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RESUMO

A mina artesanal de Serra Pelada foi descoberta no inicio da década de 80, quando atraiu
trabalhadores de diversas partes do mundo para a exploracéo de ouro. Atualmente, as pilhas de
residuos de mineracdo estdo depositadas de maneira desprotegida na superficie do solo,
podendo colocar a salde da populacdo em risco pela exposicdo a elementos potencialmente
toxicos (EPTs), especialmente considerando que a exploracdo mineral pode ter alterado a
mobilidade, a biodisponibilidade e a bioacessibilidade de EPTs na regido, o que ainda nao foi
estudado. Os objetivos foram realizar o fracionamento quimico de bario (Ba), cromo (Cr), cobre
(Cu), niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco (Zn) e determinar a bioacessibilidade destes elementos
em solos e residuos de mineracdo da area de influéncia da mina de Serra Pelada, Brasil. Foram
coletadas 10 amostras de residuos de mineragdo, 10 em areas urbanas, 5 em areas de agricultura
e 2 em areas de vegetacdo nativa. Foi realizada a caracteriza¢do quimica, fisica e mineraldgica
das amostras. As concentracfes pseudototais foram extraidas por digestdo acida em forno de
micro-ondas. O fracionamento quimico foi obtido pelo protocolo BCR (Bureau Community of
Reference) de extracdo sequencial, a bioacessibilidade oral foi obtida pelo método SBET
(Simple Bioaccessibility Extraction Test) e a bioacessibilidade pulmonar foi obtida através da
solugdo de Gamble. As concentraces foram quantificadas por espectroscopia de absorgéo
atbmica de chama e submetidas a analise estatistica descritiva. Os resultados indicaram
contaminacéo por Ba, Cu e Ni, principalmente para o Ba na area de mineragdo. O fracionamento
quimico revelou o predominio dos elementos na forma residual. No entanto, o Ba esta em altas
concentracdes em formas de maior mobilidade (trocavel + redutivel + oxidavel), variando de
166,36 a 1379,58 mg kg™. Independente da area, Cr e Cu sdo mais bioacessiveis por via oral na
fase intestinal e 0 Zn na fase géstrica. Ba, Cr e Zn ndo sdo bioacessiveis via pulmonar, enquanto
Cu, Ni e Pb sdo bioacessiveis por inalacdo. Os elementos estudados merecem atencdo nao
apenas devido as altas concentracbes pseudototais (que indicam risco potencial), mas também
pelas concentracGes em formas de alta mobilidade e fracGes bioacessiveis.

Palavras-chave: Serra Pelada, extracdo sequencial, biodisponibilidade de metais.



ABSTRACT

The Serra Pelada artisanal mine was discovered in the early 1980s, when it attracted workers
from around the world to explore gold. Currently, mining waste piles are deposited unprotected
on the soil surface, which may put the population’s health at risk from exposure to potentially
toxic elements (PTES), especially considering that mineral exploration may have altered the
mobility, bioavailability and bioaccessibility of PTEs in the region, which has not yet been
studied. The objectives were to perform the chemical fractionation of barium (Ba), chromium
(Cr), copper (Cu), nickel (Ni), lead (Pb), and zinc (Zn), and to determine the bioaccessibility of
these elements in soils and mining wastes from the influence area of the Serra Pelada mine,
Brazil. Twenty-seven samples were collected: 10 in mining areas, 10 in urban areas, 5 in
agriculture areas, and 2 in forest areas. Chemical, physical, and mineralogical characterizations
of the samples were carried out. Pseudototal concentrations were extracted by acid digestion in
a microwave oven. Chemical fractionation was obtained using the BCR (Bureau Community
of Reference) protocol for sequential extraction, oral bioaccessibility was obtained using the
SBET (Simple Bioaccessibility Extraction Test) method, and lung bioaccessibility was obtained
using Gamble’s solution. The concentrations were quantified by flame atomic absorption
spectroscopy and subjected to descriptive statistical analysis. The results indicated
contamination by Ba, Cu, and Ni, mainly for Ba in the mining area. The chemical fractionation
revealed the predominance of the elements in the residual form. However, Ba is in high
concentrations in greater mobility forms (exchangeable + reducible + oxidable), ranging from
166.36 to 1379.58 mg kg*. Regardless of the area, Cr and Cu are more oral bioaccessible in the
intestinal phase and Zn in the gastric phase. Ba, Cr, and Zn are not lung bioaccessible, while
Cu, Ni, and Pb are bioaccessible by inhalation. The studied elements deserve attention not only
due to the high pseudototal concentrations (which indicate potential risk), but also the
concentrations in high mobility forms and bioaccessible fractions.

Key-words: Serra Pelada, sequential extraction, metal bioavailability.
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1 CONTEXTUALIZACAO

A mina artesanal de ouro de Serra Pelada foi descoberta na década de 80, atraindo
milhares de trabalhadores de diferentes partes do mundo (Veiga e Hinton, 2002), contribuindo
de maneira significativa com a producdo nacional de ouro (Teixeira et al., 2019). As atividades
foram encerradas pelo governo brasileiro em 1989 com a inundacao da mina a céu aberto (Berni
et al., 2014; Teixeira et al., 2019). No entorno da antiga mina, um povoado com cerca de 6000
pessoas foi formado, onde a mineracdo de ouro permanece com a escavagao de novos pontos e
reprocessamento dos rejeitos de mineracao (Souza et al., 2017; Teixeira et al., 2019). As pilhas
de rejeitos somam milhdes de toneladas depositadas aleatoriamente e de forma desprotegida na
superficie do solo (Teixeira et al., 2018).

Alguns estudos realizados na area de influéncia do garimpo de Serra Pelada revelaram
a contaminacdo ambiental por uma série de EPTs. As avaliacdes de risco ambiental e a salude
da populacéo, exposta aos contaminantes, indicaram alto risco potencial a diversos metais e
metaloides, especialmente bario (Ba), arsénio (As), mercdrio (Hg), cobre (Cu), cromo (Cr),
niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco (Zn) (Souza et al., 2017; Teixeira et al., 2019). Todavia, estes
estudos levaram em consideracdo as concentracdes pseudototais, que ndo informam sobre a
mobilidade, biodisponibilidade e bioacessibilidade destes elementos, tornando imprescindivel
a realizacédo destas pesquisas para defini¢do do risco iminente.

O fracionamento quimico foi utilizado para identificar o particionamento de Ba, Cr, Cu,
Ni, Pb e Zn nas fracGes quimicas de solos e residuos de mineracdo da zona de influéncia da
mina de Serra Pelada e revelar a forca de ligacdo destes metais as particulas de solo. Testes de
bioacessibilidade oral e pulmonar in vitro foram realizados para estimar a fracdo destes
elementos que €é disponivel para absorcdo nas fases gastrica e intestinal da digestdo humana,
bem como o contelido que pode ser absorvido no organismo via inalagéo.

Este estudo parte das seguintes hipoteses: | - as atividades antropogénicas alteraram as
formas quimicas de elementos potencialmente toxicos nos solos de Serra Pelada; e 1l - existe
alta bioacessibilidade oral de elementos potencialmente toxicos nos solos de areas antropizadas
de Serra Pelada.

Dada a exposicao das pilhas de rejeito a céu aberto, os EPTs estdo susceptiveis a erosao
e lixiviagdo (Fernandes et al., 2018; Souza et al., 2017; Teixeira et al., 2019). Além disso, a
ocupacdo antropogénica nas areas contaminadas, com o0 reaproveitamento de rejeitos,
construcdo de moradias e estabelecimento de cultivos agricolas aumentam os riscos de contato
da populagdo com os metais toxicos. Nesse contexto, os objetivos foram realizar o

fracionamento quimico de bario (Ba), cromo (Cr), cobre (Cu), niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco
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(Zn) e determinar a bioacessibilidade destes elementos em solos e residuos de mineracdo da
area de influéncia da mina de Serra Pelada, Brasil.

1.1 REVISAO DA LITERATURA
1.1.1 Elementos potencialmente toxicos em areas de mineragédo de ouro

Os elementos potencialmente toxicos (EPTs) ocorrem naturalmente nos solos como
resultado do intemperismo. No entanto, as atividades antropogénicas, como industrializacéo e
mineracao, tém aumentado de maneira significativa o conte(do destes elementos no solo (Souza
et al., 2015). A mineracdo € uma das principais fontes de EPTs e pode levar a uma série de
impactos ambientais negativos (Herndndez-Mendiola et al., 2016; Moore et al., 2016), como a
geracdo de grandes quantidades de rejeitos, contaminacdo do solo e da agua, desmatamento e
reducdo da biodiversidade (Farjana et al., 2019). Os residuos gerados pela minera¢do podem
ser transportados para areas naturais, agricolas e urbanas préximas aos locais de exploracdo
(Abraham et al., 2018; Doronila et al., 2014), contribuindo com o aumento dos niveis de
elementos toxicos e podendo colocar a saide humana em risco (Martin et al., 2016).

Considerando a mineracdo artesanal de ouro (Au), o problema € ainda mais grave, pois
a extracdo é feita de maneira rudimentar, ou seja, sem adoc¢do de técnicas para mitigar o impacto
ambiental e a saude humana (Gutiérrez et al., 2016; Nyanza et al., 2019). Uma pratica
comumente adotada na extracdo do ouro é a amalgamacdo de mercurio, a qual contribui
diretamente com o aumento das concentra¢6es de metais como niquel (Ni), chumbo (Pb), cromo
(Cn), zinco (Zn) e cobre (Cu) no ambiente (Odumo et al., 2018), pois envolve a trituracdo das
rochas e associa¢do do material triturado ao mercurio (Hg) metalico para reter o ouro, seguido
da queima do amalgama sob temperaturas acima de 300 °C (Sysalova et al., 2019). Esta forma
de exploracdo é praticada na regido amazonica desde a década de 50 (Balzino et al., 2015; Lobo
et al., 2016), onde estudos sobre a dindmica dos EPTs eram restritos ao Hg até recentemente,
quando outros metais passaram a ser estudados (Souza et al., 2017; Teixeira et al., 2019).

Assim como na Amazbnia, diversas partes do mundo apresentaram contaminagao
ambiental por EPTs em &reas de exploragdo de Au. No Ird, em &rea de mineracdo de Au em
Dashkasan, a exploracgéo acelerou o intemperismo dos minerais nas pilhas de rejeito a partir da
exposicdo do material de diferentes camadas do solo e rochas subterrdneas na atmosfera,
resultando em alta contaminac&o, enriquecimento e dispersdo de prata (Ag), Au, arsénio (As),
mercuario (Hg), antiménio (Sb), Pb, enxofre (S) e bismuto (Bi), além de alta absor¢édo de

aluminio (Al), As, Au, ferro (Fe), Hg, Pb, uranio (U), Sb e Zn por duas espécies de plantas
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medicinais amplamente consumidas na regido, colocando a salde da populacdo em risco
(Moore et al., 2016).

