo de boas condi¢cdes ambientais, principalmente dos
recursos hidricos, o uso do lodo de esgoto na agricultura tende a aumentar
como alternativa para, entre outras, diminuir o volume de aterros sanitarios.
Além disso, segundo Andreoli e Pegorini (2000), o uso agricola de lodo
viabiliza a reciclagem de nutrientes, promove melhoria fisica nos solos e
se constitui numa solugédo benéfica para o problema de sua disposicao.
Apesar disso, com a aplica¢do crescente de lodo de esgoto ao solo, os
teores de elementos-traco aumentardo, uma vez que estes elementos estéo,
geralmente, presentes em concentra¢cfes mais elevadas no lodo que no
solo.
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Quadro 5. Concentracdo de elementos-trago em alguns insumos agricolas

Fertilizante

Fertilizante

Elemento Lodo de esgoto fosfatado Calcério nitrogenado Esterco Pesticida

mg kg™ g kg™

As 2-26 2-1.200 0,1-24,0 2-120 3-150 220-600
B 15-1.000 5-115 10 6 0,3-0,6 -
Ba 150-4.000 200 120-250 - 270 -
Be 4-13 - 1 - - -

Br 20-165 3-5 - 6-716 16-41 200-850
Cd 2-1.500 0,1-170 0,04-0,1 0,05-8,5 0,3-0,8 -
Ce 20 20 12 - - -
Co 2-260 1-12 0,4-3,0 5-12 0,3-24 -
Cr 20-40.600 66-245 10-15 3-19 5,2-55 -

Cu 50-3.300 1-300 2-125 1-15 2-60 120-500

F 2-740 8.500-38.000 300 82-212 7 180-450
Ge 1-10 - 0,2 - 19 -

Hg 0,1-55 0,01-1,2 0,05 0,3-3 0,09-26 8-420
Mn 60-3.900 40-2.000 40-1.200 - 30-550 -
Mo 1-40 0,1-60 0,1-15 1-7 0,05-3 -
Ni 16-5.300 7-38 10-20 7-38 7,8-30 -
Pb 50-3.000 7-225 20-1.250 2-1.450 6,6-3.500 600
Rb 4-95 5 3 2 0,06 -
Sb - - 2-600 -
Sc 0,5-7 7-36 1 5 -
Se 2-10 0,5-25 0,08-0,1 2,4 -
Sn 40-700 3-19 0,5-4,0 1,4-16 3,8 -
Sr 40-360 25-500 610 100-5.420 80 -
Te - 20-23 - - 0,2 -
U - 30-300 - - - -
20-400 2-1.600 20 - - 450

Zn 700-49.000 50-1.450 10-450 1-42 15-250 13-250
Zr 5-90 50 20 6-61 55 -

Fonte: Compilado de Kabata-Pendias & Pendias (2001).

ELEMENTOS-TRACO EM SOLOS

Em razao dos possiveis riscos a salude e ao ambiente que alguns
elementos-traco podem causar, muitos esfor¢cos tém sido despendidos para
evitar a poluicdo dos solos e dos sistemas aquaticos em diversos paises
(Quadro 6). No Brasil, muitas ocorréncias de contaminac&o de solos por
elementos-trago nas proximidades de areas industriais ou de mineragéo
tém sido relatadas (Magalhdes & Pfeiffer, 1995; Wilcke et al., 1999; Artaxo
et al., 2000; Matschullat et al., 2000; Silva et al., 2000a; Magalhaes et al.,
2001). Ha muitos casos preocupantes de exposicdo humana a elementos-
traco ocorridos no Brasil. Por exemplo, no caso de uma indUstria quimica

Tépicos Ci. Solo, 4:345-390, 2005
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fabricante de pesticidas no municipio de Paulinia (SP), de um total de
181 pessoas estudadas, 144 (80 %) apresentaram pelos menos um
elemento-trago no sangue em concentragdo superior aos niveis aceitaveis
(Guerreiro & Vassilieff, 2001).

Um estudo recente da Agéncia Norte-Americana de Protecao Ambiental
(USEPA, 1999) revelou que a adicao anual maxima ao solo (também
chamada de carga maxima anual) permitida para elementos-traco
provenientes de insumos agricolas poderia ser superada pelo uso de alguns
fertilizantes fornecedores de micronutrientes e subprodutos utilizados como
corretivo de acidez. Esse estudo foi baseado em informag¢8es sobre
concentracdes méaximas permitidas de elementos-traco em solos
agricultaveis tratados com lodo de esgoto, ou que receberam fertilizantes
e corretivos que continham elementos-traco em diversos paises. Vale
ressaltar que esses limites sao, em alguns casos, inferiores aos teores
nativos de elementos-traco do solo. Esse é o caso em que as normas para
implementacdo de acdes de remediacdo(® de solos deveriam ser
reestudadas (p.e., um limite de 12 mg kg™ de As no solo, no caso dos
EUA, para que se iniciem acdes de remediacéo) (Chen et al., 2001; Davis
etal., 2001). Isso enfatiza a importancia do conhecimento dos teores nativos
de elementos-traco em diferentes solos, para evitar que niveis irrealistas
de remediacao sejam impostos em areas contaminadas (Kabata-Pendias
& Pendias, 2001).

Com finalidade comparativa e até mesmo como sugestéo de valores de
referéncia, sdo apresentadas, no quadro 7, concentracdes de elementos-
trago na crosta terrestre, em rochas e em solos do mundo, além de valores
encontrados para solos de cerrado, no Brasil. Dados adicionais
provenientes de um trabalho recente com 19 Latossolos brasileiros (Campos
et al., 2003) reportam as seguintes concentracdes (média + desvio-padrao)
de elementos-traco, pelo método USEPA-3051A1% (mg kg?): Cd =
0,66 £0,19;Cu=65+74;Ni=18+ 12; Pb =22+ 9; e Zn =39 + 24. Vale
ressaltar que os valores encontrados para Pb, por Campos et al. (2003),
foram, em média, 29 % maiores que aqueles relatados por Pierangeli et al.
(2001b), que trabalharam com solos semelhantes, porém usando agua

©) Remediacéo é uma estratégia para a destoxicacdo de contaminantes no solo ou outros
ambientes.

(10 0 método de extragéo 3051A ¢ baseado na extragéo acida (HNO,) de elementos-trago
em solos, sedimentos, biossélidos e 6leos com o auxilio de microondas (www.epa.gov/
epaoswer/hazwaste/test/pdfs/3015a.pdf).
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régia) para a digestdo de suas amostras. Eventualmente, valores
discrepantes na concentra¢do de um determinado elemento-trago podem
ser obtidos em uma mesma amostra, devido a diferencas de métodos.

Em um dos primeiros registros sobre analises de As em solos brasileiros,
Curi & Franzmeier (1987) detectaram teores de As em Latossolo Roxo
(atualmente classificado como Latossolo Vermelho Férrico) variando de 6
a 10 mg kg, enquanto para um Latossolo Ferrifero (atualmente classificado
como Latossolo Vermelho perférrico) o teor de As foi de 36 mg kg?*. Esse
estudo revela, uma vez mais, que a preocupagdo com elementos-traco como
0 As em solos brasileiros € relativamente recente. Esse fato é devido aos
solos brasileiros ndo apresentarem, normalmente, teores muito elevados
desses elementos e possuirem alta capacidade de retengédo. Além disso,
sintomas de intoxicacdo humana por esses elementos podem demorar
décadas para se manifestar. Conseqlientemente, os casos de intoxicacao
por elementos-tragco de ocorréncia natural no Brasil, quando diagnosticados
corretamente, sdo raros. Em um outro estudo mais recente, por meio do
uso de uma microssonda de raios X, que é uma técnica semiquantitativa,
foram detectados teores de até 38 mg kg' de As em Latossolos sob
vegetacdo de Cerrado (Marques, 2000). Esses valores maximos séo
semelhantes aquele relatado por Campos (2004) em seu trabalho com 17
amostras de Latossolos de diferentes regiées do Brasil (maximo = 32 mg kg
de As), embora o teor médio para os 17 solos tenha sido de 6 mg kg de As.

