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RESUMO

A contaminacdo por metais tem despertado a atencdo da
comunidade cientifica devido aos severos danos que esses
elementos podem trazer a sallde humana e ao meio ambiente.
Neste sentido, a presente publicacdo apresenta uma analise
reflexiva acerca de alguns conceitos e métodos fundamentais
gue frequentemente permeiam os estudos de contaminacao
por metais em geoquimica ambiental e em ecotoxicologia de
solos, incluindo a apresentacdo de estudos de casos descritos
pela literatura cientifica. A ecotoxicologia de solos possui
diversos desafios na avaliacdo de impactos na regido tropical,
sobretudo no que se refere a padronizacdo de bioensaios
capazes de refletir as especificidades biolégicas da fauna
edafica tropical, bem como as propriedades fisicas, quimicas e
mineralégicas de substratos pedolégicos tropicais. Sob esse
contexto, € possivel verificar a existéncia de uma
complementaridade entre as perspecivas analiticas em
geoquimica ambiental e em ecotoxicologia. Dessa forma, a
andlise reflexiva demonstra que a integragcdo metodoldgica
entre as referidas abordagens é de suma importancia ao
estabelecimento de valores referéncia de qualidade ambiental
e de indicadores de sustentabilidade de solos para regifes
tropicais para, com isso, dar suporte a tomada de decisédo em
medidas de saude publica e de controle ambiental.

Palavras-chave
Geoquimica ambiental, ecotoxicologia, bioensaios, solos.



ABSTRACT

Metal contamination has become an important topic for the
scientific community due to the potential occurrence of serious
damages to soil ecosystem. In this sense, the present work
presents a reflexive analysis on some frequently concepts and
methods used by geochemists and ecotoxicologists to evaluate
impacts from contamination events. Some examples from the
literature were also presented. The results revealed the
existence of some challenges for soil ecotoxicology area,
especially those related to the stardardization of bioassays
adapted to tropical edaphic fauna and to the physical, chemical
and mineralogical properties of tropical soils. In this context, a
complementarity was identified between the geochemical and
ecotoxicological perspectives of analysis. Thus, the
methodological integration between such approaches is
extremely important to stablish sustainable indicators and
reference values of environmental quality, and to decision-
makers in actions of public health and environmental control.

Keywords
Environmental geochemistry, ecotoxicology, bioassays, soils.
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1| ECOTOXICOLOGIA: UMA ABORDAGEM CONCEITUAL

A ecotoxicologia é o ramo da toxicologia ambiental que trata do
estudo dos efeitos nocivos provocados a biota decorrentes da
exposicdo a agentes téxicos. Entretanto, € comum empregar o
termo toxicologia ambiental para se referir somente aos efeitos
causados a humanos, enguanto o termo ecotoxicologia € mais
frequentemente utilizado para os estudos focados nos demais
seres vivos. Rand et al. (1995 apud Chasin e Azevedo, 2004)
ainda definem a ecotoxicologia como o “estudo do destino e
dos efeitos das substéncias quimicas sobre o ecossistema,
com base em métodos de laboratério e campo, considerando
suas inter-relacdes no ecossistema e atua¢do nos organismos”.

A partir dos pressupostos fundamentais da toxicologia classica
(Tabela 1), a proposta de avaliacdo da toxicidade sob o viés
ecotoxicoldgico consiste no prognéstico de potenciais efeitos
adversos a saude dos ecossistemas terrestre e aquatico. Neste
sentido, a ecotoxicologia de solos dedica-se ao entendimento
dos mecanismos de a¢éo de agentes toxicos presentes no solo
sobre 0 ecossistema, visando a manutencéo da salde da biota
edéfica e da flora terrestre.
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Tabela 1. Diferencas entre a Toxicologia Classica e a Ecotoxicologia.

Tépico Toxicologia Classica Ecotoxicologia
Objetivos - Objetivo: proteger populagdes
| Objetivo: proteger os seres JEUVO. proteger populag

x e comunidades de diferentes
humanos da agéo de . x
o espécies da agdo de
substancias toxicas em A
~ x substancias toxicas em
concentragdes que estdo ou 9
. concentragdes que podem
podem estar associadas a estar associadas a efeitos
efeitos adversos.
adversos.
. I Pode utilizar as proprias
Modelos biodgicos Ut|||z§ animais de espécies em questéo (embora
experimentagéo como S
modelos. Em alguns casos, ha possa haver muitas incertezas
ST ! sobre a propriedade das
dados disponiveis acerca de
) mesmas como sendo 0 melhor
doses vs efeitos adversosem | . = i
} ~ indicador de efeito ou de
humanos (informagdes e
. ; suscetibilidade)
oriundas de acidentes
envolvendo contaminagdes).
Espécie-alvo Impossivel conhecer e testar

Dose vs Exposicao

Doses de referéncia
toxica

Arcabouco
metodolégico

A espécie-alvo é conhecida
(homem); maior precisdo na
extrapolacdo de dados.

A dose da substancia
administrada pode ser medida
com precisao e também podem
ser estabelecidas as vias de
exposicao.

Ha dados disponiveis sobre
pesquisa basica na elucidagéo
dos mecanismos de agao
toxica.

Os métodos de avaliagdo de
toxicidade séo bem
estabelecidos no que tange a
certezas e limites.

todas as espécies a serem
protegidas; grau de
extrapolacdo incerto. Em
alguns casos, 0 alvo pode ser
poucas espécies (depende da
abrangéncia da avaliagéo de
risco).

A exposicéo se da pelas
concentragfes da substancia
no meio e a dose absorvida s6
é determinada por meio de
experimentos de
bioacumulagao e metabolismo.
A énfase se d& na medigao do
efeito toxico, com vistas ao
estabelecimento de dados de
concentragdes-limite para
cumprir exigéncias obrigatorias.

Os ensaios utilizados séo
relativamente novos, sendo
alguns deles padronizados.

Fonte: Adaptado de Rand et al. (1995 apud Azevedo e Chasin, 2004).
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Embora a base teérico-metodolégica da ecotoxicologia esteja
fortemente fundamentada nas premissas da toxicologia
humana, esses campos do saber diferem basicamente no
objeto de estudo. A avaliagdo da saude de um ecossistema
deve englobar, por exceléncia, receptores ecologicos de
diferentes niveis tréficos, bem como organismos de distintas
complexidades bioldgicas. Assim, enquanto a toxicologia
humana esta preocupada com wuma Unica espécie
(a humana), a ecotoxicologia trata de distintos receptores, de
suas interagBes ecoldgicas e com os diversos compartimentos
e processos biogeoquimicos inerentes ao meio em que vivem.
Dessa forma, a avaliag@o de risco ecoldgico tende a se tornar
muito mais complexa e abrangente se comparada a anéalise de
risco & saude humana.

A presente publicacdo trata de conceitos e procedimentos
apliciveis a solos que apresentam, ou ndo, anomalias naturais
e/ou contaminagfes geradas a partir da disposi¢do inadequada
de contaminantes sobre o continente (seja na forma de dejetos,
residuos ou efluentes). Estes procedimentos sdo essenciais
para a avaliacdo de risco em sitios perigosos associados a
contaminagdo por metais e outras substancias, sobretudo em
areas urbano-industriais e de mineracdo. Ainda, eles sao
importantes na fase de planejamento e/ou de avaliacdo da
viabilidade técnico-econdmica-ambiental-social da possivel
necessidade de disposi¢édo de rejeitos em solos.
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2| SAUDE HUMANA E AMBIENTAL EM GEOCIENCIAS

A incorporacdo de aspectos associados a saude humana e
ambiental é classica em diversos campos do saber
geocientifico. Dentre esses, a geografia médica (ou geografia
da salde) talvez seja o mais classico e consolidado desses
ramos (Lacaz et al. 1972; Bonfim e Medeiros, 2008), tratando
da avaliacao de padrbes espaciais na ocorréncia de patologias.
Por outro lado, a maioria das pesquisas em geografia médica
esteve fortemente focada na salde humana, sendo escassos
0s estudos sobre a saude da biota. De fato, um dos mais
importantes e classicos estudos de geografia médica, intitulado
Geografia da Fome (do médico e geografo Josué de Castro),
expressa de forma clara a énfase atribuida aos estudos de
saude humana (Bonfim e Medeiros, 2008), em detrimento a
saude ambiental.

Dentro do contexto das ciéncias atmosféricas, a
biometeorologia humana e a bioclimatologia aparecem como
campos classicos de interface entre fatores geoambientais e
saude. Esses ramos do saber se dedicam, basicamente, ao
estudo da influéncia de variaveis meteoroldgicas (temperatura,
precipitacdo, pressdo atmosferica, ventos, etc.) e climaticas
(mais sazonais) sobre a saude e o bem-estar humano. Neste
sentido, a influéncia de aerdssois atmosféricos (incluindo
pdlens de plantas) sobre o sistema respiratério, e pesquisas no
ambito do conforto térmico sdo tematicas, por exemplo,
frequentemente abordadas por esses pesquisadores. Mais
recentemente, biometeorologistas e bioclimatologistas tém
também se dedicado ao impacto local e regional da poluicao
atmosférica e das mudancas climaticas sobre a proliferacéo de
doencas. Por exemplo, Campos (2009), ao estudar as
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ocorréncias de dengue no interior do Estado de Sao Paulo,
propés um modelo (calcado em métodos estatisticos e redes
neurais artificiais) para explicar sua distribuicdo e densidade,
utilizando variaveis meteoroldgicas.

A partir da década de 70, com o advento dos estudos
ambientais, a geologia e a geoquimica ambiental adquirem
consideravel importancia no contexto das ciéncias ambientais.
Até entdo, boa parte das pesquisas em geologia estava
fortemente calcada em aspectos da geologia econémica e/ou
da geoquimica de prospeccdo, sobretudo o mapeamento de
jazidas minerais. O paradigma ambiental em geociéncias
possibilitou a emergéncia de um ramo promissor no ambito da
geoquimica: a geoquimica médica - cujo enfoque principal era
o estudo da influéncia do ambiente geoquimico sobre a saude
humana e ambiental (Vasconcellos, 2011), inclusive com foco
na exposicdo a metais. A geoquimica médica possibilitou a
ampliacdo dos estudos multidisciplinares em geoquimica,
agregando conhecimentos oriundos da ecologia, toxicologia e
farmacologia as geociéncias.

A partir do arcabouco tedrico-metodolégico da geoquimica
médica, consolida-se mais recentemente outro campo
multidisciplinar e mais sistematizado em geociéncias, cujo
interesse recai sobre a interface entre ambiente e saulde: a
geologia médica. De acordo com Sellinus (2004), a geologia
médica trata do estudo dos fatores geolégicos sobre a saulde
humana e dos animais. Neste sentido, o termo “salde dos
animais” parece restringir o campo de atuacdo da geologia
médica (ja que "animais® n&o incluem plantas ou
microorganismos), quando na verdade o termo “biota” poderia
ser mais apropriado. Uma vez que se trata de um campo
emergente, a conceituacdo de geologia médica podera ainda
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sofrer alteracdes que melhor expressem sua proposta de
atuagdo como ciéncia. A geologia médica, ao propor o estudo
da influéncia dos fatores geolégicos na salde ambiental,
frequentemente interage com a ecotoxicologia, sobretudo no
que diz respeito a predigdo e estudo de riscos de efeitos
toxicos de elementos e/ou substancias quimicas presentes
naturalmente na crosta terrestre.

2.1 | Mapeamento Geoguimico de Baixa Densidade

Em 2003, o Servigo Geologico do Brasil (CPRM) deu inicio ao
Programa Nacional de Pesquisa em Geoquimica Ambiental e
Geologia Médica (PGAGEM) (Silva, 2008), com base no
mapeamento geoquimico multi-elementar de baixa densidade.
Este programa de pesquisa est4 fortemente baseado nos
mapeamentos pioneiros realizados na regido setentrional da
Europa (coordenados por grupos finlandeses de pesquisa),
incluindo o projeto Kola Ecogeochemistry (1992-1996)
(Reimman e Garret, 2005; Reimann et al. 2008); o Baltic Soil
Survey (Reimann et al. 2003); e o Barents Ecogeochemistry
(1999-2003; Salminen et al. 2004). No Brasil, os primeiros
mapeamentos geoquimicos associados a identificagdo de
potenciais efeitos adversos a saude humana envolveram: (i) o
Estado do Parana, com a identificacdo de anomalias de fllor
associadas a ocorréncia de fluorose dentaria (Licht et al. 1996);
e (ii) o Vale do Ribeira (SP), com a verificacdo de anomalias de
chumbo e arsénio (Paoliello et al. 2002; Moraes et al. 2004;
Figueiredo et al. 2007), incluindo, em alguns estudos, a
avaliacdo epidemiolégica da exposicao.

De fato, mesmo em ambientes naturais e sem impactos
antropogénicos, a distribuicdo espacial de metais e outros
elementos-tracos varia substancialmente na superficie
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terrestre, e afeta de maneira bastante efetiva a ocorréncia de
patologias decorrentes da intoxicagdo por elementos toxicos ou
deficiéncia de elementos-tracos essenciais (Sellinus, 2004).
Caussy et al. (2003) apontam, por exemplo, para a existéncia
de areas deficientes em iodo e selénio, na América do Norte e
na China, bem como regibes geograficas com teores
excessivos de As na Asia Meridional; associando esta Gltima ao
aumento do numero de casos de cancer. Oruc (2008) ainda
reporta a existéncia de areas com excesso de flior na Turquia,
e aumento de casos de fluorose dentaria em decorréncia do
consumo de 4gua contaminada.

Além das implicagbes médicas, 0 mapeamento das
concentra¢des e anomalias de metais em escala nacional é de
fundamental importancia na determinagdo de backgrounds
geoquimicos regionais, bem como na definicdo de indicadores
regionais de sustentabilidade e de teores de referéncia de
gualidade ambiental - necessidade requerida pela legislacdo
brasileira através da Resolucao 420 do CONAMA (2009). Neste
sentido, tais mapeamentos se tornam imprescindiveis a
qualquer tipo de planejamento ou tomada de decisdo em
medidas de saude publica e de controle ambiental (incluindo
acOes de remediacdo, gerenciamento de bacias hidrogréficas,
zoneamento ecoldgico, exploracdo mineral, urbanizagéo,
planejamento da agricultura e pecuaria, entre outros). Além
disso, estudos de carater regional sdo altamente promissores
na medida em que ndo somente servem de base para
trabalhos futuros, mas também contribuem para a
compreensdo da distribuicdo espacial desses elementos
através da interpretacdo integrada de dados de uso da terra,
clima, geomorfologia, pedologia, geologia e informacgfes
relacionadas ao bioma.
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3. ECOTOXICOLOGIA E GEOQUIMICA: CONCEITOS
ESSENCIAIS

A ecotoxicologia e a geoquimica ambiental compartilham de
alguns conceitos basicos, tais como: a geodisponibilidade,
biodisponibilidade e bioacessibilidade. Sob o0s primas da
geoquimica ambiental e da ecotoxicologia, tais conceitos sao
metodologicamente explorados de formas diferentes, mas suas
percepcdes sdo complementares e transcendem a
muldisciplinaridade fundamental aos estudos ambientais.