Na Africa do Sul, em area de mineraco de ouro na cidade de Krugersdorp, o acimulo
de rejeitos nos solos causou alta contaminagéo por As, cobalto (Co) e Ni. A avaliacdo de risco
a salde humana indicou que as criancas estdo submetidas a maior risco carcinogénico pela
exposicdo a As e Ni quando comparadas aos adultos. Estes resultados se tornam ainda mais
preocupantes pela baixa imunidade da populacéo local, ocasionada pela alta incidéncia do virus
HIV (Ngole-Jeme e Fantke, 2017).

Na Austrélia, em area de mineracdo de ouro em Victoria Central, a avaliacdo de risco a
salde humana revelou que os niveis de As, Hg, Pb, Cu e Zn excederam as concentracdes médias
para solos da Australia, mas somente As e Hg foram superiores aos niveis de investigacao
ecologica estabelecidos pelo Departamento de Conservacdo e Ambiente do pais, indicando
maior risco por estes elementos quando comparados aos demais (Abraham et al., 2018).

No Equador, em sedimentos da &rea de mineracéo artesanal de ouro de Ponce Enriquez,
foram encontradas concentracbes de Hg que excederam em até 50 vezes o nivel de efeito
provavel, bem como concentracdo de As cerca de 80 vezes maior que o estabelecido nas
diretrizes de qualidade de sedimentos (Buchman, 2008). Além disso, tanto Cr quanto Cu
também estdo contribuindo significativamente com a contaminag&o local (Sierra et al., 2017).

Na China, em area de mineracdo artesanal de ouro de Tongguan, leste da provincia de
Shaanxi, foi constatada contaminacdo dos solos pela liberacdo de metais pesados dos rejeitos
da exploracdo, principalmente Hg e cadmio (Cd) na camada superficial. Além disso, foram
encontradas altas concentragdes de Hg, Cd e Pb em vegetais consumidos pela populagéo local,
colaborando com um alto risco a satde humana (Xiao et al., 2017).

Na mina artesanal de ouro de Serra Pelada, Amazonia oriental, o acimulo de rejeitos
(expostos a céu aberto e submetidos a acdo do forte intemperismo da regido) ocasionou a
contaminacéo difusa por uma série de EPTs e criou um cenario de alto risco a saide humana.
As concentragdes encontradas nos solos e agua foram acima dos valores de referéncia de
qualidade estabelecido para solos da regido, resultados preocupantes considerando o contato

destes contaminantes com a populacdo local (Souza et al., 2017; Teixeira et al., 2019).

1.1.2 Avaliagéo de risco a saude humana
Os EPTs podem causar efeitos negativos as plantas e seres humanos quando encontrados
em altas concentrag0es no ambiente (Antoniadis et al., 2017; Cao et al., 2015), podendo

apresentar origem natural e antropogénica (Galan et al., 2019). Os niveis naturais de EPTs no
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solo sdo atribuidos a riqueza no material de origem (Zhong et al., 2014), quando geralmente
estdo em formas de baixa mobilidade e risco, enquanto os induzidos pelo homem, através da
mineracdo, agricultura, industrializacdo e urbanizacdo, comumente causam problemas
ambientais (Ngole-Jeme e Fantke, 2017). Os EPTs podem entrar no corpo humano por trés
principais vias: digestao, inalacdo e contato direto com a pele (Mendoza et al., 2017).

A concentracdo total de EPTs ndo informa sobre a mobilidade e a biodisponibilidade
destes contaminantes (Adamo et al., 2017; Alan e Kara, 2019; Rivera et al., 2016; Shaheen et
al., 2017). Em contrapartida, os estudos sobre fracionamento quimico de EPTs possibilitam
identificar as principais fracoes em que 0s EPTs estéo ligados e a for¢a de ligacdo destes metais
as particulas de solo (Gabarrén et al., 2019), permitindo determinar o risco atual e potencial
(Matong et al., 2016; Shaheen et al., 2017; Shaheen e Rinklebe, 2014).

As concentracfes bioacessiveis de EPTs representam a fracdo dissolvida no corpo
humano quando estes elementos sdo dissolvidos em fluidos gastrointestinais (Ettler et al., 2012;
Hu et al., 2013; Liu et al., 2017; Zhu et al., 2016) e pulmonares (Guney et al., 2017, 2016;
Zadrapova et al., 2019). Nos ultimos anos, para aprimorar as avaliacdes de risco a saude
humana, maior énfase tem sido direcionada aos estudos sobre bioacessibilidade de EPTs em
areas de mineracdo (Drahota et al., 2018; Ettler et al., 2019; Meunier et al., 2010; Thomas et
al., 2018), considerando que somente uma fracdo da concentracdo total é metabolizada (Palmer
et al., 2015) e as concentracOes totais ou pseudototais podem superestimar o risco a saude
humana (Luo et al., 2012).

1.1.3 Fracionamento quimico de elementos potencialmente toxicos

A comunidade cientifica concluiu que a toxidade e a biodisponibilidade de EPTs nédo
depende somente das concentracdes totais, mas também das suas formas quimicas (Gope et al.,
2017; Yildirnm e Tokalioglu, 2016). Os métodos de extragdo sequencial foram criados para
caracterizar a particdo dos elementos nas fracdes quimicas de solos, sedimentos e materiais
residuais contaminados (Milac¢i¢ et al., 2012; Rauret et al., 1999; Tessier et al., 1979),
fornecendo informagdes quantitativas sobre a forca de ligagdo dos metais nas fases solidas e a
potencial reatividade em diferentes condiges ambientais (Li et al., 2013; Yuan et al., 2011).

Existem varios métodos de extracdo sequencial, que variam principalmente quanto a
duracdo do processo e reagentes e suas proporcoes (Gabarron et al., 2019). Dois dos
procedimentos mais utilizados sdo os desenvolvidos por Tessier et al. (1979) e o método BCR,
criado pela Comunidade de Referéncia de Bureau (Bureau Community of Reference - BCR)

(Ure et al., 1993). O método BCR foi criado por conta da necessidade de esquemas de extracéo
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sequencial para anélise de sedimentos (Schintu et al., 2016), tendo em vista que o método de
Tessier havia sido desenvolvido para solos. O método BCR ainda foi modificado alguns anos
depois (Rauret et al., 1999).

Os métodos de Tessier e BCR diferem principalmente na primeira fase. No de Tessier,
a extracdo dos metais ligados a fracdo trocdvel é independente da extracdo dos metais
associados aos carbonatos (que constitui outra fragdo), enquanto no BCR a extracdo da fracdo
trocavel também extrai os metais ligados a carbonatos. Além disso, a quantidade e a molaridade
dos reagentes também variam entre estes métodos (Gabarron et al., 2019; Huang e Yuan, 2016).

O protocolo BCR possibilita o fracionamento de metais em quatro principais formas:
extraiveis com &cido (solUveis em agua, trocaveis e ligados a carbonatos), redutiveis (ligados a
oxidos de Fe e Mn), oxidaveis (associados a sulfetos e matéria organica) e residuais. As formas
solGveis em &gua e trocaveis sao consideradas prontamente disponiveis para a biota. As formas
associadas a carbonatos, 0xidos de Fe, Mn e Al e matéria organica podem ser consideradas
relativamente ativas ou fortemente ligadas, o que varia em funcdo dos atributos fisicos e
quimicos dos solos e sedimentos, ja 0s metais incorporados nas estruturas cristalinas das argilas
sdo relativamente inativos (Schintu et al., 2016).

A nivel mundial, o fracionamento quimico tem sido amplamente utilizado em avaliagdes
de risco em areas contaminadas, pois informa o risco atual e potencial de EPTs em solos e
sedimentos. Em solos contaminados de area de exploracio de Pb e Zn em Zawar, na india, foi
encontrado alto percentual de Cd na fracdo soluvel (32,42%), Zn na forma residual (30,44%) e
Pb com a fracdo redutivel do solo (66,86%). Os resultados encontrados neste estudo indicaram
que a mobilidade e a biodisponibilidade dos elementos estavam associadas a solubilidade das
formas geoquimicas dos metais, apontando para uma ordem de biodisponibilidade potencial na
sequéncia Cd > Zn > Pb (Anju e Banerjee, 2011).

No Ird, foram coletadas amostras em solos de areas de cultivo de arroz irrigado com
agua contaminada por atividades industriais. O fracionamento quimico dos solos apontou para
forte associacdo do Cd com as fragOes trocavel, redutivel e oxidavel, bem como do Pb com as
fracOes residual, redutivel e oxidavel, apontando maior mobilidade potencial e,
consequentemente, maior risco ambiental por Cd. Estes resultados sdo preocupantes tendo em
vista que a agricultura é uma das atividades principais na regido (Ahmadipour et al., 2014).

Em solos e rejeitos de mineracdo de Pb e Zn no distrito de Moulouya Superior,
Marrocos, a extragdo sequencial revelou que as amostras mais contaminadas apresentaram alta
ligacdo de Pb (até 80%) e Zn (até 52%) com a fracdo trocavel, enquanto nas amostras ndo

contaminadas estes elementos foram mais associados a fragdo redutivel (Pb até 68% e Zn ate
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80%), provavelmente em 6Oxidos de Fe, resultados que indicam que a mineragdo mobilizou Pb
e Zn para a forma mais movel (lavazzo et al., 2012).

Na regido amazonica, ndo existem estudos sobre fracionamento quimico de EPTs, seja
em areas naturais ou impactadas por atividades antropogénicas. Tendo em vista o potencial
mineral da regido (Souza et al., 2017), é determinante compreender como a exploragdo mineral
pode alterar as formas quimicas dos EPTs nos solos da regido.

1.1.4 Bioacessibilidade de elementos potencialmente tdxicos

A bioacessibilidade de um elemento é definida como a fracdo do contetdo total que é
soltvel no meio gastrointestinal ou pulmonar e esta disponivel para absor¢éo (Li et al., 2020a),
podendo ser estimada por métodos in vitro ou in vivo (Moreda-Pifieiro et al., 2011). Os métodos
in vitro fornecem resultados similares aos in vivo e tém diversas vantagens, como baixo custo,
alta preciséo e boa reprodutibilidade (Li et al., 2014). A simulagéo in vitro da dissolugéo de
EPTs do solo no meio gastrointestinal e pulmonar humano tem recebido ampla atencdo em
avaliacdes de risco a saude humana por ingestao (Li et al., 2015) e inalacdo (Li et al., 2020b),
pois reduz a dependéncia das concentracdes totais de EPTs no solo e melhora a precisdo dos
estudos (Palmer et al., 2015).

