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RESUMO

Cardoso, Edvaldo Renner da Costa, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de 2024.
Contaminacio por elementos potencialmente téxicos oriundos de rejeito de mineracao de
Pb: uma abordagem a partir do solo e da poeira. Orientadora: Emanuelle Mercés Barros
Soares. Coorientadores: Isabela Cristina Filardi Vasques e Oldair D’ Arco Vinhas Costa.

O presente trabalho debrugou sobre os impactos da mineragdo e suas consequéncias para os
vérios ecossistemas, especialmente devido a liberacdo de elementos potencialmente téxicos
(EPTs) oriundos de rejeitos da mineracdo de chumbo, no municipio de Boquira, Bahia, Brasil.
O municipio encontra-se localizado no interior do estado da Bahia, a 649 km de Salvador e se
constituiu na década de 1980, no auge do periodo de extragdo de minério de Pb, em uma das
principais minas do pais. Mesmo com o fim da exploragdo mineral,, os rejeitos encontram-se
até os dias atuais dispostos de forma inadequada, sem barreiras de contencao ou quaisquer a¢oes
de remediacdo ou recuperacio da area. Neste sentido, o presente trabalho prop0s-se a avaliar a
contaminacdo por EPTs no entorno da pilha de rejeitos, sob a hipdtese de que a contaminacao
que se sabe estar nos rejeitos esta sendo transferida para as diversas matrizes ambientais e nao
s6 no entorno da pilha de rejeitos como também em locais mais afastados. A caracterizacao
quimica dos rejeitos de mineracdo e estudos sobre a bioacessibilidade da poeira da cidade sdo
discutidos como medidas para avaliar os impactos da presenca da pilha de rejeitos no municipio,
trazendo dados que possam orientar a tomada de decisdo por parte das autoridades competentes.
Um fracionamento quimico foi conduzido em solo incubado com o rejeito, avaliando as fracdes
de Pb mais ldbeis, sob influéncia de plantas encontradas na regido. As espécies alvo do estudo
(Prosopis juliflora, Anadenanthera peregrina, Moringa oleifera e Urochloa ruziziensis)
apresentam efici€ncia na fitoestabilizacdo de Pb no solo com diferentes niveis de contaminagao,
sendo a Moringa oleifera a espécie que promove maiores teores de Pb disponibilizados nas
maiores doses estudadas. Por outro lado, no que diz respeito aos ensaios de bioacessibilidade
oral e pulmonar de EPTs na poeira encontrada na zona urbana do municipio, observou-se que
as criangcas possuem um risco potencial maior em decorréncia da exposi¢cao ao Pb quando
comparadas com adultos, tendo-se obtido um indice de perigo (HI) > 1 para as mesmas.

Palavras-chave: Bioacessibilidade; Elementos potencialmente toxicos; Extracdo sequencial.



ABSTRACT

Cardoso, Edvaldo Renner da Costa, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, februry, 2024.
Contamination by potentially toxic elements from Pb mining waste: an approach from
soil and dust. Adviser: Emanuelle Mercés Barros Soares. Co-advisers: Isabela Cristina Filardi
Vasques and Oldair D’Arco Vinhas Costa.

The present study focused on the impacts of mining and its consequences on various
ecosystems, especially due to the release of potentially toxic elements (PTEs) originating from
lead mining tailings in the municipality of Boquira, Bahia, Brazil. The municipality is located
in the interior of the state of Bahia, 649 km from Salvador, and was established in the 1980s, at
the peak of the period of lead ore extraction, as one of the country's main mines. Even with the
end of mineral exploitation, the tailings are still inadequately disposed of to this day, without
containment barriers or any remediation or recovery actions in the area. In this sense, the present
study aimed to evaluate the contamination by PTEs in the vicinity of the tailings pile, under the
hypothesis that the contamination known to be in the tailings is being transferred to various
environmental matrices not only in the vicinity of the tailings pile but also in more distant
locations. The chemical characterization of mining tailings and studies on the bioaccessibility
of city dust are discussed as measures to assess the impacts of the presence of the tailings pile
in the municipality, providing data that may guide decision-making by the competent
authorities. Chemical fractionation was conducted on soil incubated with the tailings,
evaluating the most labile Pb fractions under the influence of plants found in the region. The
target species of the study (Prosopis juliflora, Anadenanthera peregrina, Moringa oleifera, and
Urochloa ruziziensis) show efficiency in the phyto-stabilization of Pb in the soil with different
levels of contamination, with Moringa oleifera being the species that promotes higher levels of
Pb released at the highest doses studied. On the other hand, regarding the oral and pulmonary
bioaccessibility tests of PTEs in the dust found in the urban area of the municipality, it was
observed that children have a higher potential risk due to exposure to Pb when compared to
adults, obtaining a hazard index (HI) > 1 for them.

Keywords: Bioaccessibility; Potentially toxic elements; Sequential chemical extraction.
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INTRODUCAO GERAL

Os elementos potencialmente toxicos (EPT) podem estar presentes nas matrizes
ambientais por uma causa natural (por meio de material de origem rico em determinado(s)
elemento(s)) ou pela ac@o antrépica, por meio de atividades industriais ou ainda agropecudrias
(Lu et al., 2018; Matta; Gjyli, 2016). Entretanto, desde o inicio das civiliza¢des até os dias
atuais, o avanco da humanidade tem dependido em grande parte do avango da industria de
mineragdo e da exploracio dos recursos minerais. As fontes minerais (metélicas, ndo metélicos
e até energéticas) constituem a principal fonte de matéria prima para vérias industrias, desde as
produtoras de smartphones até a de producdo de alimentos (enlatados por exemplo) (Z. Li et
al., 2014; Qi, 2020).

Embora seja responsavel pelo crescimento econdmico em paises desenvolvidos e em
vias de desenvolvimento como o Brasil, a atividade de mineracdo também constitui uma das
principais responsdveis por grande parte dos impactos negativos causados nos diversos
ecossistemas, principalmente pela grande quantidade de residuos produzidos, além das perdas
e degradacdo de ecossistemas naturais. Além disso, danos a satde da populacdo podem ser
causados, em especial aquela exposta aos residuos produzidos e que muitas vezes contém
quantidades expressivas de EPT, e que podem ser transportados e suspensos na forma de poeira
(Carmo et al., 2020; Carvalho, 2017).

Dentre os EPT, o Pb € um dos mais empregados em diversas atividades industriais e
nao industriais em todo o mundo. De acordo com Xu et al. (2020), a presenca conjunta de Cd e
Pb no ambiente representa uma séria preocupagdo devido aos riscos associados a saude. O Pb,
em particular, tem sido associado a uma série de efeitos adversos, como danos cerebrais que
podem resultar em redu¢do do coeficiente de inteligéncia (QI), distirbios comportamentais e
auditivos, como destacado por Grandjean e Landrigan (2014). Além disso, mesmo em
concentracdes relativamente baixas, o Pb pode causar danos ao sistema nervoso e imunolégico
tanto em humanos quanto em animais, conforme observado por Chen e colaboradores (2020).
Quando em contato com plantas, o Pb pode interferir na germinagao de espécies vegetais e em
processos vitais, como fotossintese, absor¢ao de dgua, permeabilidade das membranas celulares
e até mesmo na respiracdo, como discutido por Sharma e Dubey (2005).