3.1 | Geodisponibilidade

O conceito de geodisponibilidade é amplamente difundido em
geoquimica, e trata da concentracdo total do elemento no meio
geolégico (agua, ar, solos ou sedimentos) (Cortecci, 2013).
Trata-se de um conceito consagrado pela geologia econémica,
e comumente aplicado aos estudos de prospeccao mineral,
sobretudo na identificacdo e mapeamento de anomalias
geoquimicas economicamente exploraveis (Cortecci, 2013).
De fato, no contexto do conceito de geodisponibilidade e dos
pressupostos do mapeamento geoquimico de baixa de
densidade que estdo calcados os estudos de geologia médica.
Além disso, a nogdo de geodisponibilidade € também muito
empregada na geracdo de indices de poluicdo em geoquimica
(Mdaller, 1979).

Em geoquimica ambiental, o conceito de contaminacéo
aparece intrinsecamente ligado & no¢&o de geodisponibilidade.
Dessa forma, o termo “contaminagdo” € concebido como
gualguer anomalia da concentragdo (total) do metal que excede
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o nivel de base (background) da geologia regional. A partir
dessa nocgdo de contaminagdo é que emerge o termo “pontos-
guentes” (hot-spots), i.e., localidades do espaco geografico que
apresentam concentragfes de metais acima do que é
habitualmente encontrado para a geoquimica regional.

Em ecotoxicologia, considera-se que, embora o pior cenario
seja a completa disponibilidade da concentracdo total do metal
no compartimento abidtico, este cenario muitas vezes € de
baixa probabilidade e, portanto, ndo reflete a real
disponibilidade ao ecossistema. Neste contexto, anomalias
geoquimicas ndo obrigatoriamente representam riscos a saude
da biota, mas servem de alerta para futuras investigacOes
visando o detalhamento da toxicidade potencial.

3.2 | Biodisponibilidade

Em geoquimica ambiental, o conceito de biodisponibilidade de
metais sempre esteve muito ligado a nocdo de presenca na
fracdo dissolvida, como ion e, portanto, com mobilidade
geoquimica. Dessa forma, fracdes geoquimicas sollveis e de
alta mobilidade sao frequentemente concebidas como aquelas
potencialmente biodisponiveis. O fracionamento geoquimico de
metais é comumente realizado através do emprego de métodos
de extracdes sequenciais e/ou seletivas (Tessier et al. 1979;
Gleyses et al. 2002; Amir et al. 2005; Cesar et al. 2011). Além
desses métodos, ensaios de batelada e de coluna também séo
usualmente utilizados na avaliagdo da mobilidade e da
biodisponibilidade  potencial (Alamino et al. 2007;
Demuelenaere, 2010).
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Em ecotoxicologia, a nocdo de biodisponibilidade esta
associada a fragdo geoquimica (disponivel no meio abi6tico)
incorporada pelo organismo (Cassaret e Doll's, 1999). Dessa
forma, a nogdo de biodisponibilidade adquire uma perspectiva
mais abrangente, requerendo a compreensdo ndo somente dos
mecanismos que controlam a mobilidade geoquimica do
contaminante, mas também o papel da biologia do organismo
sobre 0s processos de absor¢do do contaminante. Sob esta
perspectiva, a nocdo de biodisponibilidade deve ponderar,
sobretudo, o bindbmio agente téxico-biota exposta. Para tanto,
deve considerar diversos aspectos, como as propriedades
fisico-quimicas do xenobionte, as caracteristicas e
diferenciagbes individuais das espécies estudadas, vias de
exposicao, e duracdo e frequéncia da exposicdo (Cassaret e
Doll's, 1999). Deve-se também considerar a possibilidade da
co-existéncia de diversas formas quimicas dos contaminantes e
suas caracteristicas fisico-quimicas que influenciam na
absorgdo por membranas biologicas.

Meyer (2002) propde uma discussdo importante a respeito do
emprego dos termos ‘“biodisponibilidade” e “fracdo
biodisponivel’. Segundo o autor, “fracdo biodisponivel” deve
compreender, por exceléncia, a integracdo de processos
ecolégicos, toxicolégicos e geoquimicos. Dessa forma, a
determinagdo quantitativa desta componente se torna
extremamente dificil e complexa, uma vez que depende
diretamente da biologia e vias de exposicdo de todos os
receptores ecologicos envolvidos na analise de risco.
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3.3 | Bioacessibilidade

O conceito de bioacessibilidade diz respeito a fragao
biodisponivel do metal que € de fato absorvida pelos processos
metabdlicos (Bosso, 2007). Neste sentido, processos de
biotransformac&o interna de metais (em especial, na valéncia
desses elementos) adquirem papel de suma relevancia na
reducdo/aumento da toxicidade e no sitio de acdo do
xenobionte no organismo. Além disso, deve-se considerar
também os efeitos sinérgicos, aditivos e antag6nicos da acao
de contaminantes sobre o metabolismo. Em suma, nem todo
metal geodisponivel esta biodisponivel e, por sua vez, nem
toda frac@o biodisponivel estd necessariamente bioacessivel
(Figura 1).

Em geologia médica, a bioacessibilidade de metais em solos
tem sido explorada através de extragfes quimicas capazes de
simular a solubilizagdo do material no sistema digestivo. Dessa
forma, sdo utilizados extratores acidos que remetem as
condi¢cbes gastro-intestinais (Bosso, 2007). Portanto, essa
abordagem analitica privilegia a via oral de exposi¢do ao
contaminante, em detrimento a inalagéo e a via dermal. Alguns
autores ainda empregam o termo "biodisponibilidade oral" para
se referir & "fracdo da dose administrada que atinge a
circulacdo sanguinea a partir do trato gastro-intestinal" (Bosso
e Enzweiller, 2008). Em geologia médica, boa parte destas
pesquisas ainda esta fortemente focada em salde humana - a
exemplo da pesquisa executada na regido do Vale do Ribeira
(SP) por Bosso (2007) — sendo ainda muito escassos 0S
estudos voltados a saude da fauna edafica e aquatica.

Os estudos de bioacessibilidade em ecotoxicologia terrestre
sdo extremamente promissores no sentido de proporcionar um
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conhecimento mais consolidado a respeito da ecotoxicidade do
solo. Para tanto, o conhecimento da biologia do organismo e
das vias da exposicdo sdo de fundamental importéncia,
sobretudo no que se refere & determinagéo fracdo geoquimica
do contaminante que pode ser de fato solubilizada, assimilada
e/ou biostransformada pelo metabolismo animal. Uma vez que
0 ecossistema contempla organismos de distintas
complexidades biologicas, esta tarefa torna-se dificil e
extremamente desafiadora, e pode requerer a colaboracdo de
profissionais de &reas diversas, incluindo biologia, farmacia,
medicina veterinaria e zootecnia.

Em termos operacionais, a geodisponibilidade e, sobretudo, a
biodisponibilidade tém sido mais frequentemente exploradas na
avaliacdo do risco ecotoxicologico. De fato, a realizacdo de
prognésticos acerca da fragdo bioacessivel ao metabolismo
animal € muito complexa. Por outro lado, o conhecimento mais
detalhado da biologia dos receptores ecol6gicos envolvidos ha
analise de risco pode ajudar bastante nesta tarefa.

Geodisponibilidade
[concentragBatotal
atreladaa
geoquimica
regional

Elementos toxicos

Blodispanibilidade
{Parte da fragio
geedisponivel
incorparada pelo
organisma)

{2n, Cu, Ni, Pb, Hg, "

R lég
oriate) 1o oceldgic

(Manifestaciio
de efeitos
adversos)

Bicacessibilidade
[Parte da fragio
bledispanivel
assimilada peio
mmetabolisma)

Figura 1. Bioacessibilidade e suas relag6es com as disponibilidades
biolégica e geologica.
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4. | ABORDAGEM GEOCIENTIFICA

4.1 | Suportes Geoguimicos

Suportes geoquimicos séo indicadores-chave do
comportamento de metais e outros contaminantes em solos e
sedimentos. Via de regra estes suportes sdo minerais e matéria
organica. A presenca desses suportes no ambiente pode
alterar de maneira bastante efetiva a mobilidade e a
biodisponibilidade de elementos ou substancias téxicas no
ecossistema e, dessa forma, sua identificacdo é extremamente
relevante em avaliagbes de risco ecolégico. Em outras
palavras, a resultante da atuacdo simultanea desses suportes
determina os teores potencialmente biodisponiveis no solo,
cuja assimilacdo bidtica dependerd das vias exposicdo e da
biologia do organismo.

4.1.1 | Propriedades do Solo e Indicadores Geoquimicos

O pH, ao assumir valores acidos, favorece a oxidacéao,
solubilizacdo e mobilizacdo de metais no ambiente (Rodrigues-
Filho e Maddock 1997). O aumento da disponibilidade de H" no
meio pode provocar instabilidade na eletrosfera dos metais,
favorecendo sua particho para a fragdo positivamente
carregada, dissolvida, complexada ou coloidal. A partir dessa
premissa e com base nas condi¢des ideais da termodinamica,
algumas informag8es sobre a mobilidade dos metais podem ser
obtidas considerando sua solubilidade e suas formas quimicas
predominantes em funcdo das condicbes de pH-Eh (Garrels
and Christ, 1965; Drever, 1997; Brookins, 1986; Rodrigues-
Filho e Maddock, 1997).
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O potencial de oxi-reducdo (Eh), indicador do grau de
disponibilidade de elétrons no ambiente, afeta diretamente o
estado de oxidacdo dos elementos no ambiente (Garrels e Christ,
1965; Krauskopf, 1967; Drever, 1997; Rodrigues-Filho e Maddock
1997), influenciando, assim, sua solubilidade, forma quimica e
toxicidade. A silica, o aluminio e o ferro sdo elementos que
possuem baixa solubilidade sob condicdes de pH-Eh néo-
anbémalas e sdo muito utilizados na normalizacdo de dados
geoquimicos, especialmente em ambientes tropicais (Aloupi e
Angelidis, 2001). A silica, por exemplo, € um excelente indicador
de qualidade de solos e sedimentos aquaticos em areas
impactadas por drenagem acida de minas, devido a sua baixa
solubilidade sob condi¢Bes éacidas. Castilhos et al. (2010), por
exemplo, encontraram correlagBes inversas entre os teores totais
de silica e o somatério das concentracdes de Fe e Al em
sedimentos fluviais afetados por drenagem &cida de minas no
sudeste de Santa Catarina, sugerindo que enquanto o Fe e Al
alteravam sua mobilidade em funcéo do pH, enguanto a silica
permanecia menos moével nos sedimentos.

A quantificacdo dos teores totais de ferro total também pode
fornecer informacdes valiosas sobre 0 comportamento de metais
no ambiente. Metais pesados possuem forte afinidade com oxi-
hidroxidos de ferro (abundantes em solos tropicais), sendo o Fe
total um bom indicador da abundancia dessas assembleias
minerais (Roulet e Lucotte, 1995; Hylander et al. 2000; Cesar et al.
2011). Neste sentido, a abundéncia de goethita (FeOOH) e
hematita (Fe,053) (principalmente) podem diminuir
significativamente a biodisponibilidade e a toxicidade de metais
em solos. As limonitas (FeO(OH)-nH,0), hidroxidos de ferro
amorfos, podem também exercer papel fundamental nestes
processos.
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Experimentos de laboratério propem ordens preferenciais de
adsorcdo de metais pela hematita (Pb>Cu>Zn>Co>Ni>Mn)
(McKenzie, 1989) e pela goethita (Pb>Cu>Zn>Co>Ni>Cd)
(Fischer et al. 2007). De fato, Rodrigues-Filho e Maddock
(1997), ao estudarem a mobilidade potencial de mercario em
solos de uma &rea degradada pela mineragdo de ouro,
encontraram relacdes positivas e significativas entre os teores
totais de Fe e Hg total, atribuindo aos oxi-hidroxidos de Fe
papel fundamental na reducdo da mobilidade e da
biodisponibilidade. Wasserman et al. (2001) e Wasserman et al.
(2003) também apontam os oxi-hidroxidos de ferro como
importantes carreadores geoquimicos de Hg no ambiente
amazonico (Figura 2), os quais seriam capazes de diminuir sua
mobilidade e biodisponibilidade.
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Fonte: Wasserman et al. (2001).

Figura 2. Modelo esquematico do ciclo biogeoquimico do mercurio na
Amazébnia, com destaque para o papel dos 6xidos e hidroxidos de
ferro na retencdo mercurial.
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Outra fase mineral relevante nos mecanismos de mobilidade de
metais em solos é a gibbsita [(Al(OH)3)]. A gibbsita possui forte
afinidade com metais pesados (Hylander et al. 2000; Cesar et
al. 2011), e possui papel relevante na mobilidade de metais em
ambientes submetidos a intenso intemperismo. De acordo com
Hsu (1989), os hidréxidos de Al possuem a seguinte ordem
preferencial para adsor¢cdo de metais: Cu>Pb>Zn>Co>Ni>Mn.
Cesar et al. (2011), por exemplo, ao avaliar a mobilidade
potencial de cobre em uma area de garimpo de ouro
abandonada, detectaram relagBes positivas e significativas
entre as concentracfes totais de Cu e de Al em solos
(Figura 3). Naquele estudo, os autores atribuiram a abundancia
de gibbsita (associada a presenca de depdésitos de bauxita)
para a explicar a baixa mobilidade e biodisponibilidade do
metal. Weerasooriya et al. (2003) também descrevem alguns
mecanismos de adsorcdo de arsénio em gibbsita, sugerindo
gue o referido mineral desempenha papel vital na fixacdo do
metal e decréscimo da biodisponibilidade.
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Fonte: Adaptado de Cesar et al. (2011).