Diversos métodos in vitro foram desenvolvidos para determinacdo da bioacessibilidade
de EPTs no trato gastrointestinal humano, como o teste de extracao fisiologicamente baseado
(PBET) (Ruby et al., 1996), teste de extracdo simples da bioacessibilidade (SBET) (Wragg e
Cave, 2003), método gastrointestinal in vitro (IVG) (Rodriguez et al., 1999), método do
consorcio de pesquisa em biodisponibilidade em solubilidade (SBRC) (Julien et al., 2011) e
método BARGE (grupo de pesquisa em bioacessibilidade da Europa) unificado (Wragg et al.,
2011), enquanto para a bioacessibilidade pulmonar merecem destaque o método do fluido
lisossémico artificial (ALF) (Twining et al., 2005) e a solu¢do de Gamble (Colombo et al.,
2008).

Em éarea de exploragéo de Zn na cidade de Trés Marias, Minas Gerais — Brasil, o Cd e 0
Pb apresentaram bioacessibilidade orais na fase intestinal inferiores a 47 e 4%, respectivamente,
indicando baixo risco a satde humana (Ono et al., 2016). No entanto, a riqueza em Pb e Zn nas
areas contaminadas aponta para a necessidade de um acompanhamento dos solos, segundo 0s
mesmos autores, tendo em vista que estes elementos podem se tornar mais bioacessiveis em
funcéo de alteragdes nos atributos do solo, em especial o pH.

Em Cuba, a bioacessibilidade oral gastrica e intestinal do As foi estudada em rejeitos de

minerag&o de ouro. Foram encontradas concentragdes bioacessiveis de As de até 4184 mg kg™



17

na fase gastrica e 1750 mg kg™ na fase intestinal, sugerindo alto risco a satide humana. Neste
estudo, quanto maior o grau de cristalinidade dos minerais de As, mais limitada foi a
bioacessibilidade oral, indicando que a mineralogia € um dos principais fatores que controla as
concentracdes bioacessiveis do metaloide (Toujaguez et al., 2013).

Em solos contaminados pela mineragdo de Pb na regido sudeste do Brasil, entre os
estados de Sao Paulo e Parana, cerca de 70% do Pb total foi bioacessivel quando as amostras
foram dissolvidas em trés solucbes gastricas (pH entre 1,5-1,7) (Bosso e Enzweiler, 2008).
Neste mesmo estudo, a bioacessibilidade do Pb diminuiu consideravelmente na fase intestinal
(pH 7,0), indicando que boa parte do Pb é dissolvida no estbmago e altas concentragGes no
intestino ndo sdo dissolvidas, se tornando potencialmente disponiveis para absorc¢éo.

No sudoeste da China, em solos contaminados pela mineracdo de Pb e Zn, os testes de
bioacessibilidade oral revelaram maior concentracdo de Cd bioacessivel, tanto na fase gastrica
(78%) quanto na fase intestinal (40%). Nas mesmas areas, o Pb apresentou bioacessibilidade
de 27 e 10% do total nas fases gastrica e intestinal, respectivamente. O Zn foi 38 e 19%
bioacessivel nas fases (gastrica e intestinal) extraidas em pH 1,5 e 7,0, respectivamente. Os
resultados apontaram que o pH é um dos principais atributos que controla a bioacessibilidade
oral (Liu etal., 2018).

Em Portugal, foram coletadas amostras de solos em zonas urbanas, industriais e de
mineragdo para caracterizar a bioacessibilidade oral de Hg. Os resultados indicaram baixa
bioacessibilidade oral de Hg (<1%) na fase gastrica, e que maior parte do Hg no estdbmago se
torna potencialmente disponivel (Rodrigues et al., 2014).

O entendimento das respostas simultdneas dos EPTs ao ataque quimico de fluidos
gastrointestinais € ainda mais importante em solos multicontaminados, pois os efeitos
prejudiciais a saude humana podem ser muito mais graves com a toxidade combinada (Qin et
al., 2016). No garimpo de ouro de Serra Pelada, ndo existem estudos sobre as concentracdes
bioacessiveis de EPTs. Considerando a Amazonia de maneira geral, um Unico estudo sobre
bioacessibilidade oral foi conduzido em areas de florestas naturais, ou seja, com baixo grau de
influéncia antropogénica (Moreira et al., 2018), o que ressalta a importancia da conducao destas

abordagens em &reas com elevada influencia antrdpica, como as de exploracdo mineral.
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2 FRACIONAMENTO QUIMICO E BIOACESSIBILIDADE DE ELEMENTOS
POTENCIALMENTE TOXICOS EM AREA DE MINERACAO ARTESANAL DE
OURO NA AMAZONIA

2.1 INTRODUCAO

A minerag&o artesanal de ouro € uma das maiores causas de aumento nas concentracdes
elementos potencialmente toxicos (EPTs) no ambiente (Ettler et al., 2019; Souza et al., 2017;
Teixeira et al., 2019), sobretudo na Amazonia, onde € praticada desde a década de 50 (Balzino
et al., 2015; Lobo et al., 2016). Apesar da contribuicdo com a economia local, esta atividade
representa uma grave ameaca para a biodiversidade e qualidade ambiental da regido (Sevilla-
Perea et al., 2016; Souza et al., 2019; Teixeira et al., 2019), visto que é realizada de maneira
rudimentar (Pavilonis et al., 2017) e produz residuos ricos em EPTs, que sdo dispostos na
superficie do solo, expostos aos intempéries e podem sofrer dispersdo para pontos distantes
(Puga et al., 2016; Quinton e Catt, 2007), ocasionando poluicdo mesmo muito tempo apos a
exploracdo (Liu et al., 2018; Yan et al., 2015).

Os EPTs podem causar alto risco ambiental e para a saide humana (Antoniadis et al.,
2017; Cao et al., 2015), o que esta associado a persisténcia e capacidade de transferéncia na
cadeia alimentar que estes elementos apresentam (Gall et al., 2015; Subida et al., 2013). Metais
como cobre (Cu) e zinco (Zn) sdo essenciais aos seres humanos, mas se tornam toxicos quando
encontrados em altas concentracdes. De outro modo, bario (Ba), cromo (Cr), chumbo (Pb) e
niquel (Ni) ndo possuem funcdo bioldgica no corpo humano e podem provocar graves
problemas a saude (Abbas et al., 2017; Abbasi et al., 2016). A ingestdo destes elementos em
altas concentragcdes pode causar danos como disfuncdo renal, problemas cardiovasculares,
doencas respiratdrias, erupcdes cutaneas, distdrbios 6sseos e enddcrinos e reducdo das defesas
imunoldgicas (Jarup, 2003), enquanto a inalacdo cronica pode levar a doencas respiratorias,
neuropatias, aumento da pressao arterial, anemia e danos nos rins (Liu et al., 2019).

A concentracdo total de EPTs ndo é um bom indicativo do risco ambiental, pois néo
informa sobre a mobilidade e a biodisponibilidade destes contaminantes (Adamo et al., 2018;
Alan e Kara, 2019; Gope et al., 2017; Nkinahamira et al., 2019). Por outro lado, as extragdes
sequenciais identificam as principais fracbes em que os EPTs estdo associados (Gabarron et al.,
2019), possibilitando avaliar o risco atual e potencial associado as altas concentragdes destes
elementos (Matong et al., 2016; Shaheen et al., 2017; Shaheen e Rinklebe, 2014). O protocolo
BCR é um dos principais métodos de extracdo sequencial, o qual permite o fracionamento de

metais em quatro principais formas: trocaveis (soliveis em &cido e ligados a carbonatos),
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redutiveis (ligados a 6xidos de Fe e Mn), oxidaveis (associados a sulfetos e matéria organica)
e residuais (Mendoza et al., 2017).

A determinacdo das concentracOes bioacessiveis de EPTs, que constituem a fracdo
disponivel destes contaminantes para absor¢do pelo organismo quando dissolvidos em fluidos
gastrointestinais e pulmonares (Ettler et al., 2012; Guney et al., 2016; Hu et al., 2013; Liu et al.,
2017; Zadrapova et al., 2019; Zhu et al., 2016), também tem sido apontada como uma
importante ferramenta em avaliacdes de risco, pois reduz a dependéncia das concentracdes
totais e melhora a precisao destes estudos (Palmer et al., 2015). Recentemente, maior atengédo
tem sido direcionada aos estudos sobre bioacessibilidade de EPTs em &reas de mineracg&o,
visando avaliar o risco da exposi¢cdo humana aos contaminantes nas pilhas de rejeito (Drahota
et al., 2018; Ettler et al., 2019; Meunier et al., 2010; Thomas et al., 2018), considerando que
somente parte da concentracdo total € metabolizada no corpo humano, onde estes elementos
podem entrar por ingestéo, inalacdo e absorcdo pela pele (Guney et al., 2017; Li et al., 2013;
Mendoza et al., 2017).

A mina artesanal de ouro de Serra Pelada, na Amazo6nia oriental, foi uma das primeiras
areas de mineracdo a céu aberto no mundo, localizada em regido naturalmente rica em EPTs
(Berni et al., 2014). A exploragdo mineral pode ter alterado a mobilidade, biodisponibilidade e
bioacessibilidade destes elementos na area, o que ainda nao foi estudado. Estas informacdes sdo
essenciais para conhecer precisamente o risco ambiental e a saide humana causado por EPTs
na area de mineracéo e sua zona de influéncia. O objetivo foi realizar o fracionamento quimico
de Ba, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn e determinar as concentracdes bioacessiveis destes elementos em
areas agricolas, florestais, de mineracdo e urbanas na zona de influéncia da mina de Serra

Pelada, Brasil.

2.2 MATERIAL E METODOS
2.2.1 Area de estudo

A cava da mina de ouro de Serra Pelada apresentava area de 300 m por 400 m, com
profundidade de 130 m, localizada no municipio de Curiondpolis (5° 56’ 50,543 S e 49° 38’
44,795” W de Greenwich.), Amazonia oriental. O clima predominante é do tipo mongéo
tropical de acordo a classificacdo de Kdppen, com temperatura média anual de 26 °C e
precipitacdo pluviométrica media de 2000 mm (Souza et al., 2017; Teixeira et al., 2019).