Embora os teores totais de elementos-traco nativos no solo sejam reflexo,
dentro de certos limites impostos pelo grau de intemperismo e pela
intensidade da lixiviagdo, da composi¢édo quimica do material de origem, a
sua determinacao nédo é normalmente de grande utilidade quando se precisa
entender a ciclagem e a biodisponibilidade desses elementos (McBride,
1994). Para isso, é necessario compreender 0s principais processos que
controlam a compartimentalizagcdo de elementos-traco entre as fases solida
e liquida, quais sejam: adsor¢do/dessorcdo e precipitagdo/dissolucéo(t?)
(Barrow, 1989; Hering, 1995). A figura 2 ilustra resumidamente esses e
outros processos que controlam a solubilidade, disponibilidade e mobilidade

10 método agua régia é baseado na extracdo pelos acidos cloridrico e nitrico na pro-
porcao 1,6:1 (v/v).

(12 A precipitacéo de elementos-traco em sélidos, como em carbonatos, éxidos, fosfatos,
silicatos, sulfetos ou sélidos misturados, limita a solubilidade desses elementos (Bourg,
1995).
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de elementos no solo. Esses processos séo influenciados por diferentes
atributos (Quadro 8), sendo o pH, o potencial redox e a complexacgé&o por
ligantes (org&nicos e inorganicos) os mais relevantes (Ure & Davidson, 1995;
Kabata-Pendias & Pendias, 2001), pois, além de afetarem diretamente a
adsorcao/dessorcao e a precipitacao/dissolucéo (Harter, 1983; Barrow, 1985;
McBride, 1989; Basta & Tabatabai, 1992; Hesterberg, 1998; Pierangeli et
al., 2001a, 2005), sdo também os principais fatores que controlam a
especiacdo®® dos elementos-traco em solucdo (Quadro 9), afetando,
assim, sua reatividade (p.e., solubilidade, biodisponibilidade e mobilidade).

Uma importante rea¢do quimica a que estao sujeitos determinados
elementos-traco em solos é a sua redugéo, sob ambiente de baixo potencial
redox (baixo pe, ou alta concentracao de elétrons no meio), ou sua oxidagao,
sob ambiente de alto potencial redox (alto pe, ou baixa concentracéo de
elétrons no meio). Em solos, as condig8es redox séo classificadas como
Oxicas (p.e.>7, a pH 7,0), suboxicas (2 <pe <7, a pH 7,0) e andxicas
(pe < 2, a pH 7,0) (Sposito, 1984). No quadro 9 sdo apresentados 0s
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Figura 2. Processos dinamicos interativos que governam a solubilidade,
disponibilidade e mobilidade de elementos nos solos.

Fonte: McBride (1994).

(13) O termo especiagéo de um elemento significa que a distribuicéo de suas espécies quimicas
em solucdo é determinada pela composicéo da solucdo e outros fatores que podem in-
terferir, como os atributos ambientais (pH, potencial redox, temperatura, luminosidade etc.).
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Quadro 8. Impacto de atributos do solo na mobilidade de elementos-trago

Atributo do solo

Base para o impacto

Impacto na mobilidade

Ligantes inorganicos
dissolvidos

Ligantes organicos dissolvidos

Baixo pH

Alto pH

Alto contelido de argila

Alto contetdo de humus

Presenca de 6xidos ou de
revestimentos de Fe, Al ou Mn

Redox

Aumento da solubilidade do elemento-traco

Aumento da solubilidade do elemento-traco

Redugdo na adsorcédo de cations em 6xidos
de Fe, Al e Mn

Aumento na adsorgéo de anions em éxidos
de Fe, Al e Mn

Precipitacédo crescente de oxiénions

Precipitagéo crescente de cations como
carbonatos e hidréxidos do metal

Aumento na adsorcéo de cations em 6xidos
de Fe, Al e Mn

Complexagéo crescente de alguns céations
por ligantes dissolvidos

Aumento na adsorgéo de cations por
material humificado sélido

Reduc¢é&o na adsorcéo de anions

Aumento na troca catiénica (em qualquer
valor de pH)

Aumento da complexagéo para a maioria
dos cétions

Aumento na adsorgéo de cations com o
aumento do pH

Aumento na adsorg&o de &nions com o
decréscimo de pH

Diminuicéo da solubilidade em baixo pe na
forma de sulfetos do metal quando na
presenca de S

Aumento da solubilidade de d6xidos e
hidroxidos de metais divalentes quando
comparados com os trivalentes

Diminui¢cdo da complexacdo em solucéo
para os menores estados de oxidagao

Reducgédo na adsorgédo para os menores
estados de oxidagdo

Aumento

Aumento

Aumento

Diminuicéo

Diminuicéo

Diminuicéo

Aumento

Aumento

Diminuicéo

Aumento

Diminuicéo

Diminuicao

Diminuicéo

Diminuicéo

Diminuicéo

Aumento

Aumento

Aumento

Fonte: Adaptado de Hayes & Traina (1998).

estados de oxidagdo mais comuns, sob condi¢des de pH acido ou alcalino,
de alguns elementos-traco potencialmente téxicos, enquanto o quadro 10
traz aqueles mais ativos (excluindo Fe e Mn) em termos de transformacgdes
redox, bem como seus possiveis numeros de oxidagdo mais estaveis em

solos.
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Quadro 9. Estados de oxidagao representativos e especiagdo de elementos-
traco na solucéo do solo®

Elemento Solos &cidos Solos alcalinos
Ag (1) Ag®, AgCI° Ag®, org
As (I11) As(OH); AsO5*
As (V) H,AsO4 HAsSO,>
B (lIl) B(OH)s B(OH),
Ba (II) Ba®" Ba®"
Be (I1) Be® Be(OH)s , Be(OH)4>
cd (1) cd*, cdso.’, cdcl Cd*, cdCl*, CdS0,°, CdHCO;"
Co (Il Co?", CoSO,° Co(OH),°
Cr (1) Cr(OH)* Cr(OH)4
Cr (V1) Cros> Cros>
Cu (Il) org, Cu®*, cucl* CuCO05°, org, CuUHCO;"
Hg (I Hg®, Hg(Cl),°, CHsHg", org Hg(OH).’, org
Mn (I1) Mn?*, MnS0.°, org Mn?*, MnS0,°, MnCOs°, MnHCO3"
Mo (V) H>M00,°, HM0oO, HmMoO,, MoO,*
Ni (I1) Ni%*, NiSO4°, NiHCO3", org NiCO5°, NiHCO3", Ni**
Pb (I1) Pb*", org, PbS0O,°, PbHCO;" PbCO3°, PbHCO3", org, Pb(CO3),>, PbOH"
Sh (111) Sb(OH).", Sb(OH)3 Sh(OH)s
Sh (V) Sb(OH)s°, Sb(OH)s’ Sh(OH)s’
Se (IV) HSeOs Se0s*
Se (VI) Se0.” Se0.”
V (1V) vo* Oxidado a compostos de V(V)
V (V) VO, polivanadatos VO,(OH),, VO3(OH)*
Zn (1) zZn**, ZnS0,°, org ZnHCO3", ZnCOy’, org, Zn**, ZnSO,°

M“org” indica que o elemento pode estar predominantemente na forma orgénica.
Fonte: Adaptado de Hayes & Traina (1998).

Quadro 10. Formas redox ativas de elementos-traco na solu¢éo do solo

Elemento Baixo pe Alto pe
As (111, V) AsOs* (AsHs(g) ou As(CHs)s(g)) A04%
Co (11, I Co* co*
Cr (1, VI) cr¥ Cro,”
Np (IV, V) NpO;(s) NpO,"
Pu (IIl, IV, V, VI) Pu*, PuO,(s) PuO,, PuO,", Puo™
Sb (1, V) Sb(OH)," Sb(OH)s
Se (IV, VI) Se0s” Se0,”
U (IV, VI) UOx(s) uo,™
V (IV, V) vo?* VO,*

Fonte: Adaptado de Hayes & Traina (1998).

A concentracdo de elementos-traco na solugdo da maioria dos solos é
bastante baixa, normalmente na faixa de 1 a 1.000 ug L1, ndo sendo raros
0S casos em que esses teores sdo menores que 1 ug L1, o que
normalmente esta abaixo do limite de deteccdo da maioria dos métodos-
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padréo de analise (McBride, 1994). Nessas condi¢des, esses elementos
tendem a ser retidos no solo via adsorgédo, principalmente na forma néo-
trocavel®® (McBride, 1989). Entretanto, nas situagdes em que o produto
das concentracGes (atividade) do elemento-traco e do seu ion
acompanhante possa sobrepujar o valor da constante do produto de
solubilidade de algumas fases solidas, as reacdes de precipitacéo-
dissolugdo passam a ser importantes no controle da solubilidade e
disponibilidade de elementos-traco na solugédo do solo (Quadro 11).