Figura 3. Relac@o positiva de dependéncia entre as concentracdes
totais de cobre, e os percentuais totais de aluminio em solos oriundos
de area contaminada no municipio de Descoberto (MG). A linha
tracejada representa o intervalo de 95% de confianga.
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A presenca diferenciada de argilominerais constitui outro
atributo de suma importéncia na interpretagdo dos processos
de retencdo de elementos-tracos no ambiente, sendo a
determinagéo de Al total um indicador da abundancia dessas
assembleias minerais. Sabidamente, argilominerais 2:1
possuem maior potencial de adsorcdo e de troca de cations
guando comparados a minerais de argila do tipo 1:1. Neste
sentido, Triegel (1980) apresenta a seguinte série de
preferéncia de adsorcdo de cations divalentes em funcédo de
distintos minerais de argila: (i) caulinita:
Cd<Zn<Mg<Cu<Ca<Pb; (ii) ilitas: Mg<Cd<Ca<zZn<Cu<Pb; (iii)
esmectitas: Zn<Cd<Mg<Cu<Pb<Ca. A abundancia dessas
assembleias minerais est4 fortemente associada ao grau de
intemperizacdo ao qual o material foi submetido, sendo
abundante a presenca de -caulinita em solos tropicais
(geralmente  mais intemperizados). A presenca de
argilominerais expansivos pode alterar significativamente os
processos de disponibilizacdo de cations para a solugdo do
solo e, consequentemente, para organismos fortemente
dependentes dessa fase aquosa, como plantas ou oligoquetas
(Cesar et al. 2014a; Cesar et al. 2014hb).

A matéria organica é crucial na fixacdo de metais e poluentes
organicos no ambiente, sendo a quantificacdo do COT
(carbono orgénico total) o seu principal indicador (Yin et al.
1996; Cesar et al. 2011a). As moléculas de matéria organica,
uma vez em déficit eletrbnico, sdo capazes de sequestrar
cations metalicos em solugdo, formando complexos estaveis
(Figura 4). Neste sentido, é importante assinalar que a
geoquimica da matéria orgénica possui papel importante
nesses processos, sendo que os acidos humicos possuem
geralmente afinidade mais forte com metais do que as
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substancias fulvicas. Em solos, Yin et al. (1996) propéem a
seguinte ordem de afinidade para alguns metais:
Zn>Cu>Pb>Hg. De fato, zinco e cobre sdo bons indicadores
de contaminacéo por esgoto doméstico, estando dessa forma
bem correlacionados com a abundéancia de matéria organica
(Cesar et al. 2011; Cesar et al. 2013).

A presenca e distribuicdo de matéria organica no ambiente &,
em geral, fortemente controlada pela textura do solo ou
sedimento, visto que a matéria organica nao forma complexos
com particulas grosseiras, a exemplo dos complexos argilo-
hamicos (Windméller et al. 2007). De fato, Cesar et al. (2011a),
ao realizarem a determinacao granulométrica e a quantificacéo
dos teores de matéria organica em sedimentos de corrente na
bacia do Rio Piabanha (RJ), detectaram correlacdes positivas e
significativas entre os referidos paradmetros. Em solos e
sedimentos, a matéria orgénica é capaz de indisponibilizar
cations metélicos em solugdo, reduzindo sua biodisponibilidade
e a mobilidade potencial através de lavagem quimica
(lixiviagéo) (Figura 4).

2ot 0d* ete
Polyralent cations

Fonte: Young et al. (1992 apud Maia, 2004).

Figura 4. Modelo esquematico de complexacéo de metais pesados
por uma molécula orgéanica.



(Eco)toxicologia de metais em solos... 27 _

A condutividade elétrica trata da concentragdo de Mgz+, ca®,
CI, SO42', CO; e HCO3; no ambiente. Variacbes na
condutividade elétrica podem promover a formacédo de distintos
complexos ibnicos e minerais (Rodrigues-Filho e Maddock
1997), alterando os mecanismos de precipitagdo, solubilidade e
disponibilidade de metais no solo. Os cloretos e carbonatos,
por exemplo, possuem forte afinidade com metais,
principalmente em solos salinos, onde geralmente predomina o
intemperismo fisico. Neste sentido, Barrow e Cox (1992 apud
Yin et al 1996) atentaram também para a importancia de ions
cloretos na solucdo do solo, que podem desempenhar papel
importante nos processos de adsorcdo de mercurio, sobretudo
na faixa de pH entre 4,0 e 6,0 unidades.

4.2 | Metais Tracos: Aspectos Ambientais e

(Eco)toxicolégicos

As fontes de metais pesados podem ser geogénicas
(i.e., naturais) ou antropogénicas. As fontes antrépicas de
contaminacgdo estdo usualmente atreladas ao emprego desses
elementos na geracdo de energia, nas industrias siderurgicas,
metalUrgicas, de producdo de farmacos e cosméticos,
petroquimicas, atividades de mineracdo e aplicacdo de
agroquimicos.

As fontes geoldgicas de contaminacdo estdo frequentemente
associadas a processos supergénicos de enriquecimento, ou a
presenca de depdésitos hidrotermais na geoquimica regional
(Reimman e Garret, 2005), ou seja, regides geograficas que
sofreram intenso metamorfismo e que contam com a presenca
de depositos de sulfetos metalicos, tais como esfarelita (sulfeto
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de zinco), calcopirita (sulfeto de cobre), galena (sulfeto de
chumbo), cinabrio (sulfeto de mercurio) e arsenopirita (sulfeto
de arsénio). O intemperismo dessas assembleias minerais
pode liberar os metais sob formas ionizadas para o ambiente,
estimulando sua incorporacao pela biota. Rodrigues-Filho et al.
(2004), ao estudarem os niveis de contaminacdo mercurial em
uma ilha vulcénica (Sulawesi) na Indonésia, relatam a origem
multi-fontes de contaminacéo (i.e., fontes geolégicas e fontes
antrépicas associadas a mineracdo), sendo as fontes
geogénicas atreladas ao intemperismo de minerais sulfetados
presentes na geologia regional.

No Brasil, pesquisas recentes sobre a biogeoquimica do
arsénio e suas consequéncias a salude humana foram
executadas no Quadrilatero Ferrifero (Minas Gerais), Regido do
Vale do Ribeira (Sdo Paulo) e Amazbnia (Matschullat et al.
2000; Mello et al. 2006; Figueiredo et al. 2007; Matschullat
et al. 2007; Deschamps e Matschullat 2008). A toxicidade deste
metaloide esta fortemente associada a sua forma quimica,
sendo a espécie trivalente (As™) mais téxica que as formas
pentavalente (As+5) e metilada (Figueiredo et al. 2007; Peakall
e Burger 2003; Planer-Friedrich et al. 2007; Rabieh et al. 2008).

Embora o merclirio (Hg) ndo possua fungcdo bioldgica
conhecida para nenhum organismo, sua forma organica
(metilmercuario — MeHg) é facilmente bioacumulada. A principal
via de exposicdo humana ao MeHg estd associada ao
consumo de pescado contaminado, com danos irreversiveis ao
sistema neurolégico (WHO 1990). Alguns autores ainda
reportam a existéncia de fendmenos de bioacumulagdo e
biomagnificagdo na cadeia tréfica aquatica, com sérios
prejuizos a saude desses ecossistemas (Castilhos et al. 2001;
Ohriel et al. 2008). Em solos, Burton e Shedd (2006) sugere
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gue concentragfes baixas de MeHg, compondo cerca de 0,5 a
1,5% dos teores totais. No caso da Amazodnia, a contaminagéo
decorrente do uso de Hg nos garimpos representa um
problema particular, j& que o pescado consiste na principal
fonte de proteinas para as comunidades ribeirinhas (Castilhos
et al. 1998).

De modo semelhante ao As, a toxicidade do cromo (Cr) esta
atrelada ao seu estado de oxidacdo, sendo a forma
hexavalente (Cr*®) carcinogénica e, portanto, mais téxica que a
espécie trivalente (Cr') (Katz e Salem 1993). O Cr é um metal
ndo essencial para as plantas e micro-organismos edaficos
(Cervantes et al. 2001), porém a forma trivalente é considerada
essencial para humanos e mamiferos, e sua deficiéncia pode
causar disturbios ao metabolismo da glicose (Katz e Salem
1993). As principais fontes de poluicdo estdo associadas aos
rejeitos de inddstrias metallrgicas, fabricacdo de fungicidas,
manufatura de pigmentos e curtume de couro (Zaso et al.
2008).

O cadmio (Cd) € um metal ndo essencial, carcinogénico,
teratogénico e sua forma divalente (Cd) é facilmente
acumulada pelos rins, com severos danos ao sistema excretor
(Peakall e Burger 2003). Na cadeia trofica aquatica, Jensen e
Bro-Rasmussen (1992 apud Peakall e Burger 2003) apontam
para a auséncia de evidéncias de fenémenos de
biomagnificagdo, bem como para a escassez de dados com
relacdo ao estudo da toxicidade deste metal em ecossistemas
terrestres. As fontes de poluicdo estdo comumente atreladas ao
emprego do metal em revestimentos metalicos, pigmentos e
fabricacé@o de produtos eletrénicos.
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No Brasil, estudos recentes sobre o0 comportamento
biogeoquimico do chumbo (Pb) e seus efeitos a satde humana
foram executados na Regido do Vale do Ribeira (Sdo Paulo)
(Paoliello et al. 2002; Moraes et al. 2004). O Pb é um metal
neurotoxico, ndo-essencial e capaz de causar sérios efeitos a
ictiofauna, aves, mamiferos e microorganismos (Landmeyer
et al. 1993). Embora ndo possua qualquer funcdo bioldgica
para oligoquetas edaficas, alguns autores reportam a elevada
capacidade desses animais em acumularem altas
concentracdes do metal (Suthar and Singh 2008; Carbonell
et al. 2009; Nahmani et al. 2009).

O zinco (Zn) e o cobre (Cu) sdo considerados micro-nutrientes
essenciais e desempenham papel importante no metabolismo
de diversos organismos. No entanto, em elevadas
concentragdes podem causar sérios efeitos adversos ao meio
biético, sobretudo aos vegetais e a macro-fauna edéficas
(Peakall e Burger 2003; Lukkari et al. 2005). Em oligoquetas
terrestres, o Zn desempenha papel importante no crescimento,
desenvolvimento e regeneracdo dos tecidos desses animais,
enquanto o cobre participa no transporte de substancias entre
as células e os tecidos (Lukkari et al. 2005). As principais
fontes de poluicdo estéo relacionadas aos rejeitos de industrias
guimicas e metallrgicas, bem como a aplicacdo de pesticidas,
herbicidas e fertilizantes, os quais comumente contém elevadas
concentracdes de sais de Zn e arsenatos de Cu (Gimeno-
Garcia et al. 1996; Sharma et al. 2007).

Para a maioria dos metais tracos (e até mesmo para 0s
elementos téxicos supracitados — elementos relativamente bem
estudados), ainda existem lacunas importantes no que se
refere ao entendimento dos seus ciclos biogeoquimicos e seus
efeitos toxicos sobre a salde do ecossistema terrestre. Neste
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sentido, estudos integrados entre geoquimica ambiental e
ecotoxicologia se tornam extremamente promissores na
medida em que ndo somente servem de base para o
estabelecimentos de valores orientadores de qualidade
ambiental, mas sobretudo possibilitam/otimizam, de forma mais
efetiva, a compreenséo dos riscos associados a salde humana
e ambiental.

4.3 | indices de Poluig&o

4.3.1 | indice de Geocumulac&o (Igeo)

O Iindice de Geoacumulacdo (Igeo) é uma ferramenta de
monitoramento criada pelo pesquisador German Miuller (Muller,
1979), da Universidade de Heidelberg (Alemanha), e foi
inicialmente idealizado para mapear as concentracbes de
metais pesados ao longo da bacia do Rio Reno. O Igeo
consiste em uma escala logaritmica a partir da qual é possivel
classificar a intensidade da contaminacdo por metais em
sedimentos. Embora, a priori, tenha sido concebido para
avaliacdo da contaminacdo por metais, o Igeo também pode
ser utilizado na avaliagdo de qualquer outro contaminante de
carater conservativo, i.e., que possua elevado tempo de
residéncia no ambiente (tais como pesticidas organoclorados
ou hidrocarbonetos aromaticos policiclicos de cadeia longa).
O célculo do indice é baseado na concentracdo do elemento
obtido no solo ou sedimento e no respectivo teor médio
determinado no folhelho médio (folhelho padrdo) (Equagéo 1;
Tabela 2). Um fator de 1,5 é também inserido na equacéo de
forma a atenuar variagdes naturais da geoquimica regional.
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Tabela 2. Concentragdes de alguns metais toxicos no folhelho médio
(folhelho padrao) e niveis de base naturais em sedimentos.

. Hg Zn Cu Ni Pb
Nivel de base
(mglkg) | (mg/kg) | (mgkg) | (mglkg) | (mglkg)
Folhelho médio 0,04 120 39 68 23
Media mundial | o7 95 33 52 19
em sedimentos

Fonte: Adaptado de Turekian e Wedepohl (1961) e Jonasson e Boyle, 1979
apud Rodrigues-Filho, 1995).

IGEO = Log, Me / BG x 1,5 [1]
Onde,
Me: Concentracdo do metal no solo ou sedimento;

BG: Background geoquimico do metal no folhelho médio
(folhelho padrao).

A utilizacdo dos valores de background obtidos em folhelhos
decorre do fato destas rochas serem abundantes, de terem
origem sedimentar, apresentarem textura fina e elevado teor de
matéria organica — i.e., trata-se de uma rocha que reune
atributos que favorecem a fixagcdo de metais. Miller (1979)
também recomenda a utilizacdo de backgrounds regionais ou
locais n&o-contaminados da é&rea de estudo. No caso do
emprego dos folhelhos, Muller (1979) sugere o emprego da
concentracao obtida na fracdo fina do solo ou sedimento, uma
vez que remetem mais efetivamente as interagdes com
suportes geoquimicos e a textura fina dos folhelhos.

O IGEO é tradicionalmente utilizado por diversos outros autores
(Rodrigues-Filho e Maddock, 1997; Cesar et al. 2011) e, dessa
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forma, os dados consistem em um bom pardmetro de
comparacéo. Cesar et al. (2011), ao aplicar o IGEO em uma
antiga area de mineracdo de ouro na por¢cdo meridional do
estado de Minas Gerais, foi capaz de mapear anomalias
geoquimica de mercurio, zinco e cobre em sedimentos fluviais.
Naquele trabalho, a abundéncia de oxi-hidréxidos de ferro e
aluminio parece desempenhar papel importante na retencéo
desses metais. O indice pode ser agrupado em 7 classes (de 0
a 6), as quais descrevem o incremento do metal em relacédo ao
background e os respectivos graus de poluicdo (Tabela 3).