Serra Pelada esté localizada na Provincia Mineral de Carajés, regido sudeste do craton
amazonico. A area dispde de grandes reservas de minerais (Souza et al., 2017; Torresi et al.,

2012) e inclui formagfes de ferro e rochas félsicas clasticas sedimentares, piroclasticas,
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vulcénicas béasicas e metamorficas. Nesta regido, ha ocorréncia de minerais como quartzo,
hematita, caulinita, goethita, clorita, magnetita, pirita, calcopirita, arsenopirita, covelita e uma
série de sulfetos (Cabral et al., 2002b, 2002a; Moroni et al., 2001; Souza et al., 2017; Tallarico
et al., 2000) e o ouro ocorre associado ao paladio (Pd) e a platina (Pt) em superficie e ligado a
enxofre (S), selénio (Se) e arsénio (As) em profundidade (Berni et al., 2014; Teixeira et al.,
2019).

As atividades de mineracéo nesta area iniciaram na década de 80 e atrairam milhares de
trabalhadores de diferentes partes do mundo (Veiga e Hinton, 2002), contribuindo
significativamente com a producéo nacional de ouro (Teixeira et al., 2019). Em 1989, o governo
brasileiro fechou oficialmente as atividades com a inundacéo da mina a céu aberto (Berni et al.,
2014).

Atualmente, cerca de 6000 pessoas vivem no entorno da antiga mina, em zona que
compreende cerca de 21 ha, onde a exploracdo de ouro ainda ocorre com a escavacdo de novos
pontos e reprocessamento dos rejeitos de mineracdo provenientes da mina (Souza et al., 2017,
Teixeira et al.,, 2019). As pilhas de rejeitos somam milhdes de toneladas com altas
concentracdes de EPTs, depositados de maneira desprotegida na superficie do solo proximo a
cava (Teixeira et al., 2018), ocupando area com mais de 10 ha e alcangando mais de 10 m de
altura (Souza et al., 2017).

2.2.2 Coleta e caracterizacédo das amostras

Cada amostra foi composta por trés subamostras, coletadas com trado holandés de aco
inoxidavel, na camada de 0,0-0,2 m, sendo dez amostras compostas em areas de depdésito de
rejeito de mineracdo (margem da cava e pilhas de rejeito), dez em &reas urbanas, cinco em areas
agricolas e duas em areas de floresta, totalizando 27 amostras (Figura 1). Estas amostras foram
secas ao ar, peneiradas (@ = 2,0 mm), homogeneizadas e armazenadas em recipientes de

polipropileno para caracterizagdo quimica, fisica e mineraldgica.
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Figura 1 — Mapa de localizagdo dos pontos de coleta.
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A andlise de fertilidade foi feita em triplicata e seguiu a metodologia descrita por
Teixeira et al. (2017). O pH foi determinado em potencidmetro, na relacdo amostra-agua de
1:2,5. O fosforo (P) e o potéassio (K) foram extraidos com solucdo de Mehlich I (HCI 0,05 mol
+ H2S040,0125 mol), sendo o P determinado por espectrofotometria de ultravioleta visivel e o
K por fotometria de chama. A extracdo dos teores trocaveis de calcio (Ca), magnésio (Mg) e
aluminio (Al) foi feita com KCI 1 mol L e a determinac&o por titulometria. A extracdo da
acidez potencial (H+Al) foi feita com acetato de calcio (C4HsO4Ca pH 7,0) e a titulacdo com
solucdo de hidrdxido de sodio (NaOH) na presenca de fenolftaleina (C20H1604) como indicador.
O carbono organico total (COT) foi determinado pela oxidacdo com dicromato de potassio
(K2Cr207) e titulagdo com sulfato ferroso amoniacal. A matéria organica (MO) foi estimada
com a multiplicagéo do COT por 1,72.

A granulometria foi determinada pelo método da pipeta. Foi feito pré-tratamento com
peréxido de hidrogénio (H202) e ditionito-citrato-bicarbonato de sédio para oxidacdo da
matéria organica e Oxidos e hidroxidos de Fe e Al, respectivamente, seguido de dispersao
quimica com NaOH 1 mol L™ e disperséo fisica com agitagdo dos frascos durante 16 h em mesa
agitadora a 120 rpm. A fracdo argila foi separada por sedimentacdo, a fracdo areia por

peneiracéo e a fracdo silte foi calculada a partir da diferenca (Gee e Bauder, 1986).
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A caracterizacdo mineralogica das amostras (fracao fina de 0,15 mm) foi realizada pelo
método de difratbmetro PANalytical X'PERT PRO MPD (PW 3040/60), com goniémetro
PW3050/60 (6/0), tubos de raios X de ceramica com anodo de cobre (Cu) (Kol = 1,540598 A),
modelo PW3373/00, foco longo e fino (2200 W - 60 kV), filtro de niquel KB. As condigdes de
exploragdo instrumental foram: 4° a 70°26, tamanho do passo 0,02° 26 e tempo / passo de 10s,
fenda divergente e automatica e anti-espalhamento de 4°; mascara de 10 mm; amostra em
movimento circular com frequéncia de 1 rotacao/s para todas as amostras. Os materiais foram
identificados por difracdo de raios X (XRD).

As concentragdes pseudototais de EPTSs e de ferro (utilizado para calculos de indices de
poluigdo) foram extraidas conforme EPA 3051A (USEPA, 2007), sendo adicionados 9 mL de
HNO3z e 3 mL de HCI em 0,5 g de solo processado em peneira (@ = 100 mesh), seguido de
digestdo em forno de micro-ondas. Visando o controle da qualidade analitica, as amostras foram
analisadas em triplicata e, a cada bateria, foram incluidas uma amostra em branco e uma amostra
certificada de material de referéncia (144 ERM-CC141).

2.2.3 Indices de contaminacéo

O fator de enriquecimento (FE), o indice de geoacumulacdo (lgeo), o fator de
contaminacdo (FC) e o indice de risco ecoldgico potencial (IREP) foram calculados para estudar
a contaminacdo do solo a partir das concentragdes pseudototais de EPTs. As concentra¢des na
area de floresta foram utilizadas como referéncia por conta da maior concentracdo de origem

natural. O FE foi calculado de acordo com a equacao 1:

FE = (220 /(220 1)

Onde Cept € a concentracdo do EPT na amostra, Cre € a concentracao de ferro na mesma
amostra, Bept € a concentracdo do EPT na area de referéncia e Bre € a concentracdo de ferro na
area de referéncia. O ferro foi utilizado para normalizacdo geoquimica por apresentar
comportamento geoquimico conservador (Bhuiyan et al., 2010). O FE foi interpretado de
acordo com Looi et al. (2019), onde FE < 2 indica enriquecimento ausente ou minimo, 2 < FE
< 5 enriquecimento moderado, 5 < FE < 20 enriquecimento significativo, 20 < FE < 40
enriquecimento muito alto e FE > 40 enrigquecimento extremo.

O Igeo é utilizado para entender o nivel atual de poluigdo de um dado elemento em

relacdo ao ambiente natural (Nkinahamira et al., 2019), calculado de acordo com a equacao 2:
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c
Igeo = Log, (—=21) (2)

115BEPT

Onde Ceprt € a concentragdo do EPT na amostra, Bept é a concentragdo do EPT na area
de referéncia e 1,5 é uma constante. Os Igeo foram interpretados conforme Nkinahamira et al.
(2019), onde Igeo < 0 indica solo ndo contaminado, 0 < Igeo < 1 solo pouco contaminado, 1 <
Igeo < 2 solo moderadamente contaminado, 2 < Igeo < 3 solo moderadamente a altamente
contaminado, 3 < Igeo < 4 solo altamente contaminado, 4 < Igeo < 5 solo altamente a
extremamente contaminado, e lgeo > 5 solo extremamente contaminado.

O FC foi obtido a partir da equacéo 3:

FC = SEPT 3)

BEpT

Onde Cept € a concentracao do EPT na amostra e Bept € a concentracdo do EPT na éarea
de referéncia. Os FC foram interpretados conforme Hakanson (1980), onde FC <1 indica baixa
contaminacdo, 1 < FC < 3 contaminacdo moderada, 3 < FC < 6 contaminacdo consideravel e
FC > 6 contaminacdo muito alta.

O IREP permite mensurar a sensibilidade da comunidade bioldgica a contaminacao
geral ocasionada por EPTs em um determinado local (Hakanson, 1980), encontrado a partir das

equacdes 4 e 5:
FREPEPT = FCEPT X FRTEPT (4)
IREP = X(FREPgpT) (5)

Onde FREPEepT € 0 fator de risco ecoldgico potencial, FCept € 0 fator de contaminagéo
do EPT, FRTepr € fator de resposta a toxidez do respectivo EPT, e IREP representa o indice de
risco ecoldgico potencial para o conjunto de EPTs estudados. Neste estudo, os FRT utilizados
foram Cr=2, Cu=5, Ni=5,Pb =5, Zn =1 e Ba = 2 (Hakanson, 1980; Yang et al., 2015). Os
resultados foram interpretados conforme Nkansah et al. (2017), onde IREP < 50 representa
baixo risco, 50 < IREP < 100 risco moderado, 100 < IREP < 200 risco consideravel, e IREP >

200 risco alto.
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2.2.4 Extragao sequencial BCR

O fracionamento quimico foi obtido pelo protocolo BCR (Bureau Community of
Reference) de extracdo sequencial, no qual sdo consideradas quatro fracdes: F1 - trocavel
(&cido-soluvel); F2 - redutivel (ligada a 6xidos); F3 - oxidavel (associada a matéria organica e
sulfetos); e F4 - residual (Rauret et al., 1999). Dessa forma, as amostras foram secas ao ar e
processadas em peneira de 100 mesh, sendo feita a pesagem de 1 g de cada amostra para as
analises. As amostras foram alocadas, em triplicata, em tubos de centrifugacdo de
policarbonato, sendo realizadas as extracdes:

Na extracdo da F1, foram adicionados 20 mL de acido acético 0,11 mol L. Os tubos
foram alocados em mesa agitadora durante 16 horas em temperatura ambiente (25 °C) e,
posteriormente, centrifugados a 3000 rpm durante 30 minutos. O sobrenadante foi retirado e
submetido a filtragem. Foi realizada lavagem do residuo com 20 mL de &gua deionizada,
seguida de agitagdo por 15 minutos e centrifugacdo a 3000 rpm durante 30 minutos. O
sobrenadante da lavagem foi filtrado e as amostras foram armazenadas.

Para extracao da F2, foram adicionados 20 mL de cloridrato de hidroxilamina 0,5 mol
L (pH 2,0) ao residuo da primeira etapa, sendo realizado o ajuste do pH com &cido cloridrico
(HCI). A agitacdo, a centrifugacdo e a filtragem seguiram 0s mesmos procedimentos da etapa
anterior.