Muitas das formas toxicas dos metais catiénicos (p.e., Ag*, Cu?*, Cr3* e
Pb?*) apresentam baixa mobilidade no solo, por formarem complexos de
esfera-interna (adsor¢éo especifica) com os minerais. Esse comportamento
€ bem conhecido no caso da adsor¢gdo de Pb. Uma comparacédo do
comportamento adsortivo de Cd e Pb em Latossolos brasileiros pode ser
vista nos trabalhos de Pierangeli et al. (2001c, 2003). Mediante variacéo
na forga idnica da solugdo, esses autores mostraram que a adsor¢éo de
Pb foi predominantemente especifica (Pierangeli et al., 2001c) nos
Latossolos estudados, ao passo que a adsor¢éo de Cd foi predominantemente

Quadro 11. Possiveis controladores da solubilidade de elementos-tragco na
solugao do solo

Elemento Condigdes aerbbias Condig6es anaerbbias
Ag AgCl, Ag-O (alto pH) Ag, Ag2S
As Cag(ASO4)2, Mgg{ASO4)2, As,05 As, As,S3, As,03
B Ban BZOB
Ba BaS0O,, BaCO; BaSO,, BaCOs;
Be Be(OH),, BeSO,, BeO Be(OH),
Cd Cd(OH),, CdCOs Cd, CdS
Co Co(OH),, CoCO3, CoSO, Co(OH),, CoCO3z, CoSO,
Cr Cr(OH)s (pH baixo a neutro) Cr(OH)3
Cu CuO, CuCOg3, Cu(OH),CO3 Cu, CusS, CuzS
Hg HgCl,, HgO, Hg(OH). Hg, HgS
Mn MnO;, MNOOH, Mn30,4 Mn(OH),, MnCO3, MnS
Mo FeMoO, FeMoO,
Ni NiO, NiCOs, Ni(OH), Ni, NiS
Pb PbO, PbCOs3, Pb3(CO3), (OH): Pb, PbS
Sb Sb4Og, Sb(OH)3 Sb, Sb,S3, Sh,03
Se Muito soltvel Se, Se0,
Si SiO, SiO;
TI TI(OH)3, TI,03 TI,S, TI,O
\% V,0s V304, V203, V(OH)3
Zn ZnO, Zn(OH),, ZnCO3, ZnSO, ZnS, Zn

Fonte: Adaptado de Hayes & Traina (1998).

(% A troca idnica é caracteristica de cations metélicos, como Ca?*, Mg?* e K*.
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ndo-especifica (formacdo de complexos de esfera externa), o que torna
esse elemento-traco mais movel nesses solos (Pierangeli et al., 2003).
Casagrande et al. (2004) também notaram decréscimo na adsorgéo de Zn
em solos com carga variavel com o aumento da forca i6nica da solucéo de
equilibrio, o que caracteriza adsorgdo predominantemente ndo-especifica.

E interessante ressaltar que essa capacidade de formar complexos de
elevada estabilidade apresentada por alguns elementos-trago, a qual
geralmente é a responsavel pela alta toxicidade destes, permitindo que
eles alterem algumas fungBes metabolicas normais, pode também torna-los
menos disponiveis no solo, pois as reagdes com 0s minerais passam a
prevalecer (Hayes & Traina, 1998). Algumas formas anifnicas téxicas, que
geralmente apresentam maior mobilidade no solo (Quadro 12), podem ser
motivo de preocupacdo, embora algumas condi¢des especificas
encontradas em solos tropicais (p.e., altos teores de 6xidos de Fe e Al)
possam minimizar os possiveis efeitos adversos.

Quadro 12. Mobilidade relativa de alguns elementos-tragco em solos®

Mobilidade

Elemento Base para mobilidade ;
relativa

Ag (1) Céation é adsorvido fortemente em 6xidos metalicos, argila, himus B
Forma sulfetos insoltveis

As (I11) Oxianion é adsorvido mais fracamente que o arsenato em 6xidos metalicos e
s6 em pH mais alto

As (V) Oxianion é adsorvido fortemente em 6xidos metalicos
Forma precipitados relativamente insolUveis com Fe

B (I11) Anion borato ndo é adsorvido nem complexado fortemente

Ba (Il) Céation é insoluvel como sulfato ou carbonato
Pode ser fixado por sitios de troca em argilas

Be (II) Cétion é adsorvido fortemente em 6xidos metalicos e argilas
Forma hidréxidos insoltveis

Cd (1) Céation é adsorvido moderadamente em 6xidos metélicos e argilas
Forma carbonato insolivel e com sulfeto precipita

Co (I) Cétion é adsorvido fortemente em 6xidos metalicos e argilas
Forma sulfetos insoltveis em pH alto

Cr (1) Céation é adsorvido fortemente em 6xidos metdlicos e argilas
Forma precipitado insolGvel do 6xido do metal

Cr (VI) Oxianion é adsorvido moderadamente em 6xidos metalicos em baixo pH
Adsorgdo mais fraca em pH alto

Cu (I1) Céation é adsorvido fortemente em himus, 6xidos metalicos e argilas
Forma 6xidos metélicos insoldveis e sulfetos
Forma complexos sollveis em pH alto

Cs (l) Céation é adsorvido fracamente em 6xidos metélicos e argilas
Fixacao por vermiculitas e argilas (micas)

W>»> 2w > W W W W O mw o> mw Z

Continua...
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Quadro 12. Cont.

Elemento Base para mobilidade Mobllldade
relativa
Hg (I1) Céation é adsorvido moderadamente em 6xidos e argilas em pH alto B
Solubilidade relativamente alta de hidréxidos; forma compostos organicos
volateis M
Mn (1) Altamente dependente das condigbes de pH e pe do solo B-A
Mo (V) Oxianion é adsorvido moderadamente em 6xidos metalicos em baixo pH

Soluvel e fracamente adsorvido em outros valores de pH
Ni (11) Cétion se comporta de modo semelhante ao Cu(ll)

Np (1V) Forma 6xidos muito insoliveis em pH baixo ou neutro
Forma hidréxido soltvel do anion em pH alto

Np (V) Cétion é adsorvido fortemente em 6xidos metalicos e argilas
Forma complexos sollveis na forma de carbonato

Pu (1) Céation é adsorvido fortemente em 6xidos e argilas
E oxidado a 6xido insoluvel de Pu(lV)

Pu (1V) Céation é adsorvido fortemente em 6xidos metdlicos e argilas
Forma 6xidos muito insolaveis
Forma complexos soltveis na forma de hidréxidos e carbonatos

Pu (V) E reduzido para formar 6xido insolavel Pu(1V)
Céation é adsorvido fortemente em 6xidos metdlicos e argilas
Forma complexos organicos soltveis

Pu (VI) E reduzido para formar 6xido insolavel Pu(1V)
Forma complexos organicos sollveis

Pb (1) Semelhante ao Cu(ll)
Sb (1) Semelhante ao As(lll)
Sb (V) Semelhante ao As(V)
Se (V) Oxianion é adsorvido fracamente em 6xidos metdlicos
Se (VI) Oxianion é adsorvido fortemente em 6xidos metélicos

Forma precipitados insoltveis com Fe

Sr (I1) E adsorvido moderadamente em 6xidos metélicos e argilas
Forma carbonatos insoltveis

TI(I) Céation é adsorvido fracamente em 6xidos metélicos e argilas
Fixado por argilas?; forma sulfetos insoltveis

T (1) Forma 6xidos metdlicos insolGveis em qualquer pH
U (1V) Forma 6xidos insoltveis em qualquer pH
U (VI) Céation é adsorvido fortemente em 6xidos metdlicos e argilas

Forma complexos de carbonato e fluoreto soltveis

V (IV) Cétion é adsorvido fortemente em 6xidos metalicos e argila
Cétion fortemente complexado com himus

> mw 2 W o W ®m>» I mw » 2 2 W 2w 2 ow 200w ww W W W >

V (V) Oxianion ndo é adsorvido fortemente em pH neutro ou alto

Pode ser adsorvido moderadamente em pH mais baixo pH; reduzido a V(IV)
em baixo pH