Tabela 3. indice de Geoacumulacdo (Igeo) de metais pesados nos
sedimentos do Rio Reno (Alemanha).

Acumulacéo no

Intensidade da Poluigdo Sedimento (Igeo) Classe IGEO
Muito fortemente poluido >5 6
Forte a muito fortemente poluido >4-5 5
Fortemente poluido >3-4 4
Moderado a fortemente poluido >2-3 3
Moderadamente poluido >1-2 2
Pouco a moderadamente poluido >0-1 1
Praticamente ndo poluido <0 0

Fonte: Adaptado de Miiller (1979).

A Tabela 4 indica valores maximos de classes de IGEO de
zinco e cobre para diferentes localidades brasileiras. Ambos
elementos sédo indicadores de polui¢cao por esgoto doméstico, o
gue justifica a obtencdo de mais elevados valores de IGEO
para o Rio Piabanha (RJ) (bacia hidrogréafica altamente
impactada por efluentes domésticos) e o Canal do Cunha (RJ),
gue compde a bacia da baia de Guanabara. Descoberto (MG)
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e Poconé (MT) sdo/foram areas de mineracdo artesanal de
ouro. As anomalias geoquimicas de zinco e cobre, em geral
mais baixas e de menor biodisponibilidade, estdo associadas
ao processo de concentragdo gravitica, capaz de concentrar
assembleias minerais de alta densidade (incluindo sulfetos,
oxidos e minerais ferro-magnesianos) que comumente contem
altos teores associados de zinco e cobre.

Tabela 4. Comparacéo entre os valores maximos de classes de indice
de geoacumulagdo (IGEO) para zinco e cobre, obtidos em distintas
localidades brasileiras.

Localidade Fontes Classe Classe Autores
Potenciais  IGEO (Zn) IGEO (Cu)
Rio Piabanha Esgoto e ) 3 Cesar et al.
(RJ) industrias (2011a)
Canal do Cunha Esgoto e 3 4 Cesar et al.
(RJ) industrias (2014a)
Corrego Rico Minerac&o 1 1 Cesar et al.
(Descoberto, MG) de ouro (2011)
Corrego Bento '\/g:g;?gso 1 ) Rodrigues-Filho e
(Pocongé, MT) - Maddock (1997)
litogénicas

4.3.2 | indice Geoquimico de Distribuicdo Granulométrica
(IGDG)

O Indice Geoquimico de Distribuicdo Granulométrica (IGDG)
expressa o percentual da concentracao total do metal fixado a
fracdo fina do solo ou sedimento (Equacéo 2). Valores de IGDG
maiores do que 60% indicam que o elemento esta
preferencialmente fixado na fracao fina. Valores entre 40 e 60%
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apontam para a auséncia de fixacdo preferencial. Valores de
IGDGs abaixo de 40% indicam que o0 elemento esta
preferencialmente concentrado na fracdo grosseira. O IGDG
tem sido empregado na avaliagdo da mobilidade de metais em
ecossistemas terrestres, bem como em investigacdes da
biodisponibilidade potencial em sistemas fluviais (Santos et al.
2002).

IGDG = C(fino) x 100/ C(fino) + C(grosseira) [2]
Onde,

Ciino) = concentragéo do elemento na fragao fina (0,075 mm);

Crosseira) = concentragdo do elemento na fracdo grosseira
(1,7 — 0,075 mm).

A Tabela 5 indica valores de IGDG de mercurio determinados
em diferentes areas afetadas pela poluicdo. O mais elevado
valor de IGDG indicado (86%) decorre da abundancia de
matéria organica na fracao fina desses sedimentos, cuja textura
€ predominantemente arenosa, fazendo com que o mercurio
esteja preferencialmente complexado pela fragdo fina do
material. No caso de Descoberto (MG) e Paracatu (MG),
tratam-se de areas impactadas por antigas atividades de
mineracado artesanal e que, sobretudo no caso de Descoberto,
contam com elevados teores de mercurio metdlico. Essa forma
guimica do mercurio € eletronicamente estavel e, dessa forma,
ndo precisa se ligar a suportes geoquimicos (principalmente
argilominerais, matéria orgénica e oxi-hidroxidos de Fe e Al)
para adquirir a estabilidade eletrdnica. Portanto, o mercurio fica
“livre” no ambiente, sem apresentar fixacdo preferencial entre
fracdes granulométricas.
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No caso do CENTRES (Centro Tecnol6gico de Residuos, em
Queimados, RJ), uma &rea impactada pela disposicao
inadequada de residuos de industrias diversas, os valores de
IGDG de metais (majoritariamente entre 40-60%) aponta para a
auséncia de fixacdo preferencial entre as fragBes
granulometricas fina e grosseira. Neste caso, apesar da textura
arenosa e dos baixos teores de matéria organica no solo,
possivelmente a ocorréncia de argilominerais expansivos no
solo (p. ex., vermiculita e ilita — com elevada capacidade de
troca catibnica) afetou de maneira bastante efetiva os
processos de adsorcdo de ions metdlicos.

O caso da Ilha Sulawesi (Indonésia) é extremamente
interessante na medida em que a ilha conta com depdésitos
hidrotermais de cinabrio (HgS) e, simultaneamente, com areas
impactadas por garimpos de ouro utilizando mercurio metalico
(Tabela 2). Naquele caso, ndo é muito improvavel que a
ocorréncia de assembleias minerais sulfetadas (ainda néo
intemperizadas) na fragdo grosseira dos solos esteja

favorecendo a fixagdo do mercurio para fragdo grosseira.

Tabela 5. Valores médios de indice geoquimico de distribuicdo
granulométrica (IGDG) para mercurio, obtidos em sedimentos fluviais
para diferentes localidades.

Localidade IGDG (%) Autores
Sedimentos do Rio Piabanha (RJ) 86 Cesar et al. (2011a)
Solos de Descoberto (MG) 35 Cesar et al. (2011)
Solos de North Sulawesi 0 Adaptado de Rodrigues-
(Indonésia) Filho et al. (2004)

Senderowitz e Cesar
(2011)

Solos do CENTRES (RJ) 40-60 Cesar et al. (2013b)

Solos de Paracatu (MG) 72
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4.4 | Extracbes: Sequencial e Seletiva

Em pedologia, o fracionamento geoquimico de metais é
tradicionalmente realizado através de extracbes seletivas.
Neste sentido, extragbes utilizando solucdes salinas (MgCl,,
KCI, dentro outros), acidos fracos (p. ex. acido acético)
oudcidos fortes diluidos (p. ex. HCI 0.05M) sdo amplamente
conhecidas na literatura (Rodrigues-Filho e Maddock, 1997;
Gleyzes et al. 2002, Amir et al. 2005; Cesar et al. 2011).

Durante as Ultimas décadas, sobretudo sob influéncia das
escolas canadense e alemd de geoquimica ambiental,
pesquisadores brasileiros tém empregado métodos de extracédo
sequencial para avaliagdo da biodisponibilidade de metais.
Esses métodos consistem em extracfes sucessivas de uma
mesma amostra, utilizando diferentes extratores (Gleyzes et al.
2002). Um método pioneiro de extracdo sequencial de metais,
inicialmente idealizado para identificacdo de fracBes
geoquimicas de distintas mobilidades, foi proposto por Tessier
et al. (1979). Boa parte dos métodos de extracdo sequencial
atualmente propostos sdo adaptactes deste método.

Tessier et al. (1979) propuseram o emprego de cinco diferentes
extratores e a identificacdo de cinco fases geoquimicas: (i)
soluvel (extraida com uma solucdo salina); (ii) trocavel ou
adsorvida (extraida com o emprego de um acido fraco); (iii)
ligada & matéria orgéanica (extraida com um oxidante forte); (iv)
ligada aos Oxi-hidroxidos de Fe, Al e Mn (extraida com
reagente redutor); e (v) residual (inerente a composicdo
geoquimica e cristalografia do grdo). As primeiras fracdes
extraidas correspondem aquelas de maior mobilidade e
biodisponibilidade, enquanto a fracdo residual consiste na
fracdo menos biodisponivel.
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Sob o0 viés da ecotoxicologia, os métodos de extracdo
sequencial adquirem consideravel relevancia. De acordo com a
biologia do organismo e das vias de exposicdo ao
contaminante, € possivel associar 0 aumento das
concentragdes de fragcdes geoquimicas especificas com o
incremento da toxicidade. No caso dos solos, por exemplo, as
fracOes sollvel, trocavel e ligada a matéria organica possuem
consideravel relevancia ao se analisar o risco ecoldgico
associado a fauna de oligoquetas edéficas, considerando que
as principais vias de exposicdo desses organismos Ssao
epiderme e a ingestao (Vijver et al. 2003).

4.5 | Ensaios de Batelada

Os ensaios de batelada consistem na extracao liquida de uma
amostra solida (neste caso, solos deformados) durante
periodos variados de tempo, possibilitando a obtencdo de
coeficientes de particdo sdlido:liquido (razdo entre o teor do
metal no solo pela concentracdo determinada no
sobrenadante) para os tempos testados (Figura 5). Em geral,
as extragfes sdo efetuadas com agua deionizada em distintas
faixas de pH, de modo a investigar a influéncia deste parametro
sobre a lixiviacao potencial de metais.

Estes ensaios permitem avaliacdo da capacidade total de
adsorcao de metais (e outros contaminantes) frente a atuacao
simultdnea de todos 0s suportes geoquimicos presentes no
solo (matéria organica, argilominerais, oxi-hidréxidos de ferro e
aluminio, etc.), possibilitando inferéncias acerca dos
mecanismos de mobilidade e possiveis adsor¢des preferenciais
de metais. As isotermas de adsorcdo e as equagbes de
Freundlich e de Langmuir sdo usualmente empregadas na
modelagem da mobilidade potencial de metais.
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Fonte: Demuelenaere (2010).

Figura 5. Extragdo liquida seguida de centrifugacdo do sobrenadante
em ensaios de batelada com solo.

4.6 | Ensaios de Coluna

O ensaio de coluna é um procedimento que permite entender
0s mecanismos de transporte e de interacdo de uma solucéo
com o solo, sob condi¢cbes controladas de laboratério. Com
este ensaio, pode-se estudar o fluxo do fluido e de seus
componentes e suas interacbes com 0 meio ambiente, com
énfase no detalhamento do comportamento do contaminante
em subsuperficie (Figura 6). Tais ensaios sao usualmente
empregados por peddlogos e  geoldgos/geotécnicos
ambientais, além de serem consagrados pela pedologia e
engenharia ambiental.
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Sdo diversos os fendbmenos que controlam o transporte de
contaminantes em meios porosos, NOsS quais 0 contaminante
considerado é a massa de alguma substancia dissolvida,
movendo-se no meio fluido, ou com este (agua) nos vazios do
meio poroso (solo) seja ele saturado ou ndo (Nobre, 1987).

O movimento de poluentes ndo depende apenas do fluxo do
fluido no qual essas substancias estéo dissolvidas, mas sim de
mecanismos que, por sua vez, dependem de processos fisicos,
guimicos e biolégicos. Os processos fisicos compreendem os
fenbmenos da adveccao e dispersdo hidrodindmica, enquanto
0S processos quimicos englobam as diversas reacdes quimicas
gue podem ocorrer entre a solugdo contaminada e o solo.
A Tabela 6 expressa os processos fisicos e quimicos na
migracdo de contaminantes

Tabela 6. Processos fisicos e quimicos na migracdo de poluentes
(adaptado de Nobre, 1987).

Processos Fisicos Processos Quimicos
Adveccao Adsor¢do-Dessorgao
Disperséo ou Dispersédo Precipitagdo-Dissolucdo

Hidrodinamica Atividade Biologica
- Disperc¢éo Mecénica ) .
) Oxido-Redugdo
- Dispercdo Molecular
Formagé&o de complexos e quelagdo

Fonte: (adaptado de Nobre, 1987).

O transporte de poluentes no solo pode ser influenciado por
alteracdes em trés variaveis: 0 solo, o poluente e o meio
ambiente. As alteracdes em uma dessas variaveis ocasionam
modificacdes nas outras. As principais alteracdes, segundo
Elbacha (1989), séo:
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(i) variaveis do solo - tipo de solo, mineralogia, distribuigdo
granulométrica, estrutura do solo, capacidade de troca
ibnica, tipo de ions adsorvidos e tipo e teor de matéria
organica presente;

(i) variaveis do poluente - tipo de poluente, concentracdo do
poluente e outras substancias presentes, densidade,
viscosidade, pH, polaridade, solubilidade, demanda
bioquimica de oxigénio e demanda quimica de oxigénio;

(i) variaveis do ambiente - condicBes hidrogeoldgicas,
condicbes aerdbicas/anaerdbias, temperatura, micro-
organismos presentes, potencial de 6xido-redugéo

O transporte e a retencdo de contaminantes no solo podem ser
estudados pela percolacdo de solugBes através de colunas
com solos (ensaios de coluna de percolagdo), que simulam as
condicbes de fluxo no meio poroso e as interagbes do
contaminante com o meio, obtendo a concentracdo do
contaminante na fracdo sélida da coluna (solo) e na fracdo
liquida (lixiviado).

Nesse ensaio, determina-se a retencdo do contaminante pelo
solo e, por conseguinte, a diminuicdo da velocidade da frente
de contaminacgéo. Este fendbmeno é chamado de retardamento
da frente de contaminacdo, e é quantificado pelo fator de
retardamento (R). A taxa de reten¢do de substancias pelo solo
vai diminuindo com o tempo, até tornar-se nula, atingindo,
asim, sua capacidade de retencdo. A &rea atingida pelo
contaminante, bem como a maneira pela qual ele se desloca
no subsolo, caracteriza a chamada “pluma de contaminacdo”.
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Fonte: Alamino (2010).