Na extracdo da F3, foram adicionados 5 mL de peroxido de hidrogénio (H202) 8,8 mol
L ao residuo da segunda etapa. Os tubos de centrifugacdo, contendo o material, foram
levemente tampados e mantidos em temperatura ambiente (25 °C) durante uma hora.
Posteriormente, 0s tubos foram submetidos a banho-maria sob temperatura de 85 °C + 2, sendo
feita a adicdo de 5 mL de H20. 8,8 mol L. Foram adicionados 20 mL de acetato de amonio
(C2H7NO2) 1,0 mol L™ e o extrato foi separado seguindo o mesmo procedimento de agitacéo,
centrifugacdo e filtragem das etapas anteriores.

A F4 foi encontrada a partir da diferenca entre a soma das concentragfes encontradas

nas etapas anteriores e a concentracao pseudototal.

2.2.5 Indices de fracionamento quimico

Para estudar a contaminacdo a partir das concentracfes de EPTs encontradas nas
fragcdes, foram calculados o cddigo de avaliacdo de risco (CAR), o fator de contaminagéo
individual (FCI), o fator de contaminagéo global (FCG) e o fator de mobilidade (FM). O CAR

consiste na fracdo do EPT extraida em &cido (fracdo trocavel ou acido-solivel — F1), utilizado
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para uma avaliacdo mais confiavel do risco ao ecossistema (Mao et al., 2020; Sungur et al.,
2016), encontrado a partir da equagéo 6:

2 )x100 (6)

CARgpr = (Grrrarra

Onde F1, F2, F3 e F4 representam as concentragdes de EPTs nas fracdes do solo. Os
valores de CAR foram interpretados de acordo com Matong et al. (2016), onde CAR <1 indica
que ndo harisco, 1 < CAR < 10 baixo risco, 10 < CAR < 30 médio risco, 30 < CAR < 50 alto
risco e CAR > 50 risco extremo.

O FCI é utilizado para estudar a contaminacdo dos elementos de maneira isolada,
considerado um importante indice para calcular o risco dos elementos ao ambiente (Jung et al.,

2019), encontrado a partir da equacéo 7:

Fep = 2EX2EE (7)
F4

Onde F1, F2, F3 e F4 representam as concentracdes de EPTs nas fracdes do solo. Os
FCI foram interpretados conforme Zhao et al. (2012), onde FCI < 1 aponta baixa contaminacao,
1 < FCI < 3 moderada contaminacdo, 3 < FCI < 6 contamina¢do consideravel e FCI > 6 alta
contaminacéo.

O FCG é um indice multielementar que considera as formas quimicas dos EPTs
estudados e reflete o risco potencial representado pelo efeito complexo dos metais no ambiente
(Jung et al., 2019), encontrado a partir da equacao 8:

FCG = XFCI (8)

Onde FCI ¢ o fator de contaminacdo individual. Os valores de FCG foram interpretados
conforme Zhao et al. (2012), no qual FCG < 6 aponta baixa contaminagdo, 6 < FCG < 12
contamina¢do moderada, 12 < FCG < 24 contaminacdo consideravel e FCG > 24 alta
contaminagéo.

O FM é um indice de mobilidade potencial de metais que considera as concentracées de
EPTs nas formas de maior mobilidade (Tokalioglu et al., 2010), obtido a partir da equacao 9:

F1 + F2+F3

FM = (F1+F2+F3+F4)

x 100 )
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Onde F1, F2, F3 e F4 representam concentracdes de EPTs nas fragdes do solo. Altos
valores de FM apontam para um estado de alta mobilidade de metais e, consequentemente,

maior biodisponibilidade (Gope et al., 2017).

2.2.6 Extracao da bioacessibilidade
2.2.6.1 Oral

A bioacessibilidade oral foi obtida conforme o protocolo Simple Bioaccessibility
Extraction Test (SBET), que permite simular as fases gastrica e intestinal da digestdo humana
(Mendoza et al., 2017). Todas as andlises foram feitas em triplicata. Para a fase géstrica, foi
utilizada uma solucéo de 0,4 mol L™ de glicina (pH 1,5) na proporcao sélido:liquido de 1:100.
Esta mistura foi agitada a 37 °C durante uma hora. Apos isso, uma aliquota de 10 mL foi
extraida, submetida a centrifugacdo e filtrada com papel filtro (0.45 um). Para simular a
passagem para a fase intestinal, a suspensdo remanescente foi neutralizada com carbonato de
sddio (Na.COs) (pH 7,0) e o volume inicial do extrator foi restaurado com 0,4 mol L de glicina
(pH 7,0). As amostras foram agitadas durante trés horas e uma aliquota de 10 mL foi extraida,

a qual foi centrifugada e filtrada da mesma forma que na etapa anterior (Poggio et al., 2009).

2.2.6.2 Pulmonar

A bioacessibilidade pulmonar foi obtida a partir da solu¢cdo de Gamble, a qual foi
preparada com 0,095, 6,019, 0,298, 0,126, 0,063, 0,368, 0,574, 2,604 e 0,097 g L™ de MgCl,,
NaCl, KCI, Na;HPOs4, Na;S0s4, CaCl2.2H,0, C:H30:Na, NaHCO3 e CsHsNazO7.2H20,
respectivamente e nesta ordem, para evitar a precipitacdo dos sais. As analises foram feitas em
triplicata. Em cada erlenmeyer contendo 0,5 g de amostra, foram adicionados 50 mL da solugéo
extratora e, no escuro, as amostras foram colocadas em banho-maria (37° C £ 2) com agitacédo
(25 rpm) durante uma hora. As amostras foram centrifugadas (4000 rpm) e filtradas com papel
filtro faixa azul de filtragem lenta. O tamanho de particulas testado foi entre 53 ¢ 105 um
(Midander et al., 2007).

2.2.7 Quantificacdo e analise estatistica

As concentracgdes pseudototais, nas fragdes e bioacessiveis (via oral e pulmonar) de Ba,
Cr, Cu, Ni, Pb e Zn nos solos e residuos de mineracdo foram quantificadas por espectroscopia
de absorcdo atdbmica de chama. Os resultados foram submetidos a analise estatistica descritiva,

sendo utilizado o software computacional Statistica, versao 10.0 (StatSoft Inc., 2011).
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
2.3.1 Caracterizacdo dos solos e residuos de mineragao

O pH dos solos, que variou entre 5,97 e 6,6 (Tabela 1), é considerado alto em relacéo
aos geralmente encontrados em solos do estado do Para, que variam entre 3,7 e 5,0 (Souza et
al., 2018). O solo da area de floresta foi classificado como de média acidez, enquanto as areas
de agricultura, urbana e de mineracdo apresentam solos de baixa acidez (Venegas et al., 1999).
A baixa acidez dos solos nas areas de maior influéncia antropica pode ser explicada pela
dissolucdo de minerais carbonéticos presentes nas areas (Tallarico et al., 2000), que consome
fons H* e gera espécies aquosas de carbonato e cations divalentes, aumentando o pH (Lindsay
et al., 2015). Por outro lado, na area de floresta, 0 pH mais baixo pode estar relacionado a
deposicdo e decomposicdo de serapilheira, que libera acidos organicos e, por conseguinte,

prétons H* que acidificam os solos.

Tabela 1 — Atributos fisicos e quimicos de solos e residuos de mineragdo da area de influéncia

da mina artesanal de ouro de Serra Pelada, Brasil.

Andlise - Area -
Agricola Florestal Mineragéo Urbana
Al*3 (mmolc dm?3) 8,00+4,1 10,34 +7,34 7,60 + 5,94 7,85+ 5,06
Ca*? (mmol. dm?) 45,10 + 19,74 23,75+ 4,25 14,20 + 10,45 29,25+ 19,36
K (mmol; dm?) 3,97 +4,13 2,12+1,13 0,88+0,70 3,26+2,79
Mg*2 (mmolc dm?3) 19,50 + 13,83 10,25+ 2,25 9,70 + 7,04 15,85 + 13,08
SB (mmolc dm?)? 68,57 + 30,0 36,12 + 7,63 24,78 + 17,87 48,36 + 25,54
CTC (mmolc dm?)® 76,57 + 31,59 46,46 £ 0,29 32,38 +21,82 56,21 + 28,34
H+Al (mmolc dm?3) 50,99 + 26,64 55,28 + 33,00 8,91+7,30 31,43+ 13,85
V (%)° 61,02 + 11,68 45,33+ 20,93 60,69 + 31,75 57,13+ 19,74
m (%)¢ 12,62 + 7,44 22,35+ 15,94 36,24 + 29,19 16,01 + 13,07
Matéria organica (g dm?) 41,46 + 28,46 32,24 + 30,96 21,55+ 17,39 30,94 + 16,07
pH (H20) 6,27 £ 0,44 5,97 +0,37 6,60 + 0,51 6,29 + 0,53
Areia (g dm?®) 543,11+ 183,78  492,65+80,58 577,95+ 118,35 513,76 + 126,07
Argila (g dm?3) 313,69+ 158,30 329,37 + 70,96 217,97 £ 91,09 314,27 £ 119,89
Silte (g dmd) 143,20 + 36,70 177,97 + 9,62 204,08 + 160,75 171,97 + 68,08

3Soma de bases; "Capacidade de troca catidnica efetiva; °Saturacdo por bases; Saturacdo por aluminio.

Os teores de MO foram médios nas areas de floresta, urbana e mineracao e altos na area
de agricultura (Venegas et al., 1999). Na area de agricultura, que apresentou contetido de MO
igual a 41,46 mg kg2, é frequente o uso de esterco bovino e residuos organicos no cultivo de

hortaligas e frutiferas, o que contribui com aumento no contetdo de MO do solo. Na area de
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mineracdo, com 21,55 mg kg de MO, a ocorréncia de plantas do entorno da cava da mina, por
muitas vezes nas pilhas de rejeitos, parece ter contribuido com a atividade biologica e 0 aumento
do teor de MO. Ainda assim, esta area apresenta 0 menor conteudo de MO entre as areas
estudadas, 0 que estd associado a praticas como remocao da cobertura vegetal e lavagem de
residuos, que aceleram a decomposicdo (Teixeira et al., 2019), o que ja é naturalmente rapido
em regides tropicais (Silva Junior et al., 2019).