Zn (1) Cétion é adsorvido fortemente em 6xidos metalicos e argilas; forma sulfetos
insoltveis B
Em baixo pH, é adsorvido fracamente; forma complexos solUveis em pH alto A

M Letras indicam mobilidade relativa: B = baixa; M = média; A = alta.
Fonte: Adaptado de Hayes & Traina (1998).
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A presenca de ligantes orgénicos ou inorganicos (p.e., anions fosfato),
previamente adsorvidos (Guilherme & Anderson, 1998) ou em solucao (Ali
& Dzombak, 1996), afeta a disponibilidade de elementos-tragco no solo
(Quadro 8). Ligantes organicos podem aumentar ou diminuir a adsorgéo
de elementos-traco em 6xidos de Fe e Al (Harter & Naidu, 1995). Uma alta
concentracdo de ligantes em solugéo tende a suprimir a adsorcao de metais
catidnicos por efeito de competicdo ou complexacdo, ao passo que uma
paridade molar ligante:metal favorece a adsor¢do (McBride, 1994; Ali &
Dzombak, 1996), possivelmente pela formagéo de complexos ternarios solo-
ligante-metal (McBride, 1994). A adsorc&o prévia de P (1.000 mg kg de P no
solo) em amostras de horizontes A e B de Latossolos brasileiros tem se
mostrado efetiva no aumento da adsorcéo e na diminuicdo da dessorgéo
de Pb e Cu no solo, sendo, no entanto, menos efetiva no caso do Cd
(Guilherme & Anderson, 1998; Pierangeli et al., 2004). A importancia dos
ligantes na disponibilidade de elementos-trago, com especial énfase nos
oxianions, tem sido evidenciada em varios estudos (Melamed et al., 1995;
Manning & Goldberg, 1996; Hiemstra & van Riemsdijk, 1999; Rietra et al.,
1999; Gao & Mucci, 2001; Liu et al., 2001).

Felizmente, conforme ja evidenciado anteriormente, algumas formas
consideradas muito toxicas de elementos-trago podem nédo apresentar alta
mobilidade em solos, o que realga uma vez mais o importante papel destes
como tampdes naturais que controlam o transporte de elementos quimicos
e outras substancias para a atmosfera, hidrosfera e biota (Kabata-Pendias
& Pendias, 2001) (Quadro 12). Em se tratando de elementos-traco em
ecossistemas tropicais, esses tampdes sdo especialmente importantes no
caso de solos que apresentam alto teor de 6xidos, os quais tendem a
interagir muito fortemente com oxianions e metais catiénicos, como Pb?* e
Cu?*, reduzindo, com isso, o impacto desses elementos no ambiente. Essa
interacdo tende a se tornar cada vez mais forte com o passar do tempo,
tornando a biodisponibilidade desses elementos-traco cada vez menor.

ELEMENTOS-TRACO EM SEDIMENTOS
E AGUAS SUPERFICIAIS

A composicdo natural dos sistemas aquaticos é altamente complexa,
visto que a maioria deles, se ndo todos, contém os elementos da tabela
periddica, além de um vasto nimero de componentes organicos. As
interacdes possiveis em tal mistura sdo inumeraveis e freqientemente
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resultam em produtos dificeis de ser caracterizados (Buffle, 1990). A
concentracdo de elementos-trago em sistemas aquéticos superficiais é
conseqliéncia da: (a) geoquimica das rochas de origem e solos da bacia
hidrografica (metais liberados pelo intemperismo); (b) poluicédo
antropogénica (derivada de residuos ou da deposi¢cédo atmosférica); e (c)
reacdes quimicas (adsorgcédo em particulas e outras superficies e deposigéo
nos sedimentos) (Stumm & Morgan, 1996).

A ciclagem de elementos-traco em ecossistemas aquaticos pode ser
mais bem entendida usando-se um modelo conceitual, consistindo de quatro
compartimentos principais (Hart & Lake, 1987):

- O compartimento dissolvido, contendo ions livres, complexados e
ligados coloidalmente.

- O compartimento particulado (abiético), consistindo tanto de particulas
organicas quanto de inorganicas.

- O compartimento particulado (biético), consistindo principalmente de
fitoplancton (e bactérias).

- Sedimentos do fundo, que é o maior compartimento da maioria dos
sistemas aquaticos.

Os elementos-traco em sistemas aquaticos estéo sujeitos a diversas
interagdes. Em sistemas aquaticos em regimes ndo-turbulentos, como em
lagos, esses elementos podem interagir com outros solutos, formando
complexos e permanecendo na forma dissolvida. Podem também se unir a
particulas inorganicas ou organicas por meio de adsorcao e assimilacdo
por microrganismos, ficando, nesse caso, na forma particulada. Uma vez
particulado, o elemento-traco pode precipitar-se ou sedimentar-se no fundo
do corpo d’agua. Ele retornara a forma dissolvida por meio da mineralizacéo
da biota, dessorgéo ou ressolubilizacdo. O mais importante efeito da
atividade microbiana no comportamento dos elementos-tra¢co em solos vem
da degradacao da matéria organica e das reagdes de oxirredugdo. Proximo
ainterface agua-sedimento, pode ocorrer uma zona andxica*®, de deplecéo
de O,, onde reac¢des de reducao e dissolucao de 6xidos de Fe(lll) e Mn (1V)
do sedimento podem liberar metais catidnicos (p.e., Cd%*, Cu®*, Pb?*, Zn?*)
ou oxianions (p.e., AsO5%) que se encontravam adsorvidos a eles (McArthur
et al., 2004). Com a dissolugcdo de compostos com os ions Fe?* e Mn?* e
sua liberagéo para a solucéo, eles podem ficar expostos as regides oxicas

(1% Essas zonas anoxicas se formam devido ao consumo de O, pela decomposig&o de
matéria organica por microrganismos presentes no fundo de lagos.
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proximas a superficie e, com a presenca de O,, sofrem oxidacao e
reprecipitacéo, formando, novamente, 6xidos de Fe(lll) e Mn(lV), que podem
adsorver-se a elementos-trago dissolvidos e, eventualmente, podem
sedimentar-se no fundo do lago, ficando sujeitos a novos ciclos de reducéo
e dissolucao, e assim por diante (Figura 3). A dindmica desses ciclos se
deve a constante procura de um estado de equilibrio entre as fases sélida
e liquida, sendo fortemente influenciada pelos fenbmenos naturais, como
temperatura, vento e chuva, e pelo transporte de materiais organicos e
inorganicos para o corpo d'agua, trazidos pelo vento e agua.

Os meios de transferéncia de elementos-trago de um compartimento
para outro também tém grande importancia no entendimento da dinamica
desses elementos. Uma vez que os metais, geralmente, ndo se degradam,
volatilizam ou decaem por fotdlise, seu destino em sistemas aquaticos &,
principalmente, controlado por processos de transporte. Os elementos-
traco situados em ambientes de agua corrente estdo normalmente presentes
na coluna d’agua e sedimentos tanto na forma dissolvida quanto na particulada.
Uma quantidade significativa da fracao total de elementos-traco de um rio
encontra-se normalmente na fragdo néo-dissolvida, adsorvida a superficie
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Figura 3. Representacdo esquematica do ciclo de elementos-traco em lagos.
Fonte: Adaptado de Stumm & Morgan (1996).
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de particulas em suspenséo. Dessaforma, as argilas e as particulas organicas,
gue tém alta capacidade de sor¢cdo de muitos compostos quimicos, agem
como meio de transporte de contaminantes nos sistemas aquaticos. Windom
et al. (1991) relataram que a propor¢ao dos elementos-traco encontrados
em rios da costa leste dos EUA que estava ligada a particulas soélidas era
de 62 % para Cd, 40 % para Cu, 90 % para Pb e 80 % para Zn. Essa alta
propor¢cdo de elementos-trago na forma particulada é tipica de grandes
rios, que sao relativamente ndo-poluidos e apresentam alta turbidez. Por
sua vez, rios de aguas claras, quando poluidos por elementos-traco,
apresentam maior proporcao desses elementos na forma idnica (dissolvida),
guando comparados a rios de aguas turbidas (Stumm & Morgan, 1996).