Figura 6. Modelo esquematico do ensaio de lixiviagdo em coluna
executado por Alamino (2010). (1) reservatorio superior, (2)
reservatorio inferior, (3) vazadouro, (4) colunas de solo (5) funis e (6)
provetas para recolhimento do percolado.
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5. | ECOTOXICOLOGIA TERRESTRE, ATRIBUTOS
GEOQUIMICOS E INTERFACE COM A LEGISLACAO
AMBIENTAL BRASILEIRA

No Brasil, a execucdo de bioensaios para avaliacdo da
gualidade de 4guas é uma exigéncia da legislacdo (Resolucéo
357 do CONAMA, 2005), demonstrando uma clara
preocupagdo em associar aspectos hidrogeoquimicos e
ecotoxicoldgicos. O Brasil conta com alguns grupos
consolidados na realizacdo de bioensaios com organismos
aquaticos, o que facilita o atendimento da legislagdo por parte
das empresas, principalmente.

No Brasil, os valores orientadores para qualidade de solos
estdo descritos na Resolucdo 420 do CONAMA de 2009.
O documento é baseado nos dados propostos por CETESB
(2005), para qualidade de solos do Estado de Sé&o Paulo.
A referida resolugdo sugere que o “valor de referéncia” deve
ser estabelecido com base no background pedogeoquimico de
cada estado da federacéo, devido a caracteristicas inerentes a
geologia e a pedologia regional. Dessa forma, a cartografia
pedogeoquimica do Brasil se torna questédo de prioridade para
0 pais e, sob essa perspectiva, a concepcao de “mapeamento
geoquimico de baixa densidade”, proposta da geologia médica,
adquire grande relevancia. Os valores de “prevencdo” e
“intervencao”, propostos pela Resolugdo CONAMA 420, estéo
baseadas em avaliacdo de risco ecolégico e a salde humana,
respectivamente.

A Resolugdo CONAMA 420 ndo exige o emprego de
bioensaios com organismos de solo na avaliacdo do grau de
poluicdo, mas deixa implicita, sobretudo através de seus
valores de “prevencdo”, a importancia e relevancia destes
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ensaios. De fato, existe uma caréncia muito grande de grupos
brasileiros consolidados capazes de executar bioensaios com
organismos de fauna de solo e, por conseguinte, a legislacédo
ainda ndo pode requerer a execucdo destes tipos de ensaios
de forma rotineira. E importante destacar que a ecotoxicologia
(e em especial, a ecotoxicologia de solos) é recente no Brasil,
sendo a adequacdo de procedimentos as condigcfes tropicais
ainda um grande desafio.

A Resolucao 454 do CONAMA (2012) estabelece as diretrizes
para a disposicdo de sedimentos de dragagem no Brasil,
incluindo a sua disposicao terrestre, i.e., em solos. Trata-se do
Unico documento deliberando sobre a qualidade de sedimentos
no Brasil. Esta resolucdo estd baseada em ensaios de
ecotoxicidade e permite a classificacdo do sedimento com base
na probabilidade de baixa ou alta ocorréncia de efeitos
adversos a biota (i.e., risco ecolégico). Esta resolucdo é
baseada na legislacdo canadense, para dragagem de
sedimentos portuarios (Canadian Council, 2001). Dessa forma,
os dados foram gerados para materiais e organismos de clima
temperados e, sendo assim, ndo refletem as especificidades
dos ecossistemas tropicais.

A orientagcdo de Canadian Council (2001) para teores de metais
pesados em sedimentos é baseada na toxicidade destes
contaminantes para a biota bentbnica. De acordo com
Canadian Council (2001), em decorréncia da complexa
composicdo quimica e mineraldgica dos sedimentos fluviais e
das suas inter-relagbes com o substrato aquoso, o mais
prudente para efeitos de diagndstico ambiental é a associagéo
de aspectos sedimentolégicos/geoquimicos e bioindicadores
aquaticos. Sendo assim, as concentragbes de referéncia de
Canadian Council (2001) e de CONAMA 454/2012 foram
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determinadas de acordo com ensaios ecotoxicolégicos em
sedimentos de agua doce enriquecidos de substancias-teste,
utilizando organismos benténicos.

Um aspecto importante € que quando se trata de agles
envolvendo sedimentos (p.ex., dragagens) os critérios a serem
utilizados séo os da Resolugdo CONAMA 454/2012 e no caso
dos solos, os critérios da Resolugdo CONAMA 420/2009.
Portanto, no caso da disposicdo continental de materiais
dragados - seja da atividade portuaria e outras na zona
costeira, seja de projetos de saneamento ambiental envolvendo
a limpeza de canais e outros -, devem ser utilizados os critérios
da Resolucdo 420. A razao disso é que a disposicao terrestre
envolve possiveis misturas solo: sedimento sobre o continente
(os quais deveriam ser tratados como “solos construidos”,
mesmo no caso da disposigéo ficar confinada). Com o tempo,
podemos considerar a evolugdo destes materiais como
seguindo uma tendéncia de transformagdes pedoldgicas.
Neste sentido, a execugdo de bioensaios (utilizando
organismos edéficos) com misturas solo: sedimento € de
fundamental importancia para a determinacdo de doses
potencialmente toxicas ao ecossistema terrestre.

Este cenério € cada vez mais forte: a necessidade de
recuperacdo de corpos aquosos degradados, o custo do
transporte na composi¢do dos custos globais de dragagem e
as criticas da disposicdo de dragagem em areas distantes nédo
contaminadas de corpos hidricos, levem a tendéncia da
disposicdo em areas continentais préximas, com a
possibilidade de utilizacdo das misturas solo: dragagem na
retificacdo de terreno e outras acdes.
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6. | ABORDAGEM ECOTOXICOLOGICA: METODOS E
APLICAGOES

A maior parte dos estudos geoambientais em solos esta
tradicionalmente baseada em andlises quimicas totais,
extracdes sequencias e/ou seletivas e especia¢do geoquimica.
Contudo, embora extremamente importantes, essas
abordagens analiticas n&do levam em consideracdo a
ecotoxicidade decorrente da atuacdo simultdnea de distintos
agentes téxicos no ambiente (sinergia de contaminantes), bem
como seus efeitos ecolégicos sobre a fauna terrestre ou
aquética (Selivanovskaya e Latypova 2003). De fato, estudos
ambientais calcados no emprego de ensaios ecotoxicologicos
como ferramenta na avaliagéo do grau de poluicdo comecaram
a ser realizados com maior frequéncia a partir da década de 90
(Nepper, 2000) e, sobretudo no caso dos solos, ainda sao
€scassos.

A abordagem ecotoxicoldgica, focada na interagdo biota-solo,
pode complementar os resultados da geoquimica analitica
através do monitoramento de efeitos letais e subletais em
organismos-teste, tais como mudangas morfologicas,
comportamentais, fisiolégicas, bioquimicas, citogenéticas e de
fertiidade (Straalen et al. 2005), fornecendo informacdes
importantes acerca da biodisponibilidade potencial de
contaminantes e, até mesmo, da amplificagdo de efeitos ao
longo da cadeira tréfica. Tais dados sdo de fundamental
importancia a definicdo de quaisquer a¢des de remedicdo ou
de planejamento ambiental e, dessa forma, poderdo fornecer
suporte fundamental a futuras avaliagGes de risco ecoldgico, ao
estabelecimento futuro de indicadores de sustentabilidade e a
tomada de decisdo em programas de salde ambiental,
humana e controle da poluig&o.
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Nesta sec¢do, serdo apresentadas, de maneira breve, alguns
métodos, perspectivas metodologicas futuras e desafios que
envolvem o uso de ferramentas ecotoxicolégicas, com especial
atencdo as necessidades das regides e solos tropicais.
O processo de avaliagdo de risco ambiental, conduzida sob os
pressupostos da avaliacdo de risco ecolbégico, norteara as
tematicas a serem discutidas. Neste contexto, serdo também
fornecidas informacgdes acerca da metodologia de avaliagdo de
risco ecolégico proposta por USEPA (1998).

6.1 | Avaliacdo de Risco Ecoldgico

A metodologia de avaliacdo de risco a salde humana, proposta
pela US EPA (1989) e adaptada para avaliacdo do risco
ecologico (US EPA, 1998), consiste na geragdo de indices ou
qguantificacdes do risco com base em modelos biol6gicos e
estatisticos. Desta forma, a avaliagdo de risco, em geral,
fornece estimativas numéricas da seguranca do ambiente em
termos da ocorréncia de eventuais efeitos adversos a saude
humana ou a biota. Estas abordagens analiticas védo além dos
padrdes ou valores de referéncia de qualidade ambiental, visto
gue estes valores genéricos ndo consideram as condicfes
especificas do local, tais como os tipos de pessoas (idade, uso
da terra, peso, hébitos alimentares, etc.) e a diversidade de
receptores ecoldgicos. Além disso, esses padrdes de qualidade
ambiental nem sempre estdo disponiveis para todos o0s
contaminantes de interesse.

Essas metodologias de avaliagdo de risco ecoldgico e a saude
humana estdo baseadas nos principios de toxicologia
ambiental, no conhecimento das propriedades fisico-quimicas
dos agentes téxicos e no seu comportamento no ambiente,



_48 Cesar, R. G. et alii

além de extensamente utilizada e reconhecida por agéncias
reguladoras e pela comunidade cientifica. Os métodos e
procedimentos tém estado disponiveis ha muitos anos,
sobretudo na Europa e Estados Unidos. Os resultados de uma
avaliagéo de risco séo a identificacéo dos
compostos/elementos quimicos de interesse, zoneamento do
risco e a delineagdo de areas criticas com risco potencial a
salde humana e ambiental. Estas informagbes sdo de suma
importéncia a tomada de decisdo em programas de saude
publica e de gerenciamento dos recursos naturais,
especialmente quando existem varias alternativas de
remediacdo e quando os recursos para reducdo do risco sao
limitados.

A avaliacdo de risco ecoldgico consiste em um processo légico
para a avaliacdo da probabilidade de ocorréncia de efeitos
adversos a saude dos ecossistemas terrestres e aquéticos,
incluindo a flora, fauna ou qualquer outro receptor ecoldgico
(US EPA, 1998). Os fatores de estresse ambiental podem estar
associados a atividades antropogénicas ou haturais, tais como
contaminacgédo, degradacéo fisica (erosédo, assoreamento, etc.),
introducdo de espécies ndo-nativas, ou catastrofes naturais.
A avaliacdo de risco ecolégico, proposta pela US EPA (1998),
engloba basicamente as etapas demonstradas na Figura 7, as
guais serdo resumidamente descritas a seguir:

1) Formulacdo do problema: Esta etapa contempla definicdo
dos agentes téxicos de interesse (em geral,
substancias/elementos de maior toxicidade), os receptores
ecolégicos e as vias de exposicdo associadas aos
diferentes organismos. Outro aspecto importante € a
definicdo de componentes de alta relevancia ecolégica, tais

como habitats raros e extremamente sensiveis a mudancas
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ambientais. A integragdo destes atributos definird o
planejamento e o escopo que estabelece os objetivos e
foco da analise, cujos resultados basicos serdo: a selecao
dos objetivos da avaliagdo - endpoints (atributos dos
ecossistemas a serem protegidos), a elaboracéo do modelo
conceitual (construcdo dos meios hipotéticos através dos
quais as atividades humanas induzem efeitos nos
endpoints) e o plano de analises (incluindo dados,
parametros e métodos necessarios para a conducdo da
fase de analise);

2) Avaliacdo da exposicdo: Nesta etapa € realizada a
estimativa da taxa de incorporacdo dos contaminantes de
interesse pelos organismos. A definicdo dessas taxas
depende diretamente da concentragdo dos agentes toxicos
(no ar, agua, solo, sedimento, rocha), das vias de
exposicdo consideradas (taxas de ingestdo, inalacao,
habitos alimentares, biomassa, contato dérmico)
e do comportamento biogeoquimico dessas
substancias/elementos no ambiente. Essas taxas s&o
frequentemente estimadas através da realizagdo de
bioensaios, utilizando organismos-teste de interesse, ou de
revisdo bibliografica detalhada. E interesse ressaltar o
enfoque sistémico desta abordagem, uma vez que a
preocupacdo € ao nivel de populacbes que compdem o
ecossistema, enquanto na avaliacdo de risco a saude
humana, o enfoque recai sobre o individuo;
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3) Avaliacdo da toxicidade: Nesta etapa determina-se a
dose ou concentragdo aceitavel para receptores
especificos que podem estar expostos nas condicdes
atuais (antes da implementacdo do empreendimento) sem
risco ou com um risco minimo de desenvolvimento de
efeitos adversos;

4) Caracterizacdo do risco: Nesta etapa comparam-se 0S
resultados da avaliacdo da exposicao com os da avaliacédo
da toxicidade e determina-se o potencial das substancias
quimicas provenientes do local de causar risco a saude dos
receptores ecoldgicos. O risco é determinado pela razéo
entre a exposicdo especifica do local e o nivel de
exposicéo aceitavel. Se essa razdo, chamada de quociente
de perigo (ou razéo de exposi¢ao), for menor do que uma
unidade, ndo héa risco. Por outro lado, se o quociente de
perigo for maior do que uma unidade, ha uma possivel
indicagdo de risco inaceitavel. E, neste caso, os resultados
devem ser reavaliados, de acordo com o grau de
conservadorismo aplicado na avaliagdo e na magnitude do
quociente de perigo.
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Fonte: Rodrigues (2006) adaptado de US EPA (1998).

Figura 7. Modelo de avaliagdo de risco ecoldgico proposto pela
Agéncia Nacional de Protecdo Ambiental Americana.
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6.2 | Bioensaios como Ferramenta de Monitoramento

Durante as Ultimas décadas, vem crescendo o interesse pelo
uso de bioindicadores (biomonitoramentos e/ou bioensaios) na
avaliacdo do potencial toxico de substancias e/ou elementos
guimicos presentes em materiais geol6gicos, sobretudo metais
pesados e hidrocarbonetos de petréleo (Svendsen e Weeks,
1996; Peredney and Williams, 2000; Fountain and Hopkin et al.
2004; Chelinho et al. 2011; Van-Gestel et al. 2011). Para
avaliar de maneira sistematica os efeitos adversos de
contaminantes em ecossistemas terrestres, sdo utilizados
bioensaios, que se baseiam na andlise dos efeitos adversos
provocados a bioindicadores expostos a contaminacdo em
experimentos controlados de laboratério (Lanno et al. 2003).
A avaliacdo da toxicidade e da biodisponibilidade é geralmente
realizada através da observacdo de efeitos letais e subletais
("endpoints"), tais como mudancas morfolégicas,
comportamentais, fisiol6gicas, citogenéticas e de fertilidade
(Figura 8).
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Tipos de endpoints

Populagdo, comunidade ou ecossistema
Ex. taxas de crescimento da populacdo, diversidade,

Aume'}m.da abunddncia, ciclo do carbone, nitrificacto
relevancia
ecoldogica Individuo/Organismo
Ex. mortalidade, reprodugiio, biomassa, imobilidade
Linha de relevéincia ecoldgica
Comportamento
Diminuigio da Ex. Alimentagdo, fuga, acasalamento
relevancia I
ol Patologia

Ex. Lesfies, tumores, anomalias celulares
Fisiologia

Ex. Assimetrias

Bioguimica

Ex.Taxas de atividode enzimdtica

Molecular
Ex. Alteragdes do DNA

Fonte: Adaptado de McLaughlin et al. (2010).