A SB foi média na area de mineracdo (24,78 mmol. dm?®), alta nas areas de floresta
(36,12 mmol. dm?) e urbana (48,36 mmol. dm?), e muito alta na agricultura (68,57 mmol. dm?)
(Venegas et al., 1999). Na &rea de mineragdo, apesar do maior pH, foi encontrada a menor SB,
principalmente devido a auséncia de cobertura do solo, que favorece as perdas por erosao e
lixiviacdo (Fernandes et al., 2018). De outro modo, as maiores concentracdes de bases trocaveis
nas areas de floresta, urbana e agricultura podem ser explicadas pelo maior teor de matéria
organica, que melhora a CTC do solo, especialmente em regides tropicais (Ramos et al., 2018).
A CTC dos solos, por sua vez, foi classificada como média nas areas de floresta, urbana e
agricultura, e baixa na area de mineracao (Venegas et al., 1999).

A concentracio de AI®* foi média nas areas de agricultura, urbana e minerago e alta na
area de floresta, enquanto a saturagdo por esse elemento foi muito baixa na area de agricultura,
baixa nas areas de floresta e urbana e média na area de mineracdao, de acordo com a classificacdo
de Venegas et al. (1999). As menores concentragdes de AI** nas areas de maior influéncia
antropogeénica (8,0, 7,60 e 7,85 mmol. dm™ nas areas de agricultura, mineragio e urbana,
respectivamente) podem ser explicadas pelo maior pH dos solos, visto que nestas condicdes o
Al precipita na forma de hidréxido (Tchiofo Lontsi et al., 2019). A acidez potencial, que seguiu
a mesma tendéncia do AI®*, foi classificada como muito baixa na area de exploragdo mineral,
média na area urbana e alta nas areas de floresta e agricultura (Venegas et al., 1999).

A granulometria do solo foi classificada como franco-arenosa em todas as areas de
acordo com o Sistema Brasileiro de Classificacdo do Solo (Santos et al., 2018). Na area de
minerag&o, que apresentou maior contetido de areia (577,95 g dm?®) entre as areas estudadas, a
granulometria esta relacionada com as caracteristicas dos residuos de exploracdo, que séo
constituidos por rochas processadas, ou seja, particulas grosseiras que se enquadram na fracao
areia.

As areas de agricultura, floresta e urbana apresentaram contetdos de areia iguais a
543,11, 492,65 e 513,76 g dm?, respectivamente. Estes resultados estdo de acordo com a
granulometria predominante dos solos da Amazonia oriental (Fernandes et al., 2018). O maior

contetido de areia nesta regido esta relacionado ao material de origem rico em quartzo (Cabral
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et al., 2002b; Souza et al., 2018), o que foi evidenciado na anélise mineralégica (Anexo I). O
conhecimento da granulometria dos solos nestas areas é determinante, tendo em vista a
influéncia direta do tamanho de particulas na sorcao e disponibilidade de metais (Silva Janior
etal., 2019; Souza et al., 2017).

2.3.2 Concentragdes pseudototais de EPTs

As concentragdes pseudototais seguem a ordem Ba > Cu > Pb > Cr > Zn > Ni nas areas
de agricultura e urbana, Cr > Ba > Pb > Zn > Cu > Ni na area de floresta, e Ba> Cu > Zn > Pb
> Ni > Cr na area de exploracdo mineral (Tabela 2). Independente da &rea, as concentracdes
pseudototais de Ba, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn estdo extremamente superiores aos valores de referéncia
de gualidade (VRQ) estabelecidos para solos do estado do Para (Fernandes et al., 2018), com
destaque para o Ba, cujas concentracdes sdo 28, 31 e 147 vezes mais altas que 0 VRQ (36 mg

kg™) nas areas urbanas, agricultura e de mineracéo, respectivamente.

Tabela 2 — Concentracbes pseudototais de Ba, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em solos e residuos de

mineracdo da area de influéncia da mina artesanal de ouro de Serra Pelada, Brasil.

Elemento Area
Agricola Florestal Mineragéo Urbana
Ba (mg kg?) 1126,92 + 725,42 384,55+ 21,00 5312,65 + 8807,1 1024,00 + 489,34
Cr (mg kg?) 239,37 + 105,62 418,54 + 264,09 82,05+ 52,62 166,83 + 67,22
Cu (mg kgt 323,80 + 138,76 129,98 + 60,75 266,67 + 107,66 468,21 + 585,03
Ni (mg kg% 76,47 + 39,01 51,62 + 27,35 126,61 + 69,78 142,00 + 101,02
Pb (mg kg?) 309,93 £ 112,31 331,43 £242,11 168,70 + 69,31 235,51 £ 73,75
Zn (mg kgt) 141,54 + 60,12 300,19 + 194,90 207,04 £ 99,05 156,08 + 131,45

No solo, o Ba ocorre comumente associado a minerais como micas e K-feldspatos
(Cappuyns, 2018), que foram encontrados nas areas estudadas (Anexo 1). As concentracdes de
EPTs acima do VRQ indicam a necessidade de monitoramento em fungéo dos possiveis riscos
ao ambiente e a saude humana (Souza et al., 2017), especialmente nos pontos de maior
influéncia antropogénica, onde estes elementos estdo em contato direto com a populacao.

Com excecdo do Zn nas areas de agricultura, urbana e mineracéo, todos os elementos
estudados estdo em concentracOes superiores aos valores de prevencéo (VP) estabelecidos pelo
Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) para solos do Brasil. Os VP se referem a
concentracdo limite, de determinada substancia no solo, que permite a manutencdo das suas

principais funcbes (CONAMA, 2009). Além disso, Ba, Cu e Ni estdo em concentragdes acima
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dos valores de investigacdo (V1) para areas agricolas e urbanas, € Cr e Pb apenas nas areas
agricolas. O VI é outro valor orientador de qualidade do solo estabelecido pelo CONAMA, o
qual indica a concentracdo de determinada substancia acima da qual podem existir riscos
potenciais a saide humana.

As altas concentracdes de EPTs em Serra Pelada estdo associadas ao material de origem
dos solos da regido, composto por rochas méaficas e ultramaficas ricas em EPTs (Berni et al.,
2014; Souza et al., 2017). A escavacao e trituracdo destas rochas na exploracdo mineral,
acompanhada pelo descarte de rejeitos, favorece a liberacdo dos EPTs e pode causar a
contaminacdo do solo, ar, agua e plantas (Teixeira et al., 2019), podendo colocar a salde da
populagédo local em risco, especialmente quando altas concentracfes destes elementos séo

mobilizadas para formas de alta reatividade (Mendoza et al., 2017).

2.3.3 Indices de contaminagéo

A éarea de mineracdo apresenta enriquecimento extremo e alta contaminacdo por Ba,
com FE, Igeo e FC iguais a 115,6, 3,2 e 18,82, respectivamente, além de enriquecimento
significativo e contamina¢do moderada por Cu e Ni, e enriquecimento moderado e baixa
contaminacdo por Pb e Zn. Na &rea urbana, o enriquecimento por Ba, Cu e Ni é significativo e
0s solos variam de contaminados a moderadamente contaminados por esses elementos. A area
agricola apresenta enriguecimento significativo por Ba e moderada por Cu e Ni, com Igeo e CF
indicando solo contaminado a moderadamente contaminado. O indice de risco ecoldgico

indicou baixo risco nas areas agricola e urbana e moderado na area de mineracdo (Tabela 3).

Tabela 3 — Fator de enriquecimento (FE), indice de geoacumulacdo (lgeo), fator de
contaminacdo (FC) e indice de risco ecologico potencial (IREP) de Ba, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em

solos e residuos de mineracgdo da area de influéncia da mina artesanal de ouro de Serra Pelada,

Brasil.
Elemento indice Area
Agricola Mineragéo Urbana
FE 5,39 115,60 8,27
Ba Igeo 0,48 3,20 0,63
FC 2,93 13,82 2,66
FE 0,76 0,73 0,90
Cr Igeo -1,57 -2,93 -2,17
FC 0,57 0,20 0,40

Cu FE 4,03 10,56 8,51
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Igeo 0,60 0,45 0,51

FC 2,49 2,05 3,60

FE 2,29 14,16 7,99

Ni Igeo -0,31 0,71 0,60
FC 1,48 2,45 2,75

FE 1,28 2,44 1,75

Pb Igeo -0,80 -1,56 -1,17
FC 0,94 0,51 0,71

FE 0,79 3,39 1,16

Zn Igeo -1,79 -1,12 -2,29
FC 0,47 0,69 0,52

Todos IREP 32,01 53,78 41,96

Os FE, Igeo e FC indicam alta contaminacdo e extremo enriquecimento de Ba na &rea
de mineracgdo, o que esta associado a mobilizacdo do material de origem rico em Ba (Cabral et
al., 2002b) na exploracdo do ouro. Nas areas urbanas, localizadas proximas as areas de
mineracgdo (Figura 1), € comum o reprocessamento de residuos de mineracdo (Teixeira et al.,
2019), que associados a dispersdo pelo vento e pela 4gua, podem ter causado a dispersdo de
particulas ricas em EPTSs, contribuindo para o enriquecimento de Ba, Cu e Ni nessas areas. O
enriquecimento de todos os elementos foi menor nas areas agricolas que nas urbanas, o que
pode ser explicado pela maior altitude (Souza et al., 2017) e distancia das areas agricolas até a
area de mineracéo (Figura 1).

Os indices de risco ecoldgico potencial revelaram que a contaminacdo e o
enriquecimento de EPTs em Serra Pelada podem gerar risco a comunidade bioldgica, variando
de baixo a moderado (Hakanson, 1980). Risco ecoldgico em decorréncia da mineracao de ouro
também foi encontrado em solos de Krugersdorp, na Africa do Sul, com contribuicéo direta das
altas concentragdes de Ni, que esteve entre os trés elementos em maior concentragéo (Ngole-
Jeme e Fantke, 2017). Em Hunan, na China, o risco ecoldgico foi evidenciado em solos
proximos a pontos de exploracdo mineral, sendo encontradas altas concentracdes de Pb e Zn
(Lu et al., 2015).

2.3.4 Fracionamento quimico

A extracdo sequencial revelou que os elementos predominam na forma residual,
indicando a forte associagcdo com as estruturas cristalinas dos minerais (Schintu et al., 2016). O
Ba estd em altas concentragcbes nas formas de maior mobilidade (trocavel + redutivel +

oxidavel) (Gope et al., 2017; Li e Ji, 2017) quando comparado aos demais elementos,
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correspondendo a 166,36, 358,31, 396,8 e 1379,58 mg kg™ nas areas de floresta, agricultura,
urbana e de mineracdo, respectivamente (Figura 2, Anexo II).