Os elementos-traco estdo normalmente presentes em concentracfes
muito baixas em sistemas aquaticos superficiais ndo-poluidos, usualmente
na faixa de mol L' a pmol LY. As concentracdes de elementos-traco
encontradas em alguns grandes rios do mundo (Quadro 13) sdo bem
inferiores aquelas sugeridas pelas agéncias ambientais como padrdo de
gualidade ou potabilidade de agua (Quadro 14). Deve-se ressaltar que,
pelo fato de esses elementos-traco estarem presentes em concentracdes
muito baixas (menos de uma parte por bilhdo), a sua identificacdo e
guantificacdo é um desafio adicional, sé plenamente realizavel em
laboratdrios com equipamentos adequados.

Quando se deseja determinar as propriedades de um elemento e sua
reatividade com outros componentes em um sistema aquatico, depara-se
com a disparidade entre a enorme complexidade do sistema e a simplicidade
dos meios de estudo disponiveis atualmente (Filella et al., 1995). Os
modelos matematicos geoquimicos sdo ferramentas importantes para
predizer algumas estimativas do comportamento dos elementos-traco em
situagOes reais ou hipotéticas. Entretanto, esses modelos tém diversas
limitagdes, sendo, entre outras, a falta de dados termodindmicos das
espécies relevantes a maior delas (Bourg, 1995).

A contaminacgdo de sistemas aquaticos por elementos-traco é facilitada
pela dispersédo de materiais particulados no ambiente. Esses elementos,
uma vez no ar ou no solo, sdo facilmente carreados para os sistemas
aquaticos, podendo ficar disponiveis ou retidos nos sedimentos. A afinidade
dos elementos-traco pelas particulas sdélidas, as quais tendem a se
sedimentar, controla o tempo de residéncia e a sua concentracao na adgua
(Stumm & Morgan, 1996). Assim como ocorre em solos, o pH tem grande
influéncia no destino dos elementos-tragco na coluna d’agua, afetando sua
solubilidade e sua capacidade de formar complexos. Para cations metalicos,
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Quadro 13. Concentragdes de elementos-traco dissolvidos em alguns rios

do mundo
Rio Céadmio Cobre Chumbo Zinco
nmolL*  pgL? nmolL® pgL* nmolL* pgL? nmollL™ pg L™

Rios da costa 0,095 0,011 0,17 0,011 0,11 0,023 13 0,85
leste dos EUA
Mississipi 0,12 0,013 23 1,5 - - 3 0,2
Yangtzé 0,01 0,001 18-21 1,1-1,3 - - 0,6-1,2 0,04-0,08
Amazonas 0,06 0,007 24 1,5 - - 0,3-3,8 0,02-0,25
Orinoco 0,035 0,004 19 1,2 - - 2 0,13

Adaptado de Stumm & Morgan (1996).

Quadro 14. Padrdes de potabilidade e, ou, qualidade da agua pertinentes a
elementos-traco estipulados por varias agéncias ambientais do mundo

Elemento Brasil® Brasil® EU® oms® USEPA®
mg L™

Al 0,2 0,2* 0,2 0,2 -

Sb 0,005 - 0,005 0,005 0,006
As 0,01 0,033 0,01 0,01 0,01
Ba 0,7 1,0 - 0,7 2

B - - 1 0,5 -

cd 0,005 0,01 0,005 0,003 0,005
Pb 0,01 0,033 0,01 0,01 0,015
Co 2 0,013* 2 2 1,3
Cr 0,05 0,05 0,05 0,05 0,1
Fe 0,3 5,0* 0,2 - -

FI 1,5 1,4 15 1,5 4,0
Mn 0,1 0,5 0,05 0,5 -

Hg 0,001 0,002 0,001 0,001 0,002
Ni - 0,025 0,02 0,02 -

Se 0,01 0,05 0,01 0,01 0,05
Zn 5 5 0,1-5 3 -

@ Portaria n° 518, de 25/03/04, (padrdes de potabilidade) (VMP - valores maximos permiti-
dos). ®Resolugdo CONAMA n° 357 de 17/03/2005 (Padrdes de qualidade para agua doce da
classe Ill). www.mma.gov.br/port/conamal/legianol.cfm?codlegitipo=3&ano=2005. * = dis-
solvido. @ Diretiva 98/83 CE do Conselho de 3/11/98 relativa a qualidade da 4gua destinada
ao consumo humano. “Padrdes de potabilidade recomendados pela Organizagdo Mundial
de Saude; extraidos de Guidelines for drinking-water quality, 2.ed. Vol. 2 Health criteria
and other supporting information, 1996 (p.940-949) e Addendum to Vol.2 . 1998 (p.281-283),
Geneva, World Health Organization (www.who.int/water_sanitation_health/GDWQ/
Summary_tables/Tab2a.htm). ® USEPA (2002).

a concentragdo na forma dissolvida decresce com o aumento do pH, ja que
as formas precipitadas e adsorvidas séo favorecidas em valores de pH
mais baixos (Quadro 15).
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Quadro 15. Materiais particulados presentes em lagos e seu papel para
regular a presenca de elementos-trago em sistemas aquéaticos

Material particulado

Caracteristicas

Fitoplancton e outros
materiais biol6gicos

CaCO;3; (normalmente
formado por precipitagéo
em lagos)

Hidréxidos de Fe(lll)
(introduzidos ou formados
dentro d'agua)

A superficie dos organismos tem grande afinidade por elementos-traco
como Cd, Cu, Ni, Pb e Zn (formag&o de complexos de superficie).
Organismos também absorvem e assimilam nutrientes (P, N, Si, S,
etc.) e elementos-trago essenciais (p.e., Cu, Zn e Co) e outros que sdo
confundidos como essenciais (p.e., Cd e AsO,”).

Fitoplancton é mineralizado na coluna d'agua e no sedimento.

Elementos-traco e PO,> s&o adsorvidos e podem ficar incorporados
aos sedimentos. O efeito do CaCO3 na remogé&o de elementos-trago &
geralmente pequeno, mas pode ser importante onde efluentes sé&o
tratados com compostos de Ca.

Grande afinidade (formag&o de complexos de superficie) por cations
metalicos, PO,¥, SiO," e oxianions de As e Se. Oxidos de Fe(lll),
mesmo em pequena proporgdo, podem remover quantidades

significativas de elementos-trago da coluna d’agua.

Na interface éxica-anoxica, 6xidos de Fe(lll) podem representar uma
grande parte dos materiais particulados. O ciclo interno do Fe, por
meio da dissolucéo redutiva e da oxidagdo-precipitagdo, esta acoplado
ao ciclo dos elementos-trago.

Oxidos de Mn (Il 1V)
(na sua maioria, formados
dentro d'agua)

Grande afinidade por elementos-traco e grande area superficial
especifica. Ciclo redox é importante para regular a concentragdo e as
transformagdes de elementos-traco no fundo de lagos e nos
sedimentos.

Silicatos e 6xidos de Al Troca idnica; ligagdo com PO, e fons metalicos. O efeito na remog&o
de elementos-traco é pequeno, a ndo ser que estejam presentes em

grande concentragdo no lago.

Adaptado de Stumm & Morgan (1996).

O pH do meio também tem grande influéncia sobre a dispersédo ou
floculacéo de particulas na agua. As particulas suspensas que possuem
cargas dependentes de pH sdo dispersas em valores de pH mais altos ou
mais baixos que em valores de pH préximos ao seu ponto de carga zero
(PCZ). Préximo a este ponto, as particulas floculam e precipitam. Quando
se considera que em condi¢des naturais existem particulas de diferentes
composiges, incluindo orgénicas e inorganicas, com diferentes PCZs, elas
floculam préximo ao seu ponto isoelétrico, i.e., o valor de pH onde a carga
média das particulas em solu¢do é minima. O pH do meio, portanto,
influencia ndo s6 as reacBGes de adsorcdo e dessorcao, mas também a
turbidez(® da agua, que é importante na avaliac&o da biodisponibilidade
de elementos-traco para os organismos aquaticos, pois a extensao de
superficies ativas das particulas suspensas compete com aquela de
espécies de metais livres biologicamente disponiveis no corpo d’agua.