Naregiao centro-sul do estado da Bahia, a 649 km de Salvador, o municipio de Boquira
encontra-se sob o dominio geoldgico do vale do Paramirim, constituido dentre outros litotipos,
a unidade Boquira, que proporciona a regido altos teores naturais de Pb e Zn, e conferindo a
regido as maiores dreas de mineracio do pais no periodo de 1950 a 1992 (Gomes et al., 2020;

Santos et al., 2020). Entretanto, apés mais de 40 anos de atividade e finalizado o processo de
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mineragio, a bacia de rejeitos, a qual conta com mais de 894 mil m? de rejeitos, encontra-se até
os dias atuais disposta de forma inadequada e sujeita as intempéries, colocando em evidéncia
0s riscos socioambientais e de saude publica, acarretando assim em uma série de estudos
exploratdrios sobre a contaminac¢ao dos solos da regidao (Amorim et al., 2021; de Andrade Lima
& Bernardez, 2017; de Castro Paes et al., 2023; Miranda & Anjos, 2018; E. de C. Paes et al.,
2022, 2023).

Grande parte dos estudos na regido foca na condugdo de extracOes dcidas para
quantificacdo dos teores totais e pseudo-totais, e, portanto, no presente estudo, o foco foi dado
para as fracOes geoquimicas dos EPT no solo contaminado, bem como para os riscos potenciais
da poeira potencialmente contaminada existente na drea urbana do municipio de Boquira-BA.
Essa avaliacdo mensura, de forma mais dindmica, os riscos ambientais e a saude publica, visto
que, representam a mobilidade e biodisponibilidade dos EPTs em diversas condi¢Oes
ambientais (Alan & Kara, 2019; Gope et al., 2017; S. W. Li et al., 2016a).

O fracionamento geoquimico pode ser avaliado por metodologias de extragdo
sequencial, protocolos que permitem quantificar as diferentes formas geoquimicas de EPT em
solos contaminados de forma a obter os teores de elementos prontamente disponiveis (por
exemplo: teores soldveis, trocdveis e precipitados), consequentemente 0s mais preocupantes
para o meio ambiente e para os seres vivos. Além disso, € possivel estimar também teores
associados a fracdes mais estaveis, como os adsorvidos de forma especifica em 6xidos de Fe e
Al ou em aluminossilicatos (Batista et al., 2017; Guedes et al., 2020; Santos et al., 2021), formas
nao disponiveis.

Com relacdo ao risco a saide humana, testes de bioacessibilidade podem ser realizados
em amostras s6lidas com teores significativos de EPT, simulando solu¢des presentes no sistema
gastrico (bioacessibilidade oral) ou no pulméo (bioacessibilidade pulmonar). Dessa maneira, o
teor solubilizado indicaria os teores de EPT que seriam solubilizados pelo trato respiratdrio por
exemplo, evitando assim subestimar ou superestimar o risco potencial de materiais como a
poeira de dreas contaminadas (Pereira et al., 2020; Ren et al., 2020).

Neste sentido, o presente trabalho subdividiu-se em dois capitulos que visam aprofundar
na problemdtica da extensa pilha de rejeitos existente no municipio de Boquira-BA, sendo o

artigo 1 focado no efeito da presenca de plantas da regido no fracionamento de Pb em solo
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incubado com rejeito de Boquira, e o artigo 2 na avaliacdo de risco a saide humana,

considerando exposicao oral e respiratdria da poeira urbana ao redor da pilha de rejeitos.
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ARTIGO 1- Efeito rizosférico de espécies leguminosas e graminea na disponibilidade e

fracoes quimicas do chumbo em rejeito de mineracao

RESUMO

A disposi¢dao inadequada de rejeitos de mineracdo constitui um dos principais focos de
contaminacdo de solos e uma vez que estes podem conter elementos potencialmente téxicos,
causam a contaminacdo de diferentes matrizes ambientais, além de expor animais e seres
humanos aos seus efeitos toxicos. Este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da presenca
de leguminosas e ndo leguminosas na disponibilidade de chumbo (Pb) em substrato proveniente
de pilha de rejeitos de mineragdo localizada em Boquira-BA incubado com solo. Avaliou-se o
efeito da rizosfera de trés leguminosas (Prosopis juliflora, Anadenanthera peregrina e Moringa
oleifera) e uma grama forrageira (Urochloa ruziziensis) na disponibilidade do Pb em sete
fracdes geoquimicas avaliadas por extracdo quimica sequencial: solivel, trocdvel, associado
aos carbonatos, associado a matéria organica, associado aos 6xidos de Fe e Al amorfos,
associado aos 6xidos de Al cristalinos e residual, além de trés niveis de contaminac¢io de Pb
(810, 3260 e 6560 mg kg!). Os teores de Pb extraidos seguiram a seguinte ordem decrescente:
residual > 6xidos de Al cristalinos > carbonatos > 6xidos amorfos > M.O > soldvel > trocavel.
Embora as espécies tenham apresentado comportamento diferenciado para cada fragdo
estudada, a M. oleifera e a U. ruziziensis foram as espécies que apresentaram maior recuperacao
de Pb soluvel e fracdo residual. Além disso, a M. oleifera foi a espécie que permitiu um
fracionamento do Pb em formas mais estaveis nas maiores doses estudadas, apontando para o
maior potencial desta espécie em estabilizar o Pb no solo quando comparada com as outras.
Dentre as espécies analisadas, este estudo propde entdo, a ado¢do da moringa para a
fitorremediacdo das dreas com rejeito em Boquira-BA, devido a maior capacidade da mesma

em estabilizar o metal no solo.

Palavras-chave: Boquira, extracdo sequencial; fitoestabilizacao.
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PAPER 1- Rhizosphere effect of legume and grass species on availability and chemical

fractions of Pb in substrate containing mining tailings

ABSTRACT

Inappropriate disposal of mining tailings is a major contamination source to soil, sediments,
and water bodies worldwide. Mining tailings contain lead (Pb), which can be remobilized and
cause contamination of different ecosystems, exposing animals and humans to Pb toxic effects.
This work aimed to evaluate the effect of the rhizosphere of leguminous and non-leguminous
plants on the availability of lead (Pb) in substrate from a mining waste pile located in Boquira-
BA, Brazil. The effect of the rhizosphere of three legumes (Prosopis juliflora, Anadenanthera
peregrina and Moringa oleifera) and a forage grass (Urochloa ruziziensis) on the availability
of Pb in seven geochemical fractions evaluated by sequential chemical extraction was
evaluated: soluble, exchangeable, associated with carbonates, associated with organic matter,
associated with amorphous Fe and Al oxides, associated with crystalline and residual Al oxides,
in addition to three levels of Pb contamination (810, 3.260 and 6.560 mg kg™!). The Pb contents
extracted followed the following decreasing order: residual > crystalline Al oxides > carbonates
> amorphous oxides > M.O > soluble > exchangeable. Although the species showed different
behavior for each fraction studied, Moringa oleifera and Urochloa ruziziensis were the species
that showed the highest recovery of soluble and residual Pb. Furthermore, Moringa oleifera
was the species with the highest levels of Pb recovered at the highest doses studied, pointing to
the greater potential of this species in stabilizing Pb in the soil when compared to the others.
Among the species analyzed, this study therefore proposes the adoption of moringa for the
phytoremediation of waste areas in Boquira — BA, due to its greater capacity to stabilize the
metal in the soil.