Figura 2 — Fracionamento quimico de Ba, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em solos e residuos de mineracéo

da area de influéncia da mina artesanal de ouro de Serra Pelada, Brasil.
[ ] Trocavel [ Redutivel [l Oxidivel [ Residual

o
10000 - 625 +
50 Ny
2 E
e 2500 e 3257
£ 2000 é 225 -
= 10001 = 125 i
f 500 4 ‘ - % De - = ﬁ
B g95- = 147
& 200 |12
s 175 S 10
£ 1504 =
£ 1254 5 84
S 100 g 64
5 754 I o 4
&) 50 ] s
254 7
== ” ' ” 0- :
Agricola Florestal Mineragdo Urbana Agricola Florestal Mineragdo Urbana
1050 200
950 180
850
o 750 - ~ 160
2 650 £ 140
ep 550 s 120 4
s £ e
S 250 = M
o 150 4 1 s 60
= 50 = . 'g 40
S = 28 -
p 30 g 24
Tt
= 254 s 20
=
g 20 2 16 -
g 15 S 12
Q
© 10 - 8
5 44 1
o~ 0 - L
Agricola Florestal Mineragdo Urbana Agricola Florestal Mineragdo Urbana
800 800 -
700 700 H
600 600 -

400 -|

300

200 i i
100 - =

Concentracio de Zn (mg kg")
3

Concentraciio de Pb (mg kg™)
NB RS RO
d B A S
CNLORDIO RO ®
| T S ! 1 | 11

Agricola Florestal Mineragdo Urbana Agricola Florestal Mineragdo Urbana

Areas

As concentracdes de Ba nas trés fracdes de maior mobilidade dos solos da &rea de
mineracdo podem ser explicadas pela mobilizagdo do solo na exploragdo do ouro, que pode ter

contribuido com a passagem do Ba para as formas mais moveis, em processo acentuado pelas
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altas temperatura e precipitacdo pluviométrica da regido amazonica (Souza et al., 2017). Nas
areas urbanas, mais préximas e a jusante da mina (Souza et al., 2017), as concentra¢des de Ba
encontradas podem estar relacionadas ao transporte desse metal pela dgua e vento (Teixeira et
al., 2019). Além disso, em areas urbanas, o reprocessamento de residuos de mineragédo pode ter
contribuido para as concentracGes de Ba em fragGes de alta reatividade. Nas areas agricolas,
que estdo mais afastadas da mina e ndo ha reprocessamento de residuos, as concentracfes de
Ba em formas de alta mobilidade foram menores que nas areas urbanas. Na area florestal, as
concentracdes podem estar associadas a maior cobertura vegetal, que reduz as perdas por erosdo
e lixiviagao.

Além do Ba, com excecdo do Cr, todos os elementos estdo em maiores concentracoes
em formas mais moveis nas areas antropizadas em relacdo a area de floresta natural. Estes
resultados sugerem que as atividades antropogénicas podem ter favorecido a mobilizacdo dos
elementos para formas de maior mobilidade, especialmente na &rea de exploragdo mineral. Nas
areas de agricultura, urbana e mineracdo, também € provavel que as altas precipitacdo
pluviométrica e temperatura da regido amazonica tenham contribuido diretamente com as
mudancas nas formas quimicas dos elementos, tendo em vista que estas areas apresentam solos
mais desprotegidos e susceptiveis a acdo do intemperismo (Souza et al., 2017).

Os EPTs estudados merecem atencao nas areas estudadas pelas altas concentragdes nas
fracdes de alta mobilidade, principalmente nas areas de maior ocupagdo antropogénica, tendo
em vista que concentracdes elevadas de EPTs em formas de alta mobilidade podem causar risco
para a salde humana (Moreira et al., 2018). Além disso, as altas concentra¢des residuais podem
ser transferidas para formas mais méveis em funcéo do forte intemperismo na regido, bem como
transportadas para outras areas (Teixeira et al., 2019), podendo ocasionar danos.

Os CAR, calculados a partir das concentracdes na fracdo mais movel (F1), revelaram
baixo risco para todos os elementos e independente da area, com exce¢do do Ba, que apresenta
alto risco na area de floresta (35,66%) e médio risco nas areas de agricultura (16,82%) e urbana
(11,61%) (Tabela 4), conforme a classificagdo proposta por Matong et al. (2016). Na area de
floresta, que apresenta solos com maiores teores de argila, com alta superficie especifica e sitios
de adsorgdo, as perdas de Ba na fracdo trocavel podem ter sido reduzidas pela maior retengéo
(Sultan e Shazili, 2009). E importante ressaltar que, considerando que ndo ha ocupacio
antropica nesta area, o alto risco apontado é pouco preocupante. Por outro lado, os CAR do Ba
nas areas de agricultura e urbanas, que apontaram médio risco (Mao et al., 2020), merecem

maior atengédo por conta da ocupacgédo humana e cultivo de plantas para consumo, tendo em vista
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que a exposicao crénica a niveis elevados de Ba pode levar a hipertensdo aguda, vomito,
diarreia, arritmia cardiaca e até a morte nos casos nao tratados (Abbasi et al., 2016).

Tabela 4 — Cddigo de avaliacéo de risco (CAR), fator de contaminacdo individual (FCI), fator
de mobilidade (FM) e fator de contaminacéo global (FCG) de Ba, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em solos
e residuos de mineracdo da area de influéncia da mina artesanal de ouro de Serra Pelada, Brasil.

Elemento indice Area -

Agricola Florestal Mineracédo Urbana

CAR (%) 16,82 35,66 2,72 11,61

Ba FCI 0,47 0,76 0,35 0,63
FM (%) 31,80 43,26 25,97 38,75

CAR (%) NC? NC 7,84 2,14

Cr FCI 0,01 0,15 0,12 0,07

FM (%) 1,47 13,33 10,59 6,25

CAR (%) 0,66 NC 4,35 3,61

Cu FCI 0,10 0,08 0,16 0,09

FM (%) 8,87 7,71 14,00 7,93

CAR (%) 3,82 1,92 4,67 7,98

Ni FCI 0,11 0,02 0,31 0,48
FM (%) 9,55 1,92 23,79 32,65

CAR (%) 1,14 0,51 1,72 NC

Pb FCI 0,03 0,02 0,10 0,06

FM (%) 2,72 1,83 8,83 5,88

CAR (%) 3,17 NC 0,88 5,45

Zn FCI 0,07 0,00 0,02 0,15
FM (%) 6,85 0,32 1,86 12,89

Todos FCG 0,79 1,04 1,06 1,48

2N4o calculado em funcdo das concentracdes abaixo do limite de deteccao.

Os FCI encontrados para todos os elementos, independente da area, indicaram baixa
contaminagédo do solo. Como consequéncia, os FCG (XFCI) foram baixos e também indicaram
baixa contaminacdo (Zhao et al., 2012), principalmente em virtude das altas concentragdes
residuais encontradas nas areas estudadas. Estes indices contrastam os calculados a partir das
concentragfes pseudototais, que revelaram contaminacdo por Ba, Cu e Ni. No entanto, é
importante destacar que, embora os indices de fracionamento quimico tenham apontando baixa
contaminag&o, as concentrages em formas de alta mobilidade merecem atenc¢do pois podem
trazer riscos, especialmente no caso do Ba.

De acordo com os FM encontrados, os elementos seguem a ordem Ba > Ni > Cu > Zn

> Pb > Cr na area de agricultura, Ba > Cr > Cu > Ni > Pb > Zn na éarea de floresta, Ba > Ni >
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Cu > Cr > Pb > Zn na érea de mineracdo e Ba > Ni > Zn > Cu > Cr > Pb na area urbana,
indicando que o Ba é o elemento maior mobilidade em todas as areas, com FM que variam de
25,97 a 43,26%. O Ni é o segundo elemento de maior mobilidade em todas as areas, exceto na
floresta natural, enquanto o Pb € o elemento de menor mobilidade na area urbana e o segundo

menos moével nas demais areas.

2.3.5 Bioacessibilidade oral

As maiores concentracdes bioacessiveis via oral entre os EPTs estudados foram
encontradas para o Ba, em ambas as fases do teste e independente da area. Além disso, é notavel
que o Ba esta em concentragcBes maiores nas areas de maior influéncia antrépica, sendo 6, 7 e
10 vezes mais alto na fase gastrica nas areas urbana, de mineracéo e agricola, respectivamente,
e 6, 6 e 8 vezes mais alto na fase intestinal nas areas agricola, de mineracdo e urbana,

respectivamente (Figura 3).

Figura 3 — Bioacessibilidade oral de Ba, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em solos e residuos de mineragédo

da area de influéncia da mina artesanal de ouro de Serra Pelada, Brasil.

B Fase gastrica [ Fase intestinal

600 Agricola 80 - Florestal
500
400 - 701
300 ‘ Zod
200 -
45 | 50
40 -
35 - 40 -1
fen 304
o0 =
= 25 o
on
g8 204 20
= 15
\g 10 4 10 -
2 s
S o- 0- .
g Ba Cr Cu Ni Pb Zn Ba Cr Cu Ni Pb Zn
= Mi a Urb
.§ —— ineracio G007 rbana
£ 500 500 4
-
f ol
£ 300 3 300 _L
¢ el 45
40 40 |
354 35
30 30
25 - 25
20 - 20
15 - 15
10 10 -
HE | m oG n
0 . L L . b , - - 4 - o - |
Ba Cr Cu Ni Pb Zn Ba Cr Cu Ni Pb Zn

Elementos



42

O Ba néo apresentou comportamento claro quanto a mudanga de pH entre as fases
gastrica (pH 1,5) e intestinal (pH 7,0), sendo mais bioacessivel na fase gastrica nas areas de
agricultura e mineracéo, e mais bioacessivel na fase intestinal nas areas de floresta e urbana
(Figura 3). As concentracdes mais altas na fase gastrica nas areas de agricultura e mineracéo
podem estar associadas a precipitacdo de fases minerais de éxidos e hidroxidos de Al e Fe em
pH alto, gerando locais de sor¢do que diminuem a solubilidade do Ba (Abbasi et al., 2016). Por
outro lado, nas areas florestais e urbanas, a maior bioacessibilidade na fase intestinal pode estar
relacionada a dissolugdo de Ba(OH), em pH alto (Abbasi et al., 2016). As concentragdes
bioacessiveis via oral de Ba nas areas de maior influéncia antropogénica, independentemente
da fase, séo preocupantes devido ao risco de absor¢do por ingestéo.

Elementos como Cr, Cu, Ni, Pb e Zn tendem a apresentar maior bioacessibilidade na
fase gastrica devido a alta acidez do meio estomacal, que geralmente aumenta a solubilidade
destes metais (Fernandez-Caliani et al., 2019). Todavia, esse comportamento foi observado
apenas para Cr, Cu e Pb (excecdo do Pb na area de agricultura), enquanto Zn e Ni foram mais
bioacessiveis na fase intestinal (excec¢do do Ni na area de floresta) (Figura 3).