(9 A turbidez da agua, além de depender do ponto isoelétrico das particulas, também é
dependente das mudancas no regime de fluxo do corpo d’agua em questéo.
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Portanto, a absorcdo e a acumulagdo de elementos-traco pelos
organismos aquaticos dependem, principalmente, da quantidade de
elementos-trago livres ionizados, os quais sdo diretamente adsorvidos a
sua superficie corporal. A forma de penetracdo desses elementos nos
organismos pode ser tanto a partir de solucdes (“efeito de banho”) como
por meio da cadeia trofica. A contaminacdo por banho ocorre tanto nas
algas unicelulares como nas pluricelulares. Esse mecanismo ocorre
igualmente com a fauna aquatica, cuja contaminacao se da, freqiientemente,
pelo aparelho respiratério e intestinal.

Uma visdo simplificada da toxicidade dos elementos-traco para 0s
organismos aquaticos € muito dificil de ser demonstrada, mesmo quando
se leva em consideracdo somente a toxicidade aguda, ja que as doses
letais variam muito entre espécies sistematicamente préximas (Bastos &
Freitas, 2000). A concentracdo de elementos-tra¢co nos organismos
aquaticos é, por definicdo, a verdadeira quantidade desses elementos
considerados biodisponiveis no corpo d’agua (Schirmer, 1992). Os efeitos
da concentracao de elementos-traco nos sucessivos elos da cadeia tréfica
pela biomagnificacdo®”) afetam, conseqiientemente, o homem, por meio
do pescado contaminado.

Outra forma de contaminacao € a ingestao de agua contaminada (Bastos
& Freitas, 2000). Moraes & Jordao (2002), analisando dados sobre a real
disponibilidade dos recursos hidricos e o reflexo de sua degradagédo na
salde humana e na quantidade de agua potavel disponivel no Brasil,
concluiram que os resultados sao alarmantes. Percebe-se, com isso, que
a manutencdo da qualidade dos recursos hidricos merece total atengéo.
As medidas de controle vém sendo tomadas, como é o caso das leis que
determinam que o esgoto deve ser tratado, em vez de lancado aos rios
sem o devido tratamento.

Embora o tratamento de esgotos seja uma realidade, as atividades de
mineragdo sdo uma das principais causas de contamina¢do dos recursos
hidricos. Residuos de minerag&o que contém minerais sulfetados, como a
pirita (FeS,), quando expostos a condi¢gdes bem aeradas na superficie
terrestre, sofrem oxidacao, resultando em significativo abaixamento do pH

(7 Biomagnificagéo ocorre quando as espécies predadoras séo contaminadas por elementos-
traco (ou compostos toxicos), pela ingestdo de organismos previamente contaminados
(pela bioacumulagédo). Bioacumulacao ocorre quando um organismo é contaminado por
elementos-traco (ou compostos téxicos) que ficam retidos (ndo sdo expelidos pelo organismo).
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das aguas que drenam esses dejetos (pH < 2). Conforme ja demonstrado
previamente neste texto, em condicdes de extrema acidez, 0s mecanismos
de adsorcdo e precipitacdo de elementos-traco sdo menos eficientes.
Assim, h4 aumento na concentracao de elementos-traco livres nos sistemas
aquaticos de drenagem desses dejetos (Mello & Abrahdo, 1998). No
Quadrilatero Ferrifero, Estado de Minas Gerais, em éareas afetadas por
drenagem &cida oriunda de dejetos da mineragéo de ouro, Matschullat et
al. (2000) encontraram teores de As na agua de até 0,35 mg L1,
concentracdo esta muito superior aquela recomendada pela Organizagéo
Mundial de Saude (OMS), que € de 0,01 mg L As, para que a agua seja
considerada potavel (Quadro 14). As conseqiiéncias de tal contaminacgéo
assumem proporcdes bastante preocupantes, ja que 64 % das criancas
de comunidades proximas a esse local exibiram concentrac8es de As na
urina acima do recomendado pela OMS (Matschullat et al., 2000). De acordo
com esses autores, as criangas contaminaram-se pela ingestéo de agua e
solo, o qual também possuia teores bastante elevados de As. Resultados
semelhantes também foram encontrados por Veado et al. (2000a), numa
area vizinha.

Esse fato é extremamente preocupante, ja que o As é, junto como F, o
principal contaminante inorganico dos sistemas aquaticos terrestres, com
dezenas de milhdes de vitimas por todo o mundo. A contaminacao da
agua por As na América do Sul tem sido relatada em alguns estudos (Biggs
etal., 1998; Kaiser, 1998); em paises como Bangladesh, india e Vietnam, a
contaminacao natural por As de sistemas aquaticos subsuperficiais usados
para irrigacdo e consumo humano esta se transformando no mais critico
problema de saude do século 21 (Dissanayake & Chandrajith, 1999; Gebel,
1999; Masud Karim, 2000; Berg et al., 2001; Christen, 2001). No caso
particular de Bangladesh, esse problema ambiental e de salde publica é
considerado de dimens&do muito mais séria e abrangente que aquele
causado pelo acidente nuclear de Chernobyl (Clarke, 2001). No Vale do
Aco, em Minas Gerais, 0s teores de diversos elementos-trago nos sistemas
aquaticos superficiais estdo bem acima dos limites de toxidez estabelecidos
pela OMS (Jord&o et al., 1996, 1999). E importante ressaltar, também,
que um eficiente tratamento da agua foi empregado, ja que o teor de
elementos-traco € consideravelmente menor na dgua potavel (“da torneira”)
gue na de nascentes, ribeirdes e rios, com excecao do Cu, provavelmente
devido ao tipo de encanamento usado (Quadro 16).

Nas proximidades do Quadrilatero Ferrifero, em Minas Gerais, Veado et
al. (2000b) encontraram teores bastante baixos de elementos-trago na dgua
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de um lago (ug L): < 0,5, 1.100, 0,27, 0,5, 0,6, 0,7, < 0,02, 48,0,7e 1,5
para Cr, Fe, Co, Ni, Cu, As, Cs, Ba, La e Ce, respectivamente. Esses
teores representam condi¢Bes naturais, ndo contaminadas, dos sistemas
aquaticos dessaregido. A composi¢éo elementar muda totalmente quando
se considera a agua do Rio das Velhas, onde o teor de Cr chega a cerca de
15 pg L%, devido a curtumes clandestinos. Além disso, um antigo depdsito
de dejetos de mineracao é responsavel pela elevagéo da concentracao de
As nas aguas desse rio para 300 pug L™ (Veado et al., 2000b). Veado et al.
(2000c) analisaram forragens cultivadas em solos irrigados com aguas do
Rio das Velhas e também a urina e o leite de vacas alimentadas com tais
forragens. Seus resultados fornecem um excelente exemplo de
bioacumulacdo. As plantas forrageiras mostraram teores de Cr e As bem
maiores que o0 esperado (os primeiros valores referem-se a plantas
contaminadas e os segundos a sadias: 4,4 e 0,2 mg kg! de As; 27 e
0,15 mg kg de Cr), o mesmo acontecendo com a urina dos animais (os
primeiros valores referem-se a animais contaminados e os segundos a
sadios: 0,4 e 0,05 mg kg™ de As; 0,5 e 0,008 mg kg* de Cr). Felizmente,
amostras de leite ordenhado desses animais mostraram teores dentro do
normal (< 0,1 mg kg* de As e < 20 mg kg* de Cr).

Outra fonte comum de contaminacgédo dos sistemas aquaticos superficiais
sdo os lixdes. O chorume e a agua que drena esses depdsitos de lixo a
céu aberto atingem facilmente os cursos d’agua, levando consigo

Quadro 16. Teor de elementos-tragco em agua potavel (“da torneira”) e
sistemas aquaticos superficiais no Vale do Ago, Minas Gerais (médias
de varias repeticdes de varios sitios amostrados). Valores entre
parénteses indicam amplitude dos dados

Elemento-traco Agua potavel Sistema aquatico superficial
Hg L

Al 37 (< 10-149) 200 (< 10-524)
Fe 121 (7-607) 844 (78-3.093)
Mn 41 (3-136) 146 (55-697)
Pb 1 (< 1-4) 30 (< 1-153)
Zn 30 (10-58) 115 (21-612)
Cu 11 (< 1-72) 8 (< 3-14)
Co 21 (< 1-64) 78 (7-113)
Cd - 7 (< 3-13)
Cr - 13 (6-46)

Fonte: Adaptado de Jord&o et al. (1996, 1999).
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contaminantes e patégenos dos mais diversos. O habito de determinadas
comunidades de utilizarem vocorocas como lix6es agrava ainda mais a
situacdo. Nessas condi¢des, o transporte de contaminantes do lixo para o
lencol freatico é facilitado, ja que as vocgorocas sdo encontradas,
normalmente, no nivel do lencol freatico e junto ao curso d’agua. A
ocorréncia ou ndo de contaminacéo, contudo, depende largamente da
gualidade e origem do lixo depositado. Lixdes utilizados por industrias de
“fundo-de-quintal” (grandes e médias indlstrias ndo s6 dispdem de seus
proprios sistemas de descarte, como também sdo mais facilmente
controladas), por exemplo, sdo uma fonte comum de elementos-trago. J&a
lix6es onde predomina lixo doméstico raramente séo fontes de elementos-
traco.