Keywords: Boquira; mesquite; phytostabilization; sequential extraction.
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1. INTRODUCAO

A mineracdo € uma atividade com beneficios comprovados, principalmente no ambito
econdmico, tecnoldgico e até social, sendo tais beneficios mais impactantes em paises com
grande potencial de desenvolvimento e crescimento econdmico, como € o caso do Brasil (de
Castro Pena et al., 2017). Por outro lado, diversos s@o os impactos negativos causados nos
ecossistemas como consequéncia da atividade de mineragdo, visto que ela pode incrementar ou
remobilizar os elementos potencialmente téxicos (EPTs) nos solos, sejam eles agricolas ou
urbanos. Devido ao seu caracter acumulativo, a maioria dos EPTs colocam em risco tanto
ecossistemas naturais como a propria saide humana (Qin et al., 2020; Qing et al., 2015;
Rajendran et al., 2022).

Ao longo dos anos, a atividade de mineragdo tem se tornado um dos principais focos de
contaminacdo tanto de solos como de sedimentos e até mesmo de corpos hidricos ao redor do
mundo (Batista et al., 2017; Jarsjo et al., 2017; Liu et al., 2019; Pandey et al., 2016; Zerizghi et
al., 2022). Dentre os diversos locais afetados por EPTs no mundo e no Brasil, estd o municipio
de Boquira no estado da Bahia, que alocou por mais de 30 anos as maiores dreas de mineracao
de Pb e Zn do pais, em decorréncia de da sua posicao estratégica sobre o dominio geoldgico do
vale do Paramirim, constituido dentre outros litotipos, de rochas da unidade Boquira, que
proporcionam a regido altos teores naturais dos metais acima citados (Carvalho et al., 1982;
Gomes et al., 2020) .

ApOs a atividade de mineracdo, uma quantidade substancial de rejeito contendo teores
considerdveis de EPTs foi disposta de forma inadequada no ambiente, representando risco de
problemas socioambientais e de satde publica (Gabari & Ferndndez-Caliani, 2017; Kamunda
et al., 2016). Desde entdo, estudos t€m sido desenvolvidos visando desde a caracterizacao
quimica e mineral6gica do material disposto na pilha de rejeitos, até a descri¢do da extensdo da
contaminagdo no municipio e estratégias de mitigagdo da contaminacgdo (Alves et al., 2017; de
Castro Paes et al., 2023: E. de C. Paes et al., 2022, 2023).Apesar disso, lacunas ainda precisam
ser preenchidas quanto ao entendimento da presenga desses elementos na regido,
principalmente em relacdo a quanto do Pb por exemplo estaria realmente disponivel para
absorc¢do das plantas, por exemplo.

A presenca de EPTs em solos € em geral avaliada por extragdes com solucdes dcidas,
que estimam o potencial desses elementos em causar efeitos toxicos. No entanto, alguns EPTs
ndo sdo acessados pelas plantas, por exemplo, pois estdo fortemente ligadas com os
componentes do solo (Melo et al., 2016). Essas extracdes, mesmo muito utilizadas em estudos

geoquimicos, avalia apenas as concentracdes globais dos elementos nos solos, nao permitindo
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determinar sua biodisponibilidade, mobilidade e nem predizer potenciais contaminac¢des do
meio ambiente. Dessa forma, para melhor compreensao do potencial do risco de contaminacao
dos elementos potencialmente t6xicos nos solos, bem como sua biodisponibilidade no
ambiente, sao necessdrias informagdes como a forma em que eles se encontram no solo, os
minerais aos quais eles se encontram associados, a forma com que eles se encontram
adsorvidos, dentre outros. Para esse tipo de entendimento, podem ser usadas extragdes quimicas
sequencias, a qual permitem obter informacdes detalhadas sobre origem, espécies quimicas,
ocorréncia, disponibilidade, mobilizacdo e transporte dos elementos potencialmente toxicos em
ambientes naturais (Amorim et al., 2021; Matabane et al., 2021; TESSIER et al., 1979) .

O uso de métodos de extracdes baseados em extracdes sequenciais possibilita o
entendimento das principais formas de associagdo entres os EPTs e as diferentes fracOes
geoquimicas dos solos (Rodgers et al., 2015). Entretanto, as extracdes sequenciais devem ser
utilizadas com cautela, uma vez que os extratores utilizados podem afetar os componentes do
solo criando artefatos. Além da escolha adequada dos extratores, outros fatores como a ordem
das solugdes extratoras, duragdo do processo de extracdo, relacao sélido: solucao, redistribuicao
dos elementos analisados nas fracdes, pouca seletividade dos extratores e o preparo e
conservagdo das amostras devem ser monitorados (Arenas-Lago et al., 2014; Filgueiras et al.,
2002). Neste sentido, estudos sugerem diferencas nos resultados obtidos pelo mesmo
procedimento, em especial pelas variagdes nos fatores acima citados (Bacon & Davidson, 2008;
Tytta, 2019).

Diversas técnicas tém sido utilizadas para remediacdo de dreas contaminadas, podendo
ser quimicas, fisicas e bioldgicas. No entanto, as duas primeiras apresentam custo excessivo,
sendo vidvel sua aplicacdo apenas em pequenas dreas. Ja as técnicas bioldgicas que envolvem
o uso de plantas (fitoremediagdo) e microrganismos (biorremediacdo) apresentam custos
relativamente inferiores e podem ser aplicadas em grandes extensdes de drea (Pontoni et al.,
2020; Santos et al., 2021). No que diz respeito a fitorremediacdo, independentemente do
processo especifico envolvido (fitoextracdo ou fitoestabiliza¢do), sabe-se que as diferentes
culturas alteram os processos quimicos da rizosfera (Katoh et al., 2015), sendo, portanto,
importante elucidar esse comportamento.

A disponibilidade dos EPTs pode ser alterada pela rizosfera, regido de intensa atividade
tanto das raizes como de microrganismos(Lorenz Hiltner, 1904; Dessaux et al., 2016; Ma et al.,
2016; Raynaud et al., 2008) . Vyslouzilova et al. (2006), investigando as caracteristicas da
rizosfera e a acumulacio de metais pesados, observoaram que além da maior quantidade relativa

de carbono organico dissolvido, a regido da rizosfera apresentou teores maiores de Pb e Zn
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solivel e 14bil em comparacdo com o solo nao rizosférico. Além disso, Amorim et al. (2021)
ao estudar a especiacdo do Pb sob o efeito da rizosfera de diferentes espécies, apontaram a
Brachiaria brizantha como uma espécie com potencial de complexar o Pb em formas orgéanicas
e assim diminuir a sua disponibilidade no solo.