A menor concentracdo bioacessivel de Ni na fase gastrica dos solos das areas de
agricultura, urbana e mineragdo pode estar relacionada a ocorréncia de minerais de Ni com
baixa solubilidade em pH baixo (Vasiluk et al., 2019). Estes resultados estdo de acordo com o
comportamento do Ni nas trés fracdes quimicas de maior mobilidade dos solos destas areas,
gue apresentaram maior pH e concentracdes maiores que na area de floresta (Figura 2). Maior
concentracdo bioacessivel de Ni na fase intestinal (2,24 mg kg™) quando comparada a fase
gastrica (1,66 mg kg™?) também foi observada em solos de areas urbanas de Guangzhou, na
China (Gu e Gao, 2018).

As maiores concentraces de Zn bioacessivel na fase gastrica em relacdo a intestinal
podem ser explicadas pela precipitacdo do metal em pH neutro ou alcalino (Liu et al., 2018;
Souza et al., 2018), especialmente com éxidos de Fe, que tem formacdo favorecida nessa
condicdo (Mendoza et al., 2017). A mesma tendéncia foi observada em solos de areas agricolas
proximos a pontos de mineracdo de Zn e Pb na provincia de Guangdong, na China (Li et al.,
2019), no qual a bioacessibilidade oral do Zn na fase gastrica (6,25% do Zn total) foi maior que
na fase intestinal (2,30% do Zn total) e em cinco areas de agricultura préximas a depdsitos de
rejeitos de mineracdo na Espanha, onde a bioacessibilidade oral do Zn passou de 266, 181, 314,
238 e 334 mg kg* na fase gastrica para 57, 38, 54, 48 e 64 mg kg na fase intestinal (Fernandez-
Caliani et al., 2019).



43

Para o Pb bioacessivel na fase gastrica do solo da &rea de agricultura, que apresentou
menor concentracdo em relagdo a fase intestinal, a ocorréncia de minerais mais estaveis e de
baixa solubilidade (como sulfatos e fosfatos de Pb) em condicGes acidas pode ter favorecido a
menor bioacessibilidade (Pelfréne et al., 2013). Todavia, na maioria dos estudos prévios, o Pb
apresenta comportamento similar ao que foi encontrado nas areas de floresta, mineragdo e
urbana (maiores concentragdes bioacessiveis na fase gastrica), como em solos de areas
industrializadas na Irlanda (Palmer et al., 2015) e na China (Fujimori et al., 2018) e em areas
urbanas no México (Gonzélez-Grijalva et al., 2019).

A maior bioacessibilidade de Cu na fase intestinal pode estar relacionada a formacéo de
complexos ndo carregados, como Cu(Gly)., em pH 7,0, que reduz a interacdo do Cu com a
superficie do solo e aumenta a bioacessibilidade (Mendoza et al., 2017). Além disso, é possivel
que ligantes organicos com alta afinidade pelo Cu tenham formado complexos com este metal
em pH neutro (Cai et al., 2016). Maior concentragdo bioacessivel de Cu via oral na fase
intestinal também foi encontrada em solos de Glasgow, no Reino Unido (Sialelli et al., 2010),
Torino, na Italia (Sialelli et al., 2011), Nova lorque, Estados Unidos (Cai et al., 2016) e no Vale
Central do Chile (Mendoza et al., 2017).

Para o Cr, que apresentou comportamento similar ao Cu, a maior concentragio
bioacessivel na fase intestinal pode estar associada a formagao de oxo-espécies soltveis em pH
mais alto (Sialelli et al., 2011). Resultado similar foi encontrado em solos de &reas urbanas de
Newcastle, na Inglaterra (Okorie et al., 2011). Em solos de areas florestais na Amazonia, as
concentragdes de Cr bioacessivel via oral variaram entre 21 e 22 mg kg (Moreira et al., 2018),

similares as encontradas na fase intestinal do solo da area de floresta deste estudo.

2.3.6 Bioacessibilidade pulmonar

Foram encontradas concentracdes bioacessiveis de Cu, Ni e Pb em todas as areas, com
destaque para o Pb, com resultados variando de 75,22 a 89,07 mg kg! (Tabela 5),
correspondendo a percentuais de 34,85 a 49,02% do Pb pseudototal. Ni e Pb apresentam maior
bioacessibilidade pulmonar na &rea de mineragdo e menor na area de floresta. Independente da

area, Ba, Cr e Zn ndo foram bioacessiveis via pulmonar.
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Tabela 5 — Bioacessibilidade pulmonar de Ba, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em solos e residuos de
mineracgdo da area de influéncia da mina artesanal de ouro de Serra Pelada, Brasil.

Concentracéo bioacessivel (mg kg™) Area
Agricola Florestal Mineragdo Urbana
Ba ALD? ALD ALD ALD
Cr ALD ALD ALD ALD
Cu 20,47+6,70 7,19+080 22,60+5,15 16,77 +3,19
Ni 23,40+12,04 18,21+498 30,23+9,55 24,62 +6,96
Pb 89,07+6,02 7851+19,19 7522+17,22 77,80+15,42
Zn ALD ALD ALD ALD

2Abaixo do limite de deteccéo.

O Pb esta entre os elementos que recebem atencdo prioritaria para a saude publica
(Tchounwou et al., 2012). As concentragdes bioacessiveis de Pb via pulmonar podem levar a
alta toxidade na area de estudo. Da mesma maneira, as concentracdes bioacessiveis de Cu e Ni,
embora mais baixas que as de Pb, também merecem atencdo pois estes elementos podem
ocasionar efeitos toxicos por inalacdo quando associados (Guney et al., 2016), o que se torna
ainda mais alarmante em funcédo das maiores concentracdes bioacessiveis de Cu e Ni em areas

de maior ocupagdo humana.

2.4 CONCLUSAO

Os indices calculados em funcdo das concentracfes pseudototais apontam para a
contaminacdo por Ba, Cu e Ni. O fracionamento quimico indicou que os elementos predominam
na forma residual, revelando a forte associacdo dos elementos com as estruturas cristalinas dos
minerais nas areas estudadas.

O Ba estd em altas concentrac@es nas trés formas de maior mobilidade e bioacessiveis
via oral em ambas as fases, especialmente nas areas com maior influéncia antrépica. Cr e Cu
sdo mais bioacessiveis via oral na fase intestinal e 0 Zn na fase gastrica, independente da area.
Nas areas estudadas, Ba, Cr e Zn ndo séo bioacessiveis via pulmonar, enquanto Cu, Ni e Pb séo
bioacessiveis via inalagéo.

Os EPTs estudados merecem atencdo devido as concentracGes pseudototais (que
apontam para risco potencial), concentragdes nas formas de maior mobilidade e fracdes
bioacessiveis (oral e pulmonar) encontradas na zona de influéncia da mina artesanal de Serra
Pelada, principalmente nas areas de maior ocupacdo antropogénica, onde os elementos estdo

em contato direto com a populagéo.
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ANEXOS

Anexo | — Difratogramas de raios X de amostras de solos e residuos de mineracdo da area de

influéncia da mina artesanal de ouro de Serra Pelada, Brasil.
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Anexo Il — ConcentracGes de Ba, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn nas fragGes trocavel (F1), redutivel (F2),

oxidavel (F3) e residual (F4) de solos e residuos de mineracdo da area de influéncia da mina

artesanal de ouro de Serra Pelada, Brasil.

p Fracdes
Area -
F1 F2 F3 F1+F2+F3 Residual
Ba (mg kg
Agricola 189,51 +36,54 127,69 +133,50 41,11+46,26 358,31 +201,99 768,6 + 654,75
Florestal 137,12 £+ 19,72 22,39 + 8,87 6,85+ 5,47 166,36 + 19,44 218,18 + 42,36
Mineragéao 144,72 + 85,30 1207,73 £ 1896,89 27,13 +28,74 1379,58 + 1943,07 3933,07 + 6911,24
Urbana 118,93 +40,32 243,25+13550 34,62+13,75  396,8 + 155,49 627,21 + 382,89
Cr (mg kg})
Agricola ALD? ALD 3,561+3,02 3,51+3,02 235,86 £ 103,11
Florestal ALD 48,93+ 5,43 6,86 + 5,17 55,79 + 1,50 362,75 + 264,72
Mineragéo 6,43+7,17 ALD 2,26 + 4,58 8,69+ 7,49 73,36 + 51,14
Urbana 3,57 +1,27 ALD 6,86 + 6,87 10,43 £ 6,29 156,4 + 66,69
Cu (mg kg%
Agricola 2,13+1,76 5,42 + 5,46 21,16 + 11,69 28,71 + 15,69 295,09 £ 124,78
Florestal ALD 1,51+0,32 8,51+4,82 10,02 £ 4,50 119,96 + 57,10
Mineragéo 11,61 +7,63 15,92 + 6,72 9,81+ 4,46 37,34 £ 8,81 229,33 +114,32
Urbana 16,89 + 3,13 9,46 + 3,49 10,77 £ 3,66 37,12+ 4,58 431,1 + 583,69
Ni (mg kg™)
Agricola 2,92+1,35 3,07+341 1,31+0,70 7,3+5,02 69,17 + 35,12
Florestal 0,99 + 0,66 ALD ALD 0,99 + 0,66 50,63 + 28,00
Mineragéao 5,91+3,70 14,06 + 10,25 10,15 + 8,32 30,12 + 20,35 96,48 + 77,87
Urbana 11,33+2,30 18,14 + 10,00 16,89 + 6,79 46,36 + 14,85 95,64 + 93,05
Pb (mg kg™)
Agricola 3,53+1,35 4,9+0,90 ALD 8,43+ 1,79 301,49 + 113,05
Florestal 1,68 + 0,32 3,88+0,97 0,49+0,13 6,05+ 0,89 325,38 + 242,43
Mineragéao 2,9+317 10,22 £ 5,22 1,77 £ 2,07 14,89 + 3,82 153,8 + 71,67
Urbana ALD 13,85+ 4,53 ALD 13,85+ 4,53 221,65 + 74,97
Zn (mg kg)
Agricola 4,48 + 3,12 5,21+ 3,97 ALD 9,69 +5,92 131,85 + 58,76
Florestal ALD 0,49 + 0,56 0,48 +0,13 0,97 £ 0,66 299,23 + 194,71
Mineragéao 1,83+2,94 2,03+1,64 ALD 3,86+ 3,34 203,18 + 105,14
Urbana 8,5+9,65 11,62 £ 9,47 ALD 20,12 + 17,38 135,95+ 121,36

2Abaixo do limite de detecgéo.