Figura 8. Tipos de endpoints toxicolégicos e seus limiares de
relevancia ecolégica.

Ensaios ecotoxicologicos estdo comumente associados ao
entendimento das inter-relagcdes entre concentracfes, efeitos
toxicos e possiveis alteragfes que influenciam a qualidade
ambiental dos ecossistemas. Diversos tipos de organismo
(algas, vertebrados e invertebrados aquaticos e terrestres) sao
utilizados na avalia¢cdo da toxicidade, bem como no estudo da
distribuicdo espacial e temporal de contaminantes em sistemas
fluviais, marinhos e solos (Zagatto e Bertoletti, 2006). No caso
dos solos, minhocas (Eisenia andrei, foetida), colémbolos
(Folsomia candida), enquitreideos (Enchytraeuds -crypticus;
albidus), acaros predadores (Hypoaspis aculeifer) e nematéides
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(Caernorhabditis elegans) tém sido amplamente utilizados
como organismos-teste em bioensaios (Crouau et al. 1999;
Peredney and Williams, 2000; Fountain and Hopkin et al. 2004;
Natal-da-Luz et al. 2008; Chelinho et al. 2011; Van-Gestel et al.
2011; Cesar et al. 2014a; Cesar et al. 2014b; Cesar et al.
2014c). Organimos aqudaticos, tais como microcrustaceos
(Daphnia similis; magna, Ceriodaphnia dubia), algas cloroficeas
(Pseudokirchineriella subcaptata), também tém sido usados em
bioensaios, sobretudo na simulacdo de cenarios de risco onde
contaminantes possam ser lixiviados dos solos a partir da acéo
intempérica das 4guas pluviais (Maxam et al. 2000; Fjéallborg
et al. 2005; Cesar et al. 2010), contaminando, assim, 0s
sistemas aquaticos vizinhos.

6.2.1 | Bioensaios em ecotoxicologia de solos: alguns
desafios

Em termos tedricos, um dos maiores desafios e tendéncias em
ecotoxicologia de solos diz respeito a insercdo de uma
perspectiva mais ecoldgica a ecotoxicologia de solos. De fato,
Filser (2008), em seu paper intitulado "Ecological theory meets
soil ecotoxicology: a challenge and chance", alerta para a
necessidade de desenvolvimento de métodos que busquem
mensurar os danos ao nivel do ecossistema do solo para,
dessa forma, fornecer um suporte mais sélido a modelagem
dos efeitos ecoldgicos decorrentes da exposicdo. Neste
sentido, 0s ensaios ao nivel de microcosmos e mesocomos
emergem como ferramentas promissoras de monitoramento em
ecotoxicologia de solos. Os micro e mesocosmos consistem em
ensaios que visam a modelagem do ecossistema terrestre.
Tratam-se de ensaios de semicampo e que contam com O
emprego de distintas espécies-teste. A principal diferenca entre



(Eco)toxicologia de metais em solos... 55 _

7

estes ensaios é que o microcosmos ndo permite a troca de
individuos e de materiais abidticos com o ambiente externo,
enquanto o mesocosmos possibilita a troca de materiais
abidticos (porém, com a limitacdo da inser¢cdo de uma barreira
fisica).

Em termos de bioensaios, uma tendéncia relativamente recente
em ecotoxicologia de solos diz respeito a execugdo de ensaios
que visam a modelar, ainda sob um viés mais ecoldgico, o
comportamento dos efeitos de contaminantes frente ao
ecossistema do solo: os TMEs (Terrestrial Model Ecosystems -
i.e., modelos de ecossistemas terrestres) (Kuperman et al.
2009). Neste sentido, uma gama variada de diferentes
organimos-teste é exposta a colunas contaminadas de solo
inderfomado, em gradientes de concentracdo e sob condi¢des
controladas de laboratério. Ao final do ensaio, além de alguns
dos tradicionais endpoints toxicologicos (Figura 8), é possivel
avaliar os efeitos sobre a abundancia e diversidade das
espécies-teste.

Outro grande desafio para a ecotoxicologia de solos consiste
na adequacao de procedimentos laboratorais (i.e. bioensaios)
as condicBes tropicais. Neste sentido, a maior parte das
espécies-teste terrestres atualmente empregadas foram
padronizadas para atender as demandas de regides
temperadas, fato que ainda limita a emissédo de prognésticos
mais consolidados acerca do risco ecolégico em solos tropicais.
Recentemente, alguns autores tem tentado preencher esta
lacuna, detalhando o ciclo de vida e a sensibilidade de
espécies-teste tropicais a alguns contaminantes, sobretudo os
organicos (Buch, 2010). No entanto, muito ainda precisa ser
realizado.
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Além disso, a definicdo da composicdo de um solo artificial
tropical (SAT) também se traduz em um desafio a
ecotoxicologia de solos tropicais. O SAT deve compreender
ndo somente caracteristicas que atendam as demandas
basicas da biologia do organismo-teste, mas também as
caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas de solos
tropicais, dado que tais caracteristicas desempenham papel
fundamental na biodisponibilidade de contaminantes e,
consequentemente, na sua ecotoxicidade potencial. Neste
contexto, a contribuicdo tedrica de geoquimicos de solo torna-
se de fundamental importancia.

Atualmente, o SAT utilizado é basicamente composto por 70%
de areia de quartzo ("esqueleto" do solo), 20% de caulim (para
simulac¢é@o da fracdo argila) e 10% de turfa ou casca de coco
(para simulagdo da matéria organica) (ISO, 2008). Sabe-se
que, por exemplo, a geoquimica da matéria organica tem
influéncia na biodisponibildade de metais e, dessa forma,
diferencas nas origens das turfas podem causar discordancias
nos resultados analiticos. Além disso, a maior parte dos solos
tropicais possuem baixos teores de matéria orgéanica
(a exemplo dos latossolos, com teores geralmente abaixo de
3%). Por fim, a definicho de uma composi¢cdo mineralégica
padrdo para o caulim, bem como a inclusdo de elementos
capazes de representar os oxi-hidroxidos de ferro e aluminio
(suportes geoquimicos abundantes em solos tropicais e de
suma importancia na retencdo e fixacdo de metais) ainda
consistem em lacunas a serem preenchidas.
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6.3 | Bioensaios com Oligoquetas (Eisenia andrei)

6.3.1 | Cultivos dos Organismos

Os procedimentos apresentados aqui estdo baseados nas
recomendagfes de Cesar (2014) e Cesar (2009). Dessa forma,
0s autores supracitados recomendam que 0s animais devem
ser criados em caixas plasticas contendo uma mistura de
musgo sphagnum e esterco de cavalo (previamente congelado
para desfaunagem) (Figura 9). Antes de os organismos serem
introduzidos no substrato, o pH do substrato é ajustado até a
faixa de 6-7 unidades por adicdo de carbonato de calcio
(CaCO03). O substrato deve ser renovado e hidratado (com
agua destilada) a cada dois meses. Aveia moida deve ser
cozida em micro-ondas e servida como alimento uma vez por
semana. Os organismos utilizados nos ensaios devem estar
sexualmente maduros (com clitelo totalmente desenvolvido) e
com peso entre 250 e 600 mg.

Fonte: Cesar (2013).

Figura 9. Estante de cultivo de Eisenia andrei no Laboratério de
Ecologia e Ecotoxicologia de Solos da Universidade de Coimbra
(Portugal).
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6.3.2 | Bioensaio Agudo

O procedimento laboratorial para o bioensaio agudo com
oligoquetas da espécie Eisenia andrei (Figura 10) esta baseado
nas recomendacfes de ASTM (2004). Sendo assim, séo
utilizadas 600g de mistura-teste e de solo artificial para o
controle (massa suficiente para a execucdo do ensaio em
guadruplicata), sendo a umidade ajustada para 40-60% da
capacidade de retencdo de agua. O monitoramento da
umidade é efetuado por gravimetria (24 horas em estufa a
105°C). A constituicio do solo artificial segue as
recomendacfes de OECD (1984) (70% de areia, 20% de
caulim e 10% do musgo Sphagnum), e deve funcionar como
grupo controle do ensaio.

= S —

Fonte: Cesar (2009).

Figura 10. Aspecto de oligoqueta adulto da espécie Eisenia andrei
(@ esquerda); bioensaio agudo com oligoquetas (a direita) no
Laboratério de Ecotoxicologia do CETEM.

Antes de introduzir o total de 10 oligoquetas adultos de pesos
semelhantes (i.e., animais com clitelo bem desenvolvido e peso
variando entre 250 e 600mg; Figura 10) em cada réplica, os
organismos sdo deixados sobre papel de filtro umedecido com
agua destilada em um recipiente de polietileno, durante 24
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horas, para o purgamento do conteudo intestinal. Durante os
14 dias de exposicdo, os oligoquetas sdo mantidos sem
alimentacdo, a temperatura de 22°C e com iluminacao
constante (ASMT, 2004). Ao final do ensaio, os oligoquetas
sobreviventes sdo novamente deixados para 0 esvaziamento
do conteldo intestinal por 24 horas (conforme o procedimento
anteriormente descrito), e posteriormente enviados para a
analise quimica.

A biodisponibilidade potencial de metais para os oligoquetas
sobreviventes € avaliada através do calculo dos fatores de
bioconcentracdo (FBCs), expresso pela razdo entre a
concentracdo total do metal no organismo e o teor total do
metal no solo (Liu et al., 2005).

6.3.3 | Bioensaio Agudo Utilizando Papel de Contato

O procedimento apresentado para este ensaio esta em OECD
(1984). O ensaio consiste na exposicao de oligoquetas adultos
a papéis de filtro umedecidos com uma solucao-teste, a fim de
avaliar a biodisponibilidade potencial através de contato
dérmico. O preparo da solucdo-teste (elutriato) consiste na
extracdo da mistura-teste (solo: lodo ou solo: sedimento) com
agua destilada, na proporcao 1:4 (solo:agua), por 2 horas.

O ensaio é realizado com 10 réplicas. Cada réplica contém um
organismo (Figura 11). Antes de serem usados nos ensaios, 0s
animais devem ser deixados sobre papel absorvente contendo
agua destilada, por 2 horas, para o purgamento do contetdo
intestinal. O experimento é realizado na auséncia de luz e a
temperatura de 22 + 2°C. O papel de filtro (5 x 10 cm?) foi
umedecido com 2mL de substancia-teste, enquanto ao controle
adiciona-se somente agua destilada. Um pedaco deste papel
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deve ser acomodado as paredes de um béquer de 50mL, e em
seguida os organismos s&o introduzidos. De modo a evitar o
escapamento dos animais, 0s béqueres sdo vedados com
plastico fino contendo pequenos orificios. Apds 72 horas de
exposicao, verifica-se o nimero de oligoquetas sobreviventes.

Fonte: Cesar (2013).

Figura 11. Aspecto do bioensaio agudo com papel de contato,
utilizando oligoquetas (Eisenia andrei) no Laboratério de
Ecotoxicologia do CETEM.

6.3.4 Teste de Fuga ou Ensaio de Comportamento

O procedimento apresentado para o ensaio de comportamento
ou fuga (“avoidance test”) esta baeado nas recomendacdes de
ISO (2008). Para a execuc¢éo do ensaio, séo utilizados 600g de
solo-teste e de solo ndo contaminado como controle, com
umidade ajustada para 40-60% da capacidade maxima de
retencdo de agua. Recipientes plasticos (20cm de
comprimento, 12cm de altura, e 5cm largura) sdo divididos em
duas secdes de mesma area, com o auxilio de um cartdo
plastico (Figura 12). Uma das se¢des é preenchida com solo-
teste, e a outra com a mesma quantidade de solo controle
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(solo natural ndo contaminado). Os experimentos s&o
conduzidos com cinco réplicas.

Apbs a remocado do cartdo plastico, 10 individuos adultos de
peso semelhante sdo colocados sobre a linha que divide os
solos (Figura 12). Antes de serem introduzidos nos solos, 0s
oligoquetas sdo condicionados por 24 horas em solo artificial.
Durante as 48 horas de exposicdo, os oligoquetas sé&o
mantidos sob temperatura de 22°C em incubadora, com ciclos
de luz e escuriddo de 16:8h. Ao final do ensaio, verifica-se a
porcentagem de oligoquetas presentes no solo-teste e no solo
controle. Quando menos de 20% dos organismos sao
encontrados no solo-teste, considera-se que o0 solo possui
“funcdo de habitat limitada” (ISO, 2008). Para validacdo do
ensaio, recomenda-se a realizacdo de um dual-control test, i.e.,
ambas sec¢des preenchidas com solo-controle e verificagdo da
homogeneidade de distribuicdo dos organismos via andlise
utilizando o Fisher Exact Test (Two Tailed).

Fonte: Cesar (2013).

Figura 12. Aspecto do teste de fuga com Eisenia andrei: recipientes-
teste com o divisor plastico (a esquerda); e recipiente com minhocas
recém-introduzidas (a direita) (Laboratério de Ecotoxicologia do
CETEM).
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6.3.5 | Ensaio de Reproducao

O procedimento apresentado para o ensaio de reprodu¢do com
Eisenia andrei estd baseado em ISO (1998). A priori, a
umidade dos solos (misturas-teste de solo: sedimento) deve ser
ajustada para 40-60% da capacidade de retencdo de éagua.
O ensaio é conduzido em recipientes cilindricos contendo 500¢g
de solo-teste (equivalente em peso seco) (Figura 13) e 10
oligoquetas adultos de peso semelhante por réplica (4),
conforme 1SO (1998). Os oligoquetas sdo condicionados em
solo artificial por 24 horas antes de serem usados nos ensaios.
O experimento é executado a 20 + 2°C e ciclos de luz:
escuriddo (16:8h) (Figura 13). No inicio do ensaio, 15 g de
esterco de cavalo finamente moido devem ser servidos como
alimento. Uma vez por semana o0s recipientes-teste sdo abertos
(para aerar os sistemas), momento em que mais comida é
adicionada (quando necessario) e a umidade ajustada
(por diferenca de peso e subsequente adicdo de &gua
destilada).