Neste sentido, este trabalho objetivou avaliar a influéncia da rizosfera das espécies
vegetais Prosopis juliflora (Algaroba) Anadenanthera peregrina (Angico), Urochloa
ruziziensis (Braquidria) e Moringa oleifera (Moringa) na disponibilidade de Pb por meio de
extracOes sequenciais, avaliando tanto fragdes biodisponiveis como as mais recalcitrantes.
Além disso, avaliou-se o efeito da rizosfera do Angico comparado a um solo nao rizosférico,

afim de entender as diferengas promovidas nessa regiao em relacdo ao fracionamento do Pb.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Local de estudo

O experimento foi conduzido em ambiente protegido do Departamento de Solos da
Universidade Federal de Vigosa, localizado no municipio de Vigosa-MG com coordenadas
geogréficas 20°45” S e 42°50 O e 672 m de altitude (Alencar et al., 2011). Segundo K&ppen, o
clima € do tipo temperado quente, com verdo chuvoso e inverno frio e secos (Cwb), com
temperatura média de 20 °C e média de 1.251 mm de precipitacio anual (Lorenzon et al., 2013).
Durante a condug@o do experimento a temperatura apresentou méxima de 38 °C e minima de
11 °C. O solo usado para compor o substrato dos vasos € classificado como Latossolo Vermelho
distréfico tipico (equivalente a ordem de Oxisol de acordo com o Soil Taxonomy) (Soil Survey

Staf, 2022).

2.2.Coleta de rejeito de mineracdo de Pb

O rejeito da mineracdo de Pb utilizado no presente estudo € oriundo do municipio de
Boquira, regido centro-sul, do interior do estado da Bahia — Brasil, hd 649 km da capital do
estado, Salvador, sob as coordenadas geograficas 12°48°50” de latitude sul e 42°42'32" de
longitude oeste, estando a uma altitude de 560 m. Boquira destaca-se na regido nordeste devido
aos mais de 30 anos de atividade de mineracdo de chumbo (Pb), cujo minério era beneficiado
no municipio de Santo Amaro, com contaminacdo evidenciada em ambos os municipios
resultante do processo de extracdo e beneficiamento, onde foi deixado uma enorme pilha de
rejeitos, cuja a drea soma os 3360 m? e um volume de 894 mil m3 de rejeito (Santos et al., 2020)

(Figura 1).
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Figura 1 - Localizagdo da drea de aquisi¢ao de rejeito de mineragdo de Pb em Boquira-BA.

2.3.Preparo e caracterizacdo das amostras

Para a avaliacdo da influéncia da das plantas no fracionamento do Pb foi conduzido um
estudo em casa de vegetacdo, onde os substratos foram compostos por solo com doses
crescentes de rejeito de mineracdo de Pb. Tanto as amostras de solo como as de rejeito foram
secas ao ar, destorroadas, homogeneizadas, passadas em peneira de malha de 4 mm, realizada
a mistura para obtencdo de trés doses de Pb no substrato e acondicionadas em vasos de 2 dm?.
Para montagem do experimento, a acidez do substrato foi corrigida de acordo com o proposto
por Teixeira (2017) e a adubacdo realizada de acordo com a necessidade das culturas (Novais
etal., 1991).

Os teores de EPTs no rejeito foram determinados pelo método EPA 3051A (USEPA,
1998) e a granulometria do mesmo pelo método da pipeta (Gee & Bauder, 1986). Ainda, a
caracterizacdo fisica e quimica tanto do solo como do rejeito foi realizada de acordo com

Teixeira et al. (2017), e os resultados apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Caracterizagdo fisica e quimica do solo e rejeito de Pb utilizados no experimento.

Rejeito*

pH Pb Zn Fe Al Mn Ca P Cr Cu Ba Ni Cd

(H2O) oo g mg kg '---mmmemeee-

6,29 8,23 3,44 158,75 3,5 2,02 15,9 0,3 15,57 38,95 22,2 43,13 64,21

Solo

pH P K Na* AP* Ca** Mg* H+AP* T T M.O \Y% m

(H20) ----—--- mg kgl - Cmol. kg! - dag kg! --—---- L/ —
525 0,3 6 Nd 1,26 0,58 0,041 1,7 8,34 1,9 3,36 7,704 66,3

Cu Fe Mn Zn Cd Cr Ni Pb Pb*
e -mg kg' _— _— _—

0,67 26,1 13,6 33 nd nd nd nd 54,34

Textura do solo, rejeito e mistura utilizada

Amostra Proporcao solo:rejeito Areia Silte Argila
%
Solo - 11 8 81
Rejeito - 79,1 17 3,8
D1 09:01 17,63 9,74 72,63
D2 06:01 34,26 11,8 53,93
D3 02:01 62,36 9,34 28,28

*teores determinados pela metodologia EPA 3051* Método (Embrapa, 2017): T = capacidade
de cations a pH 7; t = capacidade de cdtions efetiva; V = saturagdo por bases; m = satura¢ao por
aluminio; pH em 4gua (relagdo 1:2,5); P- Na- K - Fe - Zn -Mn - Cu -Cd - Pb - Ni - Cr - Extrator
Mehlich™!; H +Al - Extrator de Acetato de Calcio 0,5 mol L™! (pH 7,0); Ca®* - Mg*" - AI** -
Extrator: KCl 1molL™"; M.O= C.Org x 1.724 -Walkley-Black; S - Extrator - Fosfato
monocdlcico em 4cido acético. D1 (dose 1) - 810 mg kg'l; D2 (dose 2) - 3260 mg kg‘l; D3 (dose
3) - 6520 mg kg™!.

2.4 Delineamento experimental

O ensaio foi conduzido em esquema fatorial 4x3 sendo quatro espécies vegetais e trés
doses de Pb, com trés repeticdes, obtendo-se assim 12 tratamentos com 36 unidades
experimentais. A homogeneizacao do solo e substrato foi feita de maneira que as concentracdes
de Pb ap6s mistura do solo+rejeito equivalessem a: D1 = de 810 mg kg™!, a D2 = 3260 mg kg!
e aD3 =6520 mg kg'!, representando aproximadamente de 10 a 100 vezes o valor de prevengio
de Pb no Brasil, igual 72 mg kg! (Conama, 2009).

As espécies vegetais utilizadas constituem espécies predominantes na drea de estudo,
sendo elas: Algaroba (Prosopis juliflora), Angico (Anadenanthera peregrina) e Moringa
(Moringa oleifera) e uma espécie que foi relatada na literatura como tolerante ao Pb, a

Braquidria (Urochloa ruziziensis). As espécies utilizadas sao espécies comumente encontradas
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no entorno da bacia de rejeitos no municipio de Boquira-BA, em uma tentativa contengdo da
dispersdo do rejeito. Além disso, a irrigacdo do experimento foi realizada de forma manual,

mantendo-se a umidade do substrato préxima a 70% da capacidade de campo.