Dados do monitoramento da qualidade da agua em um ribeirdo nas
vizinhancas de um lix8o localizado numa vocoroca em Nazareno (MG)
(Zuliani, 2003) revelaram que este ndo afetava, em termos de contaminagao
por elementos-traco e outras substancias inorganicas, a qualidade da agua
de um ribeirdo préximo. lronicamente, a maior fonte de contaminacdo nesse
ribeirdo era o rebanho de gado de um agricultor local, cujo acude de
dessedentacdo encontrava-se eutrofizado com ~0,1 mg L de P.
Felizmente, o ribeirdo possui boa capacidade autodepurante, apresentando
< 0,05 mgL?! de P a menos de 300 m a jusante do acude eutrofizado
(Zuliani, 2003).

Uma das dificuldades no estudo de elementos-trago em sistemas
aquaticos brasileiros é a quase inexisténcia de trabalhos que déem uma
visdo geral sobre o problema. Destaca-se, entretanto, o projeto “Aguas de
Minas”, realizado em Minas Gerais pelos 6rgdos estaduais FEAM, IGAM e
CETEC (http://www.igam.mg.gov.br/aguas/htmlis/index.htm). Neste projeto,
amostras de agua de 242 locais estratégicos em todo o Estado de Minas
Gerais tém sua qualidade avaliada trimestralmente, desde 1997. Entre 18
e 50 determinacdes de qualidade séo avaliadas nessas amostras, o que
permite uma visdo bastante completa da qualidade da agua em Minas
Gerais. A Bacia do Rio Grande € a que apresenta maior indice de
contaminacdo por substancias toxicas em Minas Gerais, incluindo
elementos-traco e outros. A situagdo é particularmente séria no caso de
Al, que é relacionado ao mal de Alzheimer. Todos os pontos amostrados
nesta bacia mostraram teores > 0,1 mg L! de Al, sendo o valor maximo
recomendado para agua potavel de 0,2 mg L de Al (Brasil, 2000).
Resultados semelhantes foram também observados por Veado et al. (2000a)
para o Rio das Velhas (Bacia do Sao Francisco), em Minas Gerais.
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Em outros Estados brasileiros, ndo foi possivel encontrar informacdes
gue possibilitassem visualizar um quadro geral da qualidade da agua. No
entanto, existem bons trabalhos realizados localmente, alguns dos quais
sao discutidos a seguir.

Conforme descrito anteriormente, atividades de mineracdo sao um dos
principais agentes contaminantes dos sistemas aquaticos superficiais com
elementos-traco. Contudo, atividades agricolas também tém sua parcela
de responsabilidade, principalmente devido ao uso de pesticidas contendo
elementos-traco. Esse fator contribui para a dispersdo de metais pesados
no ambiente, em especial na 4gua, principalmente quando esta associado
a praticas agricolas inadequadas. Severo et al. (1999) encontraram
~20 ug L't de Cu em &guas de rios que drenam areas plantadas com
cacaueiro na Babhia.

A maior parte dos trabalhos aqui citados analisou rios e ribeirbes de
porte grande ou médio. Nesses sistemas aquaticos, o contaminante &
diluido e os efeitos poluentes sdo minimizados. Obviamente, quanto menor
0 curso d'agua, maior é a influéncia da contaminacgéo pelo uso dado as
terras do entorno. Por esse motivo, num cérrego do municipio de Paty do
Alferes (RJ), Ramalho et al. (2000) encontraram altissimos teores de
elementos-traco em aguas (mg L?): 0,98, 0,11, 0,59, 0,05, 0,03, 0,21 e
0,43 para Zn, Cd, Ni, Pb, Co, Cu e Mn, respectivamente. Esse corrego
drena uma microbacia intensamente utilizada pelo cultivo de tomateiros,
onde as aplica¢fes de pesticidas sao freqlentes. As amostras de 4gua e
dos acudes que cortam a microbacia apresentaram valores bastante acima
dos padrbes maximos estabelecidos para a agua potavel, concordando
com o que Nufez et al. (1999) observaram quando estudaram a mesma
area. Esses autores compararam, na mesma area, o efeito de diferentes
sistemas de preparo do solo na contaminacgéo de solo, sedimentos e agua
por elementos-traco e verificaram que alguns sistemas de preparo, por
facilitarem a erosé@o e o consequente carreamento de sedimentos para
sistemas aquaticos, aumentam a concentracdo de elementos-trago
disponiveis na agua. O sistema de preparo de solo com aracao morro
abaixo e queima dos restos de vegetais — sistema tipico da regido, por
provocar mais erosdo que 0s outros — levou-a contaminagédo da agua do
cérrego e do acude por Cd, Ni, Pb, Zn e Mn muito mais alta que aquela
provocada pelos outros sistemas de preparo de solo.

Provavelmente, o elemento-traco que mais causa problemas em sistemas
aquaticos brasileiros € o Hg. Estima-se que dezenas de milhares de
brasileiros estejam contaminados por Hg, principalmente na Amazdnia

Tépicos Ci. Solo, 4:345-390, 2005



ELEMENTOS-TRACO EM SOLOS E SISTEMAS AQUATICOS 379

(Barbosa, 1997). Os sistemas aquaticos ndo contaminados em Minas Gerais
e na Amazonia apresentam < 0,005 ug L' de Hg (Matschullat et al., 2000;
Roulet et al., 2000). Mesmo os sistemas aquaticos contaminados préximos
(100 m) a garimpos que usam Hg em amalgamas apresentaram apenas
~0,015 pg L de Hg (Lechler et al., 2000), valor este bastante abaixo do
recomendado para agua potavel pelo Ministério da Satde, que é de 1 ug L de
Hg (Quadro 14). As atividades de mineragdo de ouro aumentam
enormemente a quantidade de particulas em suspensado na agua dos rios,
as quais prontamente adsorvem o Hg e se sedimentam. Assim, o quadro
de contaminacdo muda consideravelmente quando se considera a
guantidade de sedimentos em suspensao nessas areas. Enquanto
sedimentos, pouco ou ndo contaminados, de outras regides do mundo tém
< 0,06 mg kg de Hg (Rice, 1999), sedimentos de rios amazo6nicos a jusante
de garimpos podem apresentar > 0,3 mg kg™* de Hg (Lechler et al., 2000).

A relac&o entre a mineracdo de ouro e a exposi¢cao humana ao Hg na
Amazdnia esta bem estabelecida (Barbosa, 1997). No entanto, tém sido
encontrados teores relativamente altos de Hg em peixes e na populagéo
amazonica mesmo em areas distantes de garimpos. Uma série de trabalhos
recentes demonstram que a geoquimica do Hg na Amazdnia é mais
complexa do que se imaginava inicialmente (Roulet et al., 1998; Lechler et
al., 2000; Roulet et al., 2000). De acordo com esses trabalhos, os solos da
Amazobnia seriam levemente enriquecidos em Hg por causas naturais,
quando comparados aos de outras regides do mundo: 0,1-0,25 mg kg de
Hg na Amazénia e < 0,1 mg kg de Hg em outras regides, de acordo com
Roulet et al. (1998). Nos solos da Amazobnia, o Hg estaria adsorvido
principalmente a hidréxidos de Fe (Roulet et al., 1998). O desmatamento e
a erosao aumentam a quantidade de particulas de solo ricas em Hg que
entram nos cursos d’agua, as quais reduziriam e liberariam o Hg na agua.
Uma vez na agua, o Hg biomagnifica-se até os niveis superiores da cadeia
trofica.