Apbés 28 dias de exposicdo, 0s animais adultos sao
manualmente coletados e pesados. Os solos-teste séo
incubados por mais 28 dias para permitir a eclosdo dos casulos
(Figura 13). ApOs essa etapa, 0s organismos jovens s&o
contados através de aquecimento da base do recipiente-teste,
utilizando banho-maria a 60°C.



(Eco)toxicologia de metais em solos...

Fonte: Cesar (2013).

Figura 13. Aspecto do ensaio de reprodugdo com Eisenia andrei
(a esquerda) e de incubadora utilizada para ensaios (a direita) na
Universidade de Coimbra (Portugal).

6.3.6 | Ensaio de Bioacumulagéo

O procedimento apresentado para este experimento esta
baseado nas recomendagbes de ASTM (2004). O ensaio €&
composto de duas etapas: bioacumulacdo e depuragdo, ambos
com duragdo de 28 dias. O ensaio é realizado com 3600 g de
solo-teste e 90 organismos adultos de peso semelhante (para
garantir populagdes mais homogéneas) por réplica (3) (total de
270 individuos) (Figura 14). A umidade das amostras é
ajustada para 40-60% da capacidade maxima de retencédo de
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agua do solo. Os recipientes-testes sdo vedados com um
plastico fino, contendo pequenos orificios, de modo a impedir a
fuga dos animais. Durante a etapa de bioacumulacdo, 10
organismos sao retirados de cada réplica em dias previamente
definidos (4°, 7°, 14°, 21°, 28° dias), e enviados para a
determinacdo de metais pesados (vide item 2.3.1). Os fatores
de bioconcentragdo (FBC) séo calculados com base na razéo
entre o teor do contaminante em tecido animal pela
concentracéo no solo.

ApoOs a etapa de bioacumulagéo, os organismos restantes sdo
transferidos para um solo artificial ndo contaminado, onde
permanecem por 28 dias (fase de depura¢é@o). Novamente, 10
organismos sdao retirados de cada réplica em dias previamente
estabelecidos (7°, 14°, 21° 28° dias) e enviados para a
guantificacdo dos teores de metais pesados, de forma a
mensurar o potencial de eliminacdo desses elementos pelos
organismos.

Fonte: Cesar (2013).

Figura 14. Aspecto do ensaio de bioacumulacdo de metais com
Eisenia andrei no Laboratdrio de Ecotoxicologia do CETEM.
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6.3.7 | Estudo de Caso

CESAR, R.G., COLONESE, J., SILVA, M.B., BERTOLINO,
L.C., CASTILHOS, Z.C., EGLER, S.G., POLIVANOV, H.,
BIDONE, E.D., PEREZ, D.V. 2010. Avaliacdo da ecotoxicidade
de mercirio em trés tipos de solos utilizando ensaios
ecotoxicoldgicos com oligoquetas. Geochimica Brasiliensis,
v. 24, p. 3-12.

No presente estudo, os autores investigaram (além de outros
atributos) a influéncia potencial das propriedades de trés
classes de solo (latossolo amarelo, latossolo vermelho e
chernossolo) sobre a ecotoxicidade aguda associada a
contaminacdo por mercurio. Para tanto, os solos foram
artificialmente contaminados por uma solu¢édo de Hg divalente,
utilizando uma solug&o mercurial da Merck. Apés 24 horas de
contaminagdo, a ecotoxidade foi avaliada com o emprego de
bioensaios agudos com Eisenia andrei, conforme o0s
procedimentos descritos em ASTM (2004). A Tabela 6
demonstra as concentracdes letais a 50% dos organismos
expostos (CL50), estimadas com o auxilio do Software
Trimmed Spearman Karbet.

Os resultados apontam para a influéncia clara das
propriedades dos solos estudos sobre a ecotoxicidade do Hg
sendo o maior nivel de toxicidade atrbuido ao latossolo
amarelo (Tabela 7). Nao foi possivel constatar uma diferenga
significativa entre os valores de CL50 determinados para
chernossolo e latossolo vermelho, sendo a CL50 estimada em
chernossolo ligeiramente maior.

Os latossolos vermelhos possuem altos teores de matéria
organica e de oxi-hidréxidos de ferro; suportes geoquimicos
que favorecem o sequestro de metais, com consequente



http://lattes.cnpq.br/2264731136781838�
http://lattes.cnpq.br/2264731136781838�
http://lattes.cnpq.br/4819448229037090�
http://lattes.cnpq.br/5585486490281012�
http://lattes.cnpq.br/4939043777843624�
http://lattes.cnpq.br/8006865596138564�

_66 Cesar, R. G. et alii

reducdo da ecotoxicidade. Os chernossolos possuem
abundéancia de argilominerais expansivos, capazes de adsorver
metais e de diminuir sua concentracdo na solucdo do solo.
Os latossolos amarelos, por outro lado, contam com uma
mineralogia composta basicamente de caulinita e possuem
teores baixos de matéria orgénica - fato que pode explicar a
obtencdo da mais baixa CL50 entre as classes de solo
estudadas (Tabela 7).

Tabela 7. Concentracao letal a 50% dos organismos (CL50 — mg/kg
de Hg) e intervalos de 95% de confianga obtidos para as classes de
solos estudadas.

Solo Limite Inferior CL50 Limite Superior
Artificial 15,27 15,86 16,48
Latossolo 18,63 1951 20,44
Vermelho
Chernossolo 15,42 16,07 16,74
Latossolo 65 703 759
Amarelo

Fonte: Cesar et al (2010a).

6.4 | Bioensaios com Colémbolos (Folsomia candida)

6.4.1 | Cultivos dos Organismos

O procedimento apresentado para o cultivo dos colémbolos
(Folsomia candida) esta descrito em Cesar (2014). Os animais
devem ser cultivados em potes plasticos arredondados
contendo um substrato composto de carvao ativado, agua e
gesso (Figura 15; Figura 15). A umidade do substrato é
ajustada trés vezes por semana. Organismos adultos sao
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deixados para producdo de casulos por dois dias, apos a
adicao de alimento (fermento moido/granulado). Apdés essa
etapa, 0s casulos sdo separados dos animais adultos, e
inoculados separadamente para substratos de cultura recém
preparados, de forma a sincronizar a idade. Somente
organismos jovens com 10-12 dias de idade sao utilizados nos
experimentos. A cultura de Folsomia candida e os bioensaios
sdo executados em incubadora a 20 + 2°C e foto-periodo de
16:8h (luz:escuridéo) (Figura 15).

Fonte: Cesar (2013).

Figura 15. Aspecto das culturas de Folsomia candida no Laborat6rio
de Ecotoxicologia e Ecologia de Solos da Universidade de Coimbra
(Portugal): Em incubadora (A) e organismos em detalhe em substrato
de cultura (B).

6.4.2 | Teste de Fuga ou Ensaio de Comportamento

O procedimento apresente para o ensaio de fuga com Folsomia
candida esta descrito em ISO (2007). Dessa forma, o ensaio é
realizado em caixas plasticas cilindricas (11cm de diametro e
4cm de altura) dividas em duas secfes de tamanhos iguais
(Figura 16), com o auxilio de um cartdo plastico (ISO, 2007).
Uma secédo é preenchida de solo ndo-contaminado, e a outra
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com a mesma quantidade de solo-teste. A umidade do solo
deve ser ajustada para 40-60% da capacidade de retencdo de
agua. O cartdo plastico é removido e 10 animais séo dispostos
na interface dos solos (ISO, 2007). Apés 48 horas de
exposicdo, o nimero de animais é verificado em cada secao
por adicdo de agua aos recipientes-teste, a exemplo do
descrito no item 3.6.1.8. Quando menos de 30% dos animais
sdo encontrados no solo-teste, considera-se que o solo tinha
"funcdo de habitat limitada" (ISO, 2007).
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Fonte: Cesar (2013).
Figura 16. Aspecto do ensaio de fuga (avoidance test) com Folsomia
candida na Universidade de Coimbra (Portugal).

6.4.3 | Ensaio de Reproducéo

Os ensaios de reproducdo com colémbolos sdo conduzidos
com cinco (5) réplicas contendo dez (10) animais e 30 g de
solo-teste (equivalente em peso seco) (ISO, 1999) (Figura 17).
A umidade dos solos é ajustada para 40-60% da capacidade
de retencdo de agua. Os recipientes-teste sdo semanalmente
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abertos para aerar o sistema e ajustar a umidade (compensada
por repesagem de cada recipiente-teste). Cerca de 25mg de
fermento granulado é servido como alimento no inicio do
ensaio. Quando necessario, mais alimento é fornecido apés o
14° dia de ensaio. Apos 28 dias de experimento, os recipientes-
teste sdo preenchidos com agua, sendo adicionadas algumas
gotas de tinta azul (Figura 17). Apds boiarem sobre a superficie
da agua (por tensdo superficial), os organismos adultos
(sobreviventes) e jovens sdo contados (Figura 17).

Fonte: Cesar (2013).

Figura 17. Aspecto do ensaio de reprodugcdo com Folsomia candida
na Universidade de Coimbra (a esquerda); Contagem dos organismos
em agua, apos 28 dias de exposicao (a direita).

6.4.4 | Ensaio de Inibicdo da Alimentacéo

O ensaio de inibicdo da alimentacdo de Folsomia candida é
baseado na observagdo de contetdos escuros dentro do trato
intestinal dos animais (Domene et al. 2007), tendo em vista que
esses animais sdo de cor branca. Por esse motivo, este ensaio
€ somente realizado em solo artificial, sendo que, neste caso,
nao deve ser utilizada a turfa do musgo sphagnum, visto que



W70 cesar, R. G. et alii

ela pode interferir na vizualizagdo dos conteudos intestinais.
O ensaio consiste na exposicdo de 15 organismos a 30g de
solo-teste, com umidade ajustada para 40-60% da capacidade
de retencao maxima de agua. Apés 48 horas de exposigdo, 0s
recipientes-teste sao preenchidos com agua (Figura 18), de
forma a permitir que os organismos flutuem (por tensdo
superficial). A observacdo direta do contetdo intestinal é
realizada com o emprego de uma lupa (Figura 18), sendo
verificado o ndmero de organismos com conteldos escuros
(i.e., alimentados) no trato intestinal.

Fonte: Cesar (2013) e Domene et al. (2007)

Figura 18. Aspecto dos recipientes-teste utilizados no ensaio de
inibicdo da alimentagdo de Folsomia candida na Universidade de
Coimbra (Portugal) (a esquerda); Aspecto de organismos com
conteddo intestinal (abddémen escurecido), visto a lupa (a direita).
Fonte: ADAPTADO DE DOMENE et al. (2007).

6.4.5 | Estudo de Caso

CESAR, R. G., NATAL-DA-LUZ, T., BIDONE, E. D., CASTILHOS,
Z. C., POLIVANQV, H., SOUSA, J. P. F. A. 2014. Disposal of
dredged sediments in tropical soils: ecotoxicological evaluation
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based on bioassays with springtails and enchytraids. Environmental
Science and Pollution Research, in press.

Neste trabalho, os autores apresentaram os resultados obtidos
através da execucao de ensaios de reprodugdo e de fuga
(avoidance) em solos tratados com sedimentos dragados,
visando a simulacdo da disposicdo continental do material.
Para tanto, foram amostrados latossolos, chernossolos e uma
amostra composta de sedimento dragado oriundo do Canal do
Cunha (Bacia da Baia de Guanabara, RJ). Os bioensaios
agudos e de reproducdo com Folsomia candida em misturas de
diferentes  propor¢gbes solo-dragado foram executados
conforme as recomendacgbes da 1SO. Cinco concentracdes-
teste foram testadas: 1,5; 2,5; 5; 10; e 20%.

Os ensaios de reproducdo indicaram que a adicdo de
sedimento dragado foi capaz de incrementar a reproducdo dos
animais em doses baixas de aplicacdo do residuo no solo.
O sedimento dragado estudado possui altos teores de matéria
orgéanica (oriundo majoritariamente de esgoto doméstico), para
ter funcionado como fonte de alimento para os animais,
especialmente em latossolo, cuja fertilidade é muito baixa.

Os teste de fuga (avoidance) indicaram a ocorréncia de efeitos
mais significativos para misturas de latossolo, em detrimento
aos tratamentos de chernossolo. Os autores sugerem que essa
observacdo esta relacionada a abundancia de argilominerais
expansivos em chernossolos, capazes de reduzir a
biodisponibilidade de metais para a solucdo do solo.
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6.5 | Bioensaios com Enquitreideos (Enchytraeuds
crypticus)

6.5.1 | Cultivo dos Organismos

O procedimento apresentado para o cultivo de Enchytraeuds
crypticus esta descrito em Cesar (2014). Os animais sao
cultivados em placas de petri contendo meio de agar-agar
(Figura 19). Aproximadamente 0,5 g de aveia finamente moida
€ servida como alimento uma vez por semana. A cada dois
meses, 0s organismos sdo transferidos para um novo substrato
de agar-agar, com o auxilio de agua destilada. A cultura de
Enchytraeuds crypticus e 0s ensaios s&o mantidos a 20 + 2°C e
foto-periodo de 16:8h (luz:escuriddo). Os organismos utilizados
nos ensaios devem ser sexualmente maduros (i.e., com clitelo
bem desenvolvido) (Figura 19). Alternativamente, o cultivo de
E. crypticus pode também ser realizado em solos naturais.

Fonte: Cesar (2013).

Figura 19. Aspecto de organismos adultos (clitelados) da espécie
Enchytraeuds crypticus (A); Aveia moida (a esquerda) e aspecto da
cultura de Enchytraeuds crypticus em meio de agar-agar (a direita) na
Universidade de Coimbra (Portugal) (B).
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6.5.2 | Ensaio de Reproducao

O ensaio de reproducdao com Enchytraeuds crypticus é
conduzido com 20g (equivalente em peso seco) e 10
enquitreidos adultos por réplica (5), conforme ISO (2004).
A umidade dos solos é ajustada para 40-60% da capacidade
de retengéo de 4gua. Os recipientes-teste sdo abertos uma vez
por semana para ajustar a umidade e aerar 0s sistemas.
No inicio do experimento, aproximadamente 25 mg de aveia
finamente moida é servida como alimento. Quando necessario,
mais alimento € adicionado ap6s o0 14° dia de exposi¢do. Apos
28 dias de exposicdo, os organismos sdo eutanasiados e
fixados por adicdo de 5mL de etanol, vermelho de bengala e
agua ao solo (ISO, 2004) (Figura 20). Cerca de 24 horas ap6és
terem sido fixados, o numero de organismos jovens é contado
com o auxilio de uma lupa (Figura 20).