2.5. Amostragem dos substratos

Aos 120 dias apds semeadura (DAS) a parte aérea das plantas foi cortada e o substrato
analisado. Para obtencdo do solo rizosférico (SR) foi realizada agitagdo manual do conjunto
raiz+solo. Apds a agitacdo, o solo que permaneceu aderido ao sistema radicular foi considerado
como sendo solo rizosférico (Amorim et al., 2021). Apds, as amostram foram secas em estufa
a 40 °C por 24 h, destorroado, passado em peneira de malha de 2 mm para obtencdo de terra
fina seca ao ar (TFSA) e devidamente identificado.

Para fins de comparacdo, considerou-se como solo ndo rizosférico (SNR) o solo nao
aderido as raizes, sendo utilizado na comparacdo apenas do tratamento com o Angico. Isso
porque, dentre as culturas analisadas, o Angico apresentou o menor volume de raiz no vaso (E.
de C. Paes et al., 2023), permitindo uma melhor separa¢do do solo rizosférico do ndo
rizosférico. Dessa forma, as comparagdes foram em esquema fatorial 2x3 (solo rizosférico e
SNR x 3 doses), o que possibilitou observar possiveis influéncias da rizosfera do Angico no

fracionamento quimico do Pb.

2.6. Teores de C e N do substrato
As amostras de TFSA ap6s desmontar o experimento foram destorroadas, maceradas e
peneiradas em peneiras de malha de 200 mesh. Os teores totais de C e N foram determinados
por combustdo seca por meio de um analisador elementar CHNS/O 2400 II (PerkinElmer

Instrument, EUA) utilizando-se 30 mg de solo.

2.7. Fracionamento quimico do Pb

Para a extrag¢do sequencial do Pb nas diferentes fragdes do solo/substrato utilizou-se a
metodologia proposta por Mann & Ritchie (1993), com adaptagdes propostas por Kummer
(2008). A extragdo ocorreu em sete fracdes do solo/substrato, sendo elas: F1) solivel; F2)
trocavel; F3) ligada a carbonatos; F4) ligada a matéria organica; F5) associada aos 6xidos de
ferro e aluminio amorfos; F6) ligada aos 6xidos de aluminio mais cristalinos e caulinita e, F7)
fracdo residual. Para tanto, 1 g de amostra referente a cada tratamento foi pesado em balanca
de precisdao (0,0001), transferidas para tubos de centrifuga com capacidade de 50 mL, em

triplicatas, e os procedimentos de extracdo realizados conforme descrito na Tabela 2.
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Tabela 2 - Procedimento de extracdo sequencial do Pb nos tratamentos estudados.

Solo:Soluca

Fracdo Extrator o (g/mL) Condi¢des de Extracdo
Agitacdo por 30 min.;
Soltvel H>O ultrapura (Mille-Q) 1:10 centrifugacao por 10 min.
Agitacdo por 1 h; centrifugacio;
Trocavel Ca(NO3)2 0,5 mol L! 1:10 filtragem e lavagem do residuo.
Acetato de s6dio
(C2H3Na0O2) 1,0mol L' a Agitacdo por 5 h; centrifugagdo e
Carbonatos pH 5.0 1:10 lavagem do residuo.
Banho-maria (60 °C) por 30 min.;
Matéria Hipoclorito de s6dio centrifugacdo e lavagem do
Organica (C2H3Na03) 0,7 mol L! 1:03 residuo.
Oxalato de amonio 0,2 mol
Oxidos de L' + 4cido oxalico 0,2 mol Agitacdo no escuro por 4 h no
Fe e Al L1 e 4cido ascérbico 0,1 escuro; centrifugacdo e lavagem
amorfos mol L*! 1:20 do residuo.
Oxidos de
Al Banho-maria (75°C) por 1 h;
cristalinos e Hidréxido de sédio centrifugacdo e lavagem do
minerais 2:1 (NaOH) 1,25 mol L™! 1:20 residuo.
Digestdo no forno microondas a
Residual HNO; + HCI 0,5:12 175 °C e filtragdo (EPA 3051A).

Vale ressaltar que, a partir da segunda fracdo o residuo foi ressuspendido com 10 mL
de 4gua ultrapura para lavagem, centrifugado e o sobrenadante descartado, sendo este
procedimento repetido por trés vezes. Na sequéncia o residuo era seco em estufa por 24 h a
temperatura de 40 °C antes de seguir para a etapa posterior. Além disso, o agitador utilizado foi

o agitador vertical tipo Wagner a 50 rpm e a centrifugagdo a 3500 rpm por 15 min.

2.8. Controle de qualidade

As extracdes foram realizadas em triplicatas, utilizando a média de leitura das trés
repeticdoes de cada amostra e, quando necessario, foram eliminados os outliers. Além disso,
todas as solugdes de extracdo foram preparadas com dgua ultrapura (18,2 MQ.cm a 25 ° C -
Millipore Direct-Q System). Os extratos de cada extracdo foram armazenados resfriados, em
frascos de polietileno previamente limpos com solu¢ao de HNO3 10% (V/V) e dgua ultrapura,
e os teores de Pb analisados por espectroscopia de absor¢do atdomica de chamas — FAAS
(AA240FS, Agilent Technologies®, EUA). Vale ressaltar ainda que, para fins de leitura,

utilizou-se também tanto amostras branco como amostras padrao (material certificado SS-1
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Contaminated Soil - EnviroMAT™), cuja taxa de recuperacio para a digestdo conforme método

USEPA3051A foi de 108,10%, com limite de detec¢io igual a 0,012 mg kg™

2.9. Andlises estatisticas
Os dados foram testados quanto a normalidade pelo teste de Shapiro-Wilk e
posteriomente submetidos a andlise de variancia (ANOVA) e, quando detectadas diferencas
significativas, submetidos ao teste de médias de tukey (p<0,05). Os testes estatisticos foram

realizados no software R por meio dos pacotes easyanova (Arnhold, 2013).

3. RESULTADOS

3.1. Fracdes do Pb
Por meio do fracionamento quimico do Pb no substrato cultivado por 120 dias, foi
possivel observar que os teores soliveis e trocdveis sdo relativamente baixos, chegando a

representar no maximo 1,35 % de todo Pb extraido no solo, sendo os teores soliiveis maiores
do que os trocdveis para as menores relacdes solo:rejeito.
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Figura 2 - Contribui¢@o percentual do Pb recuperado nas fracOes analisadas para os diferentes
tratamentos avaliados. D1=dosel; D2=dose2 e D3=dose3. F1 - solavel; F2 - trocavel; F3 -
carbonatos; F4 - M.O; F5 — 6xidos amorfos; F6 — 6xidos de Al cristalinos e F7- residual.
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Os teores de Pb na fracdo associada aos carbonatos apresentou variacdo considerdvel,
sendo observados valores entre 11,07 % a 39,53 %. Para a fragc@o associada a matéria organica
também houve grande varia¢do nos teores de Pb, com valores que vao de 0,1 % (Moringa_D1)
a2,32 % (Angico_D3), sendo as maiores diferencas encontradas nos tratamentos com D2 e D3
(cerca de 17 vezes superior no Angico). J4 em relacdo as fragdes associadas aos 6xidos, os
teores obtidos variam de 1,84 % a 16,96 % para os 6xidos amorfos e de 8,32 % a 64,26 % para
os 6xidos de Al cristalinos. Observa-se ainda que, independentemente da espécie utilizada e
influéncia do sistema radicular ou auséncia dele, os maiores teores de Pb extraidos nas duas
fracdes relacionadas aos 6xidos foram encontrados nos tratamentos com a D2 de Pb. Por outro
lado, o aumento nos teores de Pb na fracdo residual corresponderam ao aumento das doses
aplicadas nos tratamentos, variando de 22,05 % a 54,19 %, estando as diferencas relacionadas
com as espécies utilizadas. Assim, os teores de Pb extraidos nas diferentes fracdes seguiram a
em ordem decrescente de residual > associado aos 6xidos de Al cristalinos > carbonatos >

oxidos de Fe e Al amorfos > M.O > soluvel > trocavel.

3.2. Efeito da interacdo entre as espécies vs doses de Pb
De acordo com a andlise de variancia (Anova), observou-se efeitos significativos da
interacdo entre as duas varidveis analisadas para seis das sete fracdes, com excecdo da fracao
trocdvel (material suplementar). O efeito da rizosfera das diferentes culturas manifestou-se de
forma distinta nas fragcdes analisadas. De forma geral, observa-se diferencas significativas pelo
teste de tukey (p<0,05) tanto para as doses na mesma espécie como entre as espécies em todas

as fracdes com excecao da fracdao do Pb trocdvel (Tabela 3).

Tabela 3 - Médias ajustadas de teores de Pb para as culturas e doses estudadas.

Algaroba Angico Moringa Braquidria
Doses
F1 - Pb Soluvel
1 3,56 Ba 2,47 Ba 2,79 Ca 2,81 Ba
13,67 Bab 6,03 Bb 20,47 Bab 995 Ba
3 31,78 Ac 51,34 Ab 64,58 Aab 77,38 Aa
F2 - Pb trocdvel
1 492 Ba 4,77 Ba 9,14 Ba 5,89 Ba
2 5,06 Ba 2,36 Ba 6,23 Ba 4,49 Ba
3 18,74 Ab 24,11 Aa 29,78 Aab 2344 Aab

F3 - Pb associado aos carbonatos
1 245,07 Ca 217,61 Ca 173,87 Ca 2452 Ca
2 109448 Ba 1054 Ba 795,12 Bb 1077 Ba
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3 2561,76 Ac 2415,74 Ad 2766,56 Aa 2655 Ab
F4 - Pb associado a M.O

1 2,55 Ca 2,17 Ba 1,61 Ba 1,98 Ba
2 14,69 Ba 7,17 Ba 6,26 Ba 8,43 Ba
3 114,5 Ab 13396 Aa 13391 Aa 110,5 Ab

F5 - Pb associado aos 6xidos de amorfos
1 117,47 Cd 165,27 Abc 214,83 Aa 192,1 Ab
193,82 Ba 170,46  Ab 163,74 Bb 171,1 Bb
3 179,33 Aa 15298 Bb 147,81 Cb 177,8 Ba

F6 - Pb associado aos 6xidos de Al cristalinos
254,88 Ca 288,83 Ca 366,06 Ba 174 Ca
3431,66 Ab 3510,46  Ab  2170,78 Ac 4880 Aa
3 1816,95 Bb 2505,96 Ba  2546,94 Aa 2254 Ba

N =

F7 - Fragdo residual
1 624,84 Cb 629,65 Cb 80297 Ca 607,7 Cb
2 1423,64 Bb 1548,54 Bb  1448,21 Bb 1740 Ba
3 1756,99 Ac 1862,58 Ac  2324,14 Aa 2151 Ab
Médias seguidas da mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de tukey (p<0,05).
Letras maidsculas na coluna referem-se as doses testadas para uma mesma espécie e letras
mindsculas na linha comparam as diferencas para as espécies em uma mesma dose.

Destaque para diferenca significativa entre o efeito da algaroba e da braquiaria na fracao
soluvel de Pb no substrato, tendo o substrato da algaroba apresentado teor de Pb cerca de 45 %
menor quando comparada com a braquidria. Ainda, dentre as leguminosas testadas neste estudo,
tanto o solo rizosférico da algaroba (pH médio = 7,19) como a do angico (pH médio = 7,12)
apresentaram os menores teores médios de Pb soldvel, ao passo que a moringa, com menor pH
(7,03), apresentou teor mais elevado do metal nesta fracdo. Ja para a fracdo trocavel, ndo foram
observadas diferencas significativas entre as espécies para os teores de Pb recuperados. Por
outro lado, € possivel observar de forma clara a resposta da rizosfera (principalmente das
leguminosas) submetidas a doses crescentes de Pb, visto que, a algaroba na D1 apresentou o
menor teor de Pb (117,47 mg kg™!) contra os 214,83 mg kg™' da moringa. Além disso, houve
reversdo nos teores obtidos na D3 para 179,33 mg kg' e 147,81 mg kg! para a espécies algaroba
€ moringa, respectivamente.

Ainda, tanto na fragdo solivel como na fra¢do trocdvel, o angico promoveu menor
recuperagdo do metal na D1 e D2 e a algaroba foi a espécie que promoveu essa reducao nos
teores recuperados na D3. Comportamento semelhante se repete também nas fracoes de Pb
associado aos carbonatos e a8 M.O, com a moringa promovendo a redugdo nos teores de Pb na

D2 e aumentando na D3, sendo a espécie com maior capacidade de manutengao do elemento
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no solo em doses mais elevadas, apresentando diferenca em relagdo a todos os demais
tratamentos.

Por outro lado, a rizosfera da algaroba e da braquidria proporcionaram diferencas
significativas para os teores de Pb associados aos carbonatos tanto na dose 2 quanto na dose 3,
sendo as maiores diferencas observadas na dose 3, 2415,74 mg kg™! para o angico e 2766,56
mg kg™ para a moringa, ficando os teores médios obtidos para as espécies braquidria = algaroba
> moringa > angico. O Pb associado a M.O também apresentou diferenca significativa para a
interacao entre os fatores estudados (espécies vs doses), sendo as diferencas entre as espécies
observadas principalmente com a braquidria em relacao a moringa e o angico, tendo a forrageira
apresentado teores menores do que as leguminosas.

Para a fragdo de Pb associada aos 6xidos de Al cristalinos observa-se que a rizosfera da
braquidria € a que apresentou teores mais elevados do metal na dose 2 (4879,93 mg kg!) se
destacando assim de todas as outras espécies e doses, sendo esse valor superior até aos
encontrados na fracdo residual, cujo valor maximo observado foi de 2324,14 mg kg'! para a
moringa na dose 2 que diferiu estatisticamente de todas as outras espécies. Ainda, no que diz
respeito ao Pb recuperado da fracdo associada aos 6xidos de Al, a algaroba e a moringa
apresentaram comportamento semelhante ao observado para o metal associado aos 6xidos
amorfos (algaroba > moringa) na dose 2, entretanto, com inversdo e reduc¢do dos teores
extraidos na D3, 1816,95 mg kg'! para a algaroba e 2546,9 mg kg™! para a moringa.

Para a fracdo residual, que representa o Pb remanescente no solo apds diversas
extracoes, além do teor que ja foi exportado pela parte aérea e acumulado nas raizes, foram
observadas diferencas nas trés doses estudadas, com destaque para a moringa que apresentou
diferenca em relagdo aos demais tratamentos, com teores de Pb maiores na D1 e D3 e menores

na D2.

3.3. Comparacdo entre solo rizosférico e nao rizosférico
Os resultados da comparagao entre o SR e o SNR do Angico apontam diferencas para a
maioria das fracdes estudadas (Figura 3), com excecdo apenas das fracdes do Pb trocavel e
associado aos carbonatos. Observa-se ainda que o teor de Pb recuperado nas amostras de
substrato foi de forma geral menor para o SR em detrimento do SNR com excecdo apenas da

fracdo associada aos 6xidos amorfos (F6) apresentando inclusive diferenca significativa.
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Figura 3 - Comparacio das médias das doses de Pb do solo rizosférico e ndo rizosférico nas
fracOes analisadas. F1 - soluvel; F2 - trocavel; F3 - carbonatos; F4 - M.O; F5 — 6xidos amorfos;
F6 — 6xidos de Al cristalinos e F7- residual. (F7). Médias seguidas da mesma letra nao diferem
estatisticamente pelo teste de tukey (p<0,05).

Isto porque, considerando a média das doses aplicadas, somente para a fracdo do Pb
associado aos 6xidos de Al, o teor de Pb extraido foi maior para o SR (2506 mg kg!) em
comparacdo com o SNR (2299 mg kg™!), apontando assim para um efeito positivo da rizosfera
do angico em estabilizar o Pb nesta fracdo do solo. As diferencas estatisticas podem ser
observadas também entre as doses estudadas, conforme apresentado na Tabela 4, onde observa-
se também o efeito da rizosfera em complexar o Pb trocavel na D3 e especificamente o Pb

associado aos 6xidos de Al cristalinos na D2.

Tabela 4 - Teores médios de Pb extraido nas fracdes analisadas para o solo rizosférico e nao
rizosférico para a cultura do angico.

Fracdes Doses SNR SR
1 36614 Ca 247+0,2 Ba
Fl1 2 19,62+ 6,4 Ba 6,03+0,9 Bb
3 58,61 +1,3 Aa 51,34 +£6,2 Aa
1 437+23 Aa 4,77 £2,2 Ba
F2 2 34+£2]1 Aa 2,36 +2,1 Ba
3 11,08 £3,01 Ab 2411+72  Aa
1 272,67+21,2 Ca 217,61 +£43,1 Ca
F3 2 1053,64 +43,8 Ba 1054 £494  Ba
3 2352,24 +41,8 Aa 2415,74 £ 16,8 Aa
Fa 1 1,59+ 0,4 Ba 2,17+x14 Ba
2 10,89 +1,6 Ba 7,17 £3,7 Ba
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3 153,51 £3,7 Aa 133,96 + 11,1 Ab
1 233,15+43 Aa 165,27 +3,6 ABb
F5 2 234,7£79  Aa 170,46 £3,5 Ab
3 227,05 £10,2 Aa 152,98 £3,1 Bb
1 114,36 £28,7 Ca 288,83 £86,6 Ca
F6 2 2893,6 £357,6 Ab 3510,46 £36,8 Aa
3 2298,95+375 Ba 2505,96 + 25,9 Ba
1 74491 +£299 Ca 629,65 +24,7 Cb
F7 2 1858,63 +61,9 Ba 1548,54 + 38,3 Bb
3 275442 £154 Aa 1862,58 +40,3 Ab

Meédias ajustadas de teores de Pb para o solo rizosférico (Angico) e o nao rizosférico (SNR) em
relacdo as doses de Pb todas as fracdes estudadas. Médias seguidas da mesma letra nao diferem
estatisticamente pelo teste de tukey (p<0,05). Letras maidsculas comparam as colunas (doses)

e letras mindsculas comparam as linhas dentro da mesma dose.

4. DISCUSSAO

4.1. Fracionamento quimico

A maior propor¢do de Pb associada aos carbonatos (F3) com 34,52 % de todo o Pb
extraido, deve-se provavelmente a facilidade com que o Pb se precipita no meio ambiente em
forma de carbonatos (PbCO3) (Amorim et al., 2021; Hu et al., 2019). Além disso, Alves et al.
(2017) ao realizarem a caracterizacdo mineralogica do mesmo rejeito utilizado no presente
estudo, reportaram quantidades expressivas de fases minerais ricas em 6xidos de Fe e Al, e
outras constituidas por carbonatos e sulfatos, como Ankerita, Cerussita e Gipsita, observadas
em rochas da formagao Boquira.

Os teores elevados observados nesta fracdo podem representar grande risco de
mobilizacdo e potencial de contaminacdo, visto que, os carbonatos sdo mais estdveis em pH
acima de 7,0 e esse valor de pH nao € comum nos solos tropicais. Além disso, qualquer alteracao
que promova a redu¢do do pH pode acarretar na disponibilizacdo do Pb para o ambiente
(Ostergren et al., 2000; Salomons, 1995). Além disso, o baixo teor de carbono orgénico total
(COT) pode ter se expressado em baixos teores de Pb adsorvidos nesta fragdo (Bradl, 2004;
Neina, 2019).

Em relacdo ao Pb associado aos (hidr)éxidos de Fe e/ou Al, ao contririo do que se
espera, a fracdo amorfa, que € conhecida por apresentar alta densidade de cargas e alta drea de
superficie especifica e por isso, alta reatividade (Mendonga et al., 2013), apresentou valores de
Pb bem inferioreres comparativamente com a fracdo do metal associada aos 6xidos de Al

cristalinos, indo de encontro aos resultados encontrados por Batista et al. (2017). Estes autores
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atribufram a interagdo de metais como o Pb com formas minerais mais estaveis
(aluminossilicatos como a esmectita) a duas possibilidades, sendo 1) a substituicdo isomorfica
do AI** na camada octaedral e, ii) adsor¢do especifica do Pb nos grupos aluminol e silanol
desses minerais. Entretanto, a predominéncia de 6xidos de Fe como hematita e goethita como
minerais comumente encontrados em Latossolos tropicais e subtropicais atribuidos a intensa
intemperizacdo causada por variacdes térmicas e abundancia de chuvas que culmina nos
processos de dessilificacdo e ferralitizagdo, culminando assim em 6xidos de Fe com maior grau
de arranjo estrutural e maior capacidade de adsorver moléculas (Firmano & Alleoni, 2021;
Schaefer et al., 2008; Schwertmann, 1983).

Além disso, os maiores teores de Pb associado aos 6xidos de Al cristalinos (Tabela 4)
corroboram com os resultados obtidos por Batista et al. (2017), que evidenciam maior afinidade
do Pb por formas minerais mais estaveis, como a caulinita e a gibbsita (Norrish & Taylor, 1961;
Singh & Gilkes, 1991). Outro aspecto importante € que os maiores teores de Pb extraidos foram
encontrados de forma geral na mesma fragdo na D2 e ndo na D3, o que pode ser explicado pelos
teores de argila encontrados em cada uma das doses estudadas (Tabela 1). Tendo em conta que
a mistura do substrato foi composta por um Latossolo Vermelho distréfico tipico, o aumento
da dose de Pb significou um aumento na dose de rejeito, o que diluiu o teor de argila e
provavelmente proporcionou a D2 (relagdo solo/rejeito 3:2) uma melhor relagdo Pb/argila, ja
que a D3 (relagdo solo/rejeito 1:4) embora tenha o maior teor de Pb, possui menor teor de argila
e oxidos de Fe e Al. Esse fato evidencia a influéncia dos teores de Si, Fe e/ou compostos
organicos nos processos de adsorcdo de metais como o Pb e a formacdo de complexos (Adusei-

Gyamfi et al., 2019; Ahmed et al., 2019).

4.2 Efeito das espécies nas fracdes

O efeito da acidificacdo da rizosfera de espécies leguminosas (Haynes, 1983; Touhami
et al., 2020) é observado no presente estudo inicialmente no que diz respeito a fragdo solivel.
A algaroba e o angico proporcionaram reducao dos teores de Pb nesta fracao devido a absor¢ao
e acumulo pela parte aérea e na raiz, como demostrado por Paes et al. (2023), por outro lado,
o menor pH no solo cultivado com a moringa proporcionou teor mais elevado do metal também
nas fracoes solivel e trocdvel. Vale ressaltar também que os teores na rizosfera sao os que estao
mais susceptiveis a exportacdo, em especial nessa fracao solivel e trocavel, podendo influenciar
na comparacao entre as fragdes. Neste sentido, o préprio pH observado no solo sob influéncia

das culturas mostrou-se responsavel pelos menores teores observados, ja que em valores de pH
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mais elevados, o Pb tende a se precipitar como carbonatos (PbCO3) ou ainda como hidréxidos
(Pb(OH)")) (Ostergren et al., 2000).

Paes et al. (2023), analisando os teores de Pb na parte aérea e raiz destas mesmas
culturas, observaram incremento no teor do metal na parte aérea e raiz tanto da algaroba como
do angico, sugerindo uma maior exportacdo por parte desta quando comparada com outras
leguminosas, e isto acontece devido ao fato de as propriedades da rizosfera das plantas variar
em funcao do tipo/espécie da planta ou ainda entre plantas da mesma espécie (Seshadri et al.,
2015).

Os maiores teores de Pb associado a carbonatos nos tratamentos com algaroba e
braquidria sdao explicados pela dissolu¢do do Pb precipitado em decorréncia do maior pH da
rizosfera dessas culturas, que culmina em maior precipitacio do metal. Ja os teores de Pb
associados a matéria orginica apresentaram comportamento inverso em decorréncia justamente
da disponibilidade, uma vez que, quanto mais Pb solubilizado pela variacio do pH, menor
disponibilidade para ser complexado pelos exsudados da rizosfera.

No que diz respeito as fracdes de Pb associadas aos (hidr)éxidos de Fe e Al, o
comportamento da algaroba e angico com teores mais baixos do que a moringa e braquidria
para os Oxidos amorfos, semelhante ao observado para a fragdo soldvel, devem-se
provavelmente a influéncia do pH. Se por um lado, a maior absor¢ao de Pb pela algaroba e
angico podem ter diminuido o teor do metal disponivel na fracdo correspondente aos 6xidos
amorfos, por outro lado, o maior pH observado alojaram no substrato da rizosfera da braquiaria
podem ter possibilitado os maiores valores de Pb nas fracdes amorfa e associada aos 6xidos de
Al cristalinos, uma vez que, ao contrdrio das leguminosas, as ndo leguminosas e gramineas
tendem a aumentar o pH do solo (Epifanio et al., 2020; Haynes, 1983; NYE, 1968).

Assim como o Pb associado aos 6xidos de Al cristalinos, a fracdo residual que constitui
basicamente a fracdo de Pb mais estdvel e presente em parte da estrutura dos minerais
secundérios (Razi¢ & Pogo, 2010), observou-se que a braquidria assim como a moringa,
favoreceram mais a retencdo de Pb nesta fracdo, indo de encontro com os resultados
encontrados por Amorim et al. (2021), que avaliando o efeito da rizosfera na especiacdo do Pb
em solos contaminados, afirmaram que nos solos rizosféricos o Pb € majoritariamente
adsorvido nos grupos aluminol e silanol dos filossilicatos ricos em Al (caulinita), grupos esses

que s6 sdo acessados com extragdes mais agressivas.
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4.3 Efeito das doses de Pb nas fragdes quimicas

Os teores de Pb nas fracdes solivel e trocavel correspondem a teores adsorvidos por
esfera externa (adsor¢ao ndo especifica), e por isso sdo afetados principalmente pelas trocas
e/ou for¢a idnica (Manceau et al., 2002), explicando assim as diferengas encontradas
principalmente nas doses mais elevadas (D2 e D3). Das sete fragdes analisadas, a moringa foi
a espécie com maior potencial de fracionamento nas fragdes trocédvel, associado aos carbonatos,
a matéria organica e na fragdo residual na D3, o que sugere uma maior exsudacio de compostos
organicos de baixo peso molecular desta espécie capazes de formar complexos mais estdveis
com o Pb no solo (Jones, 1998; T. Li et al., 2013; Magdziak et al., 2013; Seshadri et al., 2015).
De acordo com Patra et al. (2004), os efeitos do Pb nas espécies vegetais sdo mais facilmente
pronunciados em maiores concentracoes e duragdes, uma vez que, em concentracdes mais
baixas o metal pode estimular alguns processos metabdlicos e enziméticos.

Curiosamente, a D2 de rejeito possibilitou a extracdo de teores mais elevados do que a
maior dose para fracdo do metal nos 6xidos de Al cristalinos, principalmente para a Braquidria.
Paes et al. (2023) ao avaliar o potencial de diferentes espécies de plantas na fitoremediacdo de
solos contaminados, observou aumento em alguns parametros fisioldgicos da Braquidria até
determinadas doses de Pb, podendo esse estimulo ser uma estratégia de defesa da planta dado
o estresse provocado pela alta dose de Pb (Baligar et al., 1998; Morkunas et al., 2018).
Conforme o exposto na sessao 4.1, o proprio teor de argila da D2 pode ter influenciado no teor
de Pb