Além de interessantes, os estudos da biogeoquimica do Hg na Amazo6nia
ressaltam também a importancia de uma avaliagdo mais ampla, englobando
solos, sedimentos e sistemas aquaticos, em estudos de contaminacgéo
ambiental por elementos-traco. Adicionalmente, a medi¢cao confiavel de
elementos-tragco € muito mais facil em solos e sedimentos que em sistemas
aquaticos, mesmo quando contaminados, por uma questdo de limite de
deteccao instrumental.

Além disso, enquanto a analise da agua fornece um quadro momentéaneo
da situacéo, os sedimentos depositados no fundo de rios e lagos guardam
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um registro histoérico da contaminagéo de um corpo d’agua. Em um lago do
Estado do Rio Janeiro, Silva & Rezende (2002) ndo s6 mediram o teor de
elementos-traco nos sedimentos, como também a data de sua deposicgao.
Os resultados desses autores mostraram que, naquele lago, a maior
guantidade de elementos-traco adicionada por ano ocorreu entre as
décadas de 1950 e 1960. Desde entdo, a entrada de elementos-trago no
lago diminuiu, com excec¢éo de um grande aporte ao redor de 1980. Esse
guadro coincide, em linhas gerais, com a evoluc¢éo industrial e agricola da
area circunvizinha ao lago (Silva & Rezende, 2002). Além de fornecer
informacgdes de interesse historico-académico, a andlise de sedimentos
permite solucionar questdes a respeito de “passivos ambientais”. Por
exemplo, em um caso de contaminacao ambiental, ndo é possivel saber se
determinada atividade agricola ou industrial estava contaminando o
ambiente em anos passados apenas com os resultados de analises da
agua contaminada. A andlise criteriosa de sedimentos permite responder
a essa questao. Silva et al. (2000b) investigaram se houve ou nao
contaminacgédo com elementos-traco num lago em Camacari (BA) dez anos
depois de os eventos contaminantes terem ocorrido. O potencial desses
procedimentos e analises na solugdo de disputas juridicas de carater
ambiental é obviamente enorme.

A deposicédo dos elementos-tragco no sedimento dos sistemas aquéticos
deve ser observada cuidadosamente num programa de monitoramento, de
forma a avaliar sua dispersao, disponibilidade e absor¢do pela biota.
Quando se pretende a recuperacao dos sistemas aquaticos ja contaminados
e a preservacdo dos ndo-degradados, ha necessidade de identificacao de
fontes poluidoras, bem como do monitoramento das areas. O
monitoramento caracteriza a qualidade dos sistemas aquaticos, acompanha
o processo de poluicdo e depuracgédo do rio e, ainda, € uma grande fonte de
dados para planejamento do uso e ocupacao do solo, de forma a minimizar
cargas poluidoras. Infelizmente, as agéncias de financiamento a pesquisa
no Brasil relutam muitas vezes em sequer considerar programas de
monitoramento como projetos de pesquisas aptos a solicitar auxilio
financeiro.

Apesar da importancia da analise dos sedimentos, o monitoramento da
qualidade das aguas superficiais e subterrdneas tem sido realizado por
muitos pesquisadores e instituicdes, por ter efeito direto na saude da
populagdo. Os resultados de Freitas et al. (2001) mostraram que a qualidade
da agua de pocos e da rede de abastecimento consumida em duas
microrregides dos municipios de Duque de Caxias e S&o Goncalo (RJ)
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apresentou diversos problemas. Mais de 50 % das amostras de agua de
pocos revelaram contaminacédo por coliformes fecais e mais de 30 % das
amostras coletadas em Duque de Caxias apresentaram teor de nitrato acima
do limite permissivel (10 mg L™* de N, Resolugdo FUNASA 1469/01). Os
resultados mostraram também que 75 a 100 %, dependendo da localidade,
das amostras tinham Al acima do limite permissivel. A concomitante
presenca de Fe e Mn livres em aguas de pocos em valores acima dos
normais poderia ter origem natural. No entanto, poderia também estar sendo
provocada pela poluicdo antropogénica, em conseqiéncia da presenca de
lixBes, valas negras e grande nimero de fossas da regido. A composi¢éo desse
cenario € critica, levando a uma contaminac¢éo do lencol freético pelo liquido
contaminado que percola através do solo. Este liquido, ao entrar em contato
com o lengol subterraneo, altera o pH do meio, podendo mobilizar
elementos-traco que estavam contidos em particulas em suspenséo, que
passam para a forma dissolvida na agua (Freitas et al., 2001).

O monitoramento, portanto, constitui uma ferramenta util para o
conhecimento da situacéo da qualidade dos sistemas aquéticos, bem como
da concentracao de elementos-traco em aguas superficiais e tem sido usado
como estratégia para caracterizacao de bacias hidrogréaficas. Yabe & Oliveira
(1998) realizaram um trabalho de monitoramento e determinaram, em aguas
do ribeirdo Cambé (RS), a concentracdo de varios elementos-trago, entre
eles Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn. Esses autores puderam avaliar se as
diversas atividades econbmicas estabelecidas as margens do ribeirdo
apresentavam algum dano ao ambiente. As coletas foram realizadas em
locais selecionados, que poderiam sofrer uma possivel interferéncia
antrépica. Os resultados foram: 60 pg L't de Pb no manancial (ponto de
referéncia, assumido como n&o contaminado, apesar de alto), 4.504 pg L de
Pb junto a uma fabrica de baterias e 510 ug L de Pb a jusante desta
fabrica. Por sua vez, um curtume localizado nesse ribeirdo néo parece
causar contaminacdo, j4 que os valores encontrados para Cr (o principal
poluente em curtumes) foram de 30 pg L* de Cr no manancial e 35 ug L*
de Cr junto ao curtume.

Infelizmente, mesmo com a excelente legislacdo ambiental brasileira e
muitas técnicas que possibilitam minimizar as fontes de poluicdo, ainda
acontecem alguns casos de grande impacto ambiental, por acidente ou
negligéncia, que provocam danos ao ambiente e as pessoas. Para o
conhecimento de casos adicionais de contaminacédo por elementos-traco
no Brasil, segundo o relatério de crimes ambientais corporativos do Greenpeace
(jun/02), sugere-se uma consulta a http://greenpeace.terra.com.br.
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CONSIDERACOES FINAIS

1. A preocupac¢do com a alta toxicidade de alguns elementos-trago para
homens, animais e plantas tem crescido com o aumento das areas
contaminadas por esses elementos. Em vista do perigo da acumulagéo
crénica de alguns desses elementos no corpo humano, os fatores que
influenciam sua concentracdo nos componentes da dieta humana sao de
grande importancia, principalmente o enriquecimento antrépico de
elementos-traco em solos, uma vez que a concentracdo natural de
elementos-traco na litosfera é geralmente muito baixa (Alloway, 1990).

2. A medida que o conhecimento acerca da remediagdo de locais
contaminados aumenta, novos métodos para descontamina¢do, mais
efetivos e permanentes, tornam-se disponiveis. A cada ano, surgem
inimeras técnicas inovadoras para remediacdo de solos e sistemas
aquaticos contaminados, porém a falta de um histdrico de uso ao longo
dos anos torna imprecisas as informacdes acerca de sua eficiéncia e
aplicabilidade. Isso faz com que o processo de escolha da técnica mais
apropriada para um determinado sitio seja demorado e arriscado. No
entanto, muitas dessas técnicas estdo sendo usadas com sucesso nos
EUA, no Canadéa e na Unido Européia. Grande parte das técnicas para
remediagéo de &reas contaminadas é desenvolvida para resolver problemas
locais de contaminacg&o, devendo ser adaptadas em funcdo da variagéo
das condi¢des do meio. Assim, a caracterizacao das areas contaminadas
€ de importancia fundamental na escolha da técnica mais apropriada.

3. A minimiza¢do dos impactos causados pela poluicdo do solo e da
agua é fundamental para a melhoria da qualidade ambiental e para o
desenvolvimento sustentavel, entendido como “aquele que atende as
necessidades do presente sem comprometer a habilidade das geracdes
futuras de atender as suas proprias necessidades” (Allenby, 1999). Nesse
contexto, um melhor entendimento dos processos que controlam a
disponibilidade e a mobilidade de elementos-traco em solos e na agua é
essencial para a predicdo de seu transporte no meio ambiente e para o
entendimento do seu ciclo biogeoquimico, visando a reducao de possiveis
efeitos deletérios sobre a saide humana e a qualidade ambiental.
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