Fonte: Cesar (2013).

Figura 20. Enquitreideos fixados em vermelho de bengala ao final do
ensaio de reproducdo (a esqueda) na Universidade de Coimbra
(Portugal); lupa utlizada na contagem dos organismos jovens (a
direita).
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6.5.3 | Estudo de Caso

CHELINHO, S., DOMENE, X., CAMANA, P., NATAL-DA-LUZ,
T., SCHEFFCZYK, A., ROMBKE, J., ANDRES, P., SOUSA,
J.P. 2011. Improving ecological risk assessment in the
mediterranean area: selection of reference soils and evaluating
the influence of soil properties on avoidance and reproduction
of two oligochaete species, Environmental Toxicology and
Chemistry, v. 30(5), p.1050-1058

Neste trabalho, os autores investigaram (além de outros
atributos) a influéncia potencial de solos de caracteristicas
diversas sobre a reproducdo de E. crypticus, como suporte ao
estabelecimento de um solo-padrdo capaz de refletir as
condicdes mediterrAneas de solo e clima. Para tanto, foi
realizada uma ampla amostragem de solos superficiais em
distintas localidades de Portugal, Espanha e Italia. Os ensaios
de reproducdo com E. crypticus foram efetuados de forma a
avaliar eventuais efeitos sobre a reproducdo desses animais.

Os resultados revelaram que nenhuma das amotras testadas
foi capaz de inibir a reproducdo dos enquitreideos ao ponto de
invalidar os ensaios. Embora a analise estatistica aponte para
a auséncia de diferencas significativas entre as amostras, é
possivel notar claramente a existéncia de variabilidades
espaciais na reprodu¢cdo dos animais, sendo esta
aparentemente controlada pela variacdo de pH - com reducéo
da reproducdo para ambientes mais 4&cidos. Ainda, o0s
resultados demonstraram maior toleréncia de E. crypitcus a
distintas propriedade do solo, quando comparado a
Enchytraeuds albidus (outra espécie-teste de enquitreideo
padronizada para uso em bioensaios).
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6.6 | Bioensaios com Microcrustaceos (Daphnia similis)

6.6.1 | Cultivo dos Organismos

O cultivo de Daphnia similis (Figura 21) é mantido em meio de
cultura MS, adaptado para a espécie (CETESB, 2005), com pH
entre 7,00 e 7,6, dureza total entre 40 - 48 mg CaCOq/L., e
oxigénio dissolvido na faixa de 60 — 100% de saturacéo.

Os organismos devem ser acondicionados em béqueres de
2000 mL, com densidade de 25 fémeas adultas ou 30 filhotes
por litro e manipulados com pipetas de 10 mL, evitando contato
com o ar no momento da liberagdo sempre abaixo da linha
d’agua. Os béqueres sdo mantidos em camara de germinacao
com foto-periodo de 16 horas de luz (500 — 1000 lux) e
temperatura de 20°C + 2°C. Diariamente, é realizada uma
limpeza em todos os béqueres do cultivo (Figura 19) para
retirada e contabilizacdo dos filhotes, e remocdo de carapacas
e depdsitos no fundo. Uma vez por semana é realizada a troca
total de agua de todos os béqueres do cultivo, preparando-se
um novo lote de &gua de cultivo e transferindo-se os
organismos para novos béqueres devidamente identificados.
Todo o cultivo é alimentado diariamente com alimento algaceo
(suspenséo algacea de P. subcaptata). O volume de alimento
adicionado a cada béquer varia conforme a densidade de
células de alga na suspenséo, respeitando-se o quantitativo de
1 a5 x 10° células por organismo, conforme determinado pela
norma ABNT 12713/04.
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Fonte: Cesar (2013).

Figura 21. Aspecto de Daphnia similis (a esquerda); Béquer de cultivo
de Daphnia similis (a direita) no Laboratério de Ecotoxicologia do
CETEM.

6.6.2 | Bioensaio Agudo

O bioensaio agudo com microcrustaceos da espécie Daphnia
similis (Figura 21) esta baseado na exposicdo de fémeas de
seis a 24 horas de idade a lixiviados (elutriatos) de misturas de
diferentes proporg8es solo: LE, por um periodo de 48 horas
(ABNT NBR 12713/2004). O ensaio é realizado com quatro
réplicas, contendo cinco organismos cada.

O procedimento adotado para a preparagdo dos elutriatos esta
fundamentado nas recomendacdes de Baun et al. (2002), que
propGe a agita¢éo orbital (200 rpm) de uma mistura composta
de solo-teste: agua (1:8) durante um periodo de 24 horas
(Figura 21). ApOs essa etapa, a mistura é centrifugada, sendo o
sobrenadante filtrado e posteriormente congelado para a
avaliagcdo ecotoxicoldgica. Os elutriatos sdo preparados com o
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emprego do meio de cultivo de D. similis, meio M. S., conforme
ABNT NBR 12713/2004. O emprego de elutriatos na avaliacdo
ecotoxicoldgica de solos tratados com LE é amplamente
conhecido na literatura cientifica, e os resultados gerados
consistem em bons pardmetros para futuras comparagfes
(Maxam et al. 2000, Fjallborg et al. 2005, Carbonell et al. 2009).

Fonte: Cesar (2013).

Figura 22. Aspecto da montagem de bioensaio agudo com Daphnia
similis (& esquerda) no Laboratério de Ecotoxicologia do CETEM,;
Elutriatos em agitacéo para ensaio com Daphnia similis (a direita).

6.6.3 | Estudo de Caso

CESAR, R.G.; ALVARO, T.T.; SILVA, M.B.; COLONESE, J.;
PEREIRA, C.; POLIVANOV, H.; EGLER, S.G. ;BIDONE,
E.D.; CASTILHOS, Z.C. 2010. Biodisponibilidade de
contaminantes em solos brasileiros tratados com lodo de
esgoto: uma abordagem ecotoxicoldgica utilizando bioensaios
com organismos aquaticos e edaficos. Geochimica Brasiliensis,
v. 24, p. 41-49.
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O presente trabalho tratou (dentre outros atributos) a avaliacdo
da toxicidade potencial de latossolos e chernossolos
acrescidos de lodo de esgoto em um cenario em que 0s
referidos materiais pudessem sofrer lixiviagdo (via agéo
intempérica de aguas pluviais) e, dessa forma, solucdes téxicas
atingissem ecossistemas aquaticos vizinhos.
As concentragfes-teste de lodo variaram de aproximadamente
6 a 33%. Lixiviados (elutriados) dos solos-teste foram
prepadados com o préprio meio M. S. para o cultivo de D.
similis, respeitando a proporcdo de 1:8 (solo:meio cultivo).
Os ensaios agudos com D. similis foram realizados com o0s
lixiviados.

O resultados indicaram a ocorréncia de niveis maiores de
toxicidade para as misturas de latossolo, em detrimento ao
chernossolo. Os chernossolos possuem abundéncia de
argilominerais minerais expansivos, capazes de adsorver
cations metalicos e outros contaminantes positivamente
carregados - fato ao qual os autores atribuem para justificar a
ocorréncia de niveis menores de toxicidade para o0s
tratamentos de chernossolo.

6.7 | Bioensaios com Algas Cloroficeas (Pseudokirchneriella
subcaptata)

6.7.1 | Cultivo dos Organismos

O cultivo de Pseudokirchneriela subcaptata (Figura 22) é
mantido em meio LC Oligo sélido, utilizando-se placas de Petri
(Figura 23) previamente esterilizadas em autoclave e mantidas
sob refrigeracdo a 4°C por até trés meses.
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A cada 15 ou 30 dias, conforme a necessidade, é feita uma
renovacdo do estoque de células, transferindo-se em meio
estéril (fluxo laminar) e com auxilio de uma alga de metal
também estéril, uma parte das células para uma nova placa
contendo meio LC Oligo sdlido recém-preparado.

Para o preparo do alimento dos clad6ceros, as células em meio
sélido sao transferidas para erlenmyer contendo meio LC Oligo
liquido e mantidas em luz e temperatura constantes e aeragdo
estéril por 7 (sete) a 10 dias. ApGs esse periodo, o erlenmyer é
totalmente vedado com papel aluminio por até 3 (trés) dias
para que as células decantem e o excesso de meio de cultura
possa ser retirado. ApOs a centrigugacdo, o concentrado de
células restante é ressuspendido em Meio de Cultura MS e
armazenado sob refrigeragdo a 4°C por até 3 (trés) meses.
A contagem das células é realizada em Camara de Neubauer.

Fonte: Cesar (2013).

Figura 23. Aspecto de Pseudokirchneriella subcaptata (a esquerda);
Raspagem do cultivo de Pseudokirchneriella subcaptata (a direita) do
Laboratério de Ecotoxicologia do CETEM.
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6.7.2 | Ensaio de Reproducéo

O bioensaio crbnico de reproducdo com Pseudokirchneriella
subcapitata estd baseado na avaliacdo do crescimento da
populacdo de algas expostas a elutriatos de solos
contaminados. Os ensaios sdo realizados sob temperatura de
23 + 2°C, iluminacdo continua de 3500 lux (+ 10%) e
velocidade de agitacdo orbital de 100 a 175 rpm. Os elutriatos
séo preparados com o meio de cultura utilizado no cultivo das
algas, meio L. C. Oligo (ABNT NBR 12648/2005) (Figura 24),
utilizando o mesmo procedimento descrito para Daphnia similis.

ApOs 96 horas de exposicdo, procede-se com a contagem
celular de modo a verificar possiveis anomalias no crescimento
da populagéo de algas (Figura 24). As biomassas iniciais sdo
subtraidas daquelas obtidas apds 96 horas, e o resultado é
expresso em porcentagem de inibicdo de crescimento (ABNT
NBR 12648/2005).

Fonte: Cesar (2013).

Figura 24. Elutriatos em agitacdo para ensaio com algas
(Pseudokirchneriella subcaptata) (a esquerda) no Laboratério de
Ecotoxicologia do CETEM.; Lamina de Neubauer (a direita).
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6.7.3 | Estudo de Caso

CESAR, R.G.; ALVARO, T.T.; SILVA, M.B.; COLONESE, J;
PEREIRA, C.; POLIVANOV, H.; EGLER, S.G. ;BIDONE,
E.D.; CASTILHOS, Z.C. 2010. Biodisponibilidade de
contaminantes em solos brasileiros tratados com lodo de
esgoto: uma abordagem ecotoxicoldgica utilizando bioensaios
com organismos aquaticos e edaficos. Geochimica Brasiliensis,
v. 24, p. 41-49.

Neste estudo, bioensaios com P. subcaptata foram utilizados
para a avaliagdo da ecotoxicidade crénica associada a solos
tratados com lodo de esgoto. As concentragBes-teste foram
baseadas nos resultados dos ensaios agudos com Daphnia
similis e, dessa forma, foram somente testados elutriatos cujos
niveis de imobilidade ndo eram significativamente diferentes do
controle. Dessa forma, as doses variaram entre
aproximadamente 6 e 14%.

De modo an&logo ao observado para D. similis, niveis menores
de ecotoxicidade foram observados para o chernossolo - fato
gue pode estar atrelado a abundéncia de argilominerais
expansivos em sua composicdo. Alguns individuos algaceos
também apresentaram visiveis deformacdes morfologicas,
possivelmente ocasionadas pela exposicdo a elevadas

concentra¢des de matéria organica.
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7. | CONSIDERACOES FINAIS

As propriedades dos solos e variagGes espaciais das classes
pedoldgicas desempenham papel fundamental na
ecotoxicidade e na biodisponibilidade potencial de metais para
os organismos de fauna edafica. Os estudos mostrados no
decorrer deste livro indicam que a abundancia de
argilominerais expansivos, de oxi-hidroxidos de ferro e
aluminio, de matéria organica e altos niveis de fertilidade séo
capazes de reduzir a ecotoxicidade de solos impactados por
residuos organicos (contendo esgoto doméstico) e/ou
contaminados por metais.

Os estudos ecotoxicologicos servem de base para o
estabelecimento de valores orientadores de qualidade
ambiental: ndo somente no que se refere ao risco ecoldgico,
mas também orientam o gerenciamento do risco a saude
humana, tendo em vista os diversos servicos ecossistémicos
prestados pelo solo & manutengcdo das atividades humanas
(p. ex., agricultura, alimentos, produtos medicinais, controle de
pragas, ecoturismo, etc.). A resolugdo CONAMA 420 de 2009,
deliberando sobre a qualidade de solos, ndo exige a realizacdo
destes ensaios, devido, sobretudo, a caréncia de especialistas
em ecotoxicologia de solos no Brasil e a necessaria
padronizacdo de ensaios. Entretanto, trata-se de uma lacuna
essencial a ser preenchida pela legislacéo, e requer um esforco
na consolidacdo de grupos de pesquisa especializados nesses

ensaios.

Especificamente, no caso da necessidade da disposicdo de
material dragado em areas continentais com misturas de solo:
sedimento dragados, a execucdo de ensaios ecotoxicolégicos
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sera de fundamental importancia a determinacéo de doses (no
caso, as quantidades de material dragado) potencialmente
toxicas a saude do ecossistema terrestre. Estes esforcos
devem contemplar a execugdo de ensaios com diferentes tipos
de solos e sedimentos dragados de origens diversas
(portuarios, p.ex., nas areas de portos do Estado do Rio de
Janeiro com sedimentos contaminados por esgoto doméstico
e/ou impactados por metais pesados; saneamento ambiental
em areas com rios e canais contaminados), de modo a atender
as especificidades e caracteristicas dos solos e ecossistemas
tropicais brasileiros.

Neste contexto, espera-se que a presente publicacdo possa
contribuir para o entendimento efetivo dos processos que
regulam a disponibilidade de contaminantes para a biota do
solo, com énfase em substratos pedoldgicos tropicais. Tais
processos devem ser compreendidos a luz da presenca de
suportes pedogeoquimicos capazes de diminuir a mobilidade
de contaminantes, e das vias de exposicdo consideradas para
os distintos receptores ecoldgicos envolvidos na andlise do
risco ecotoxicolégico.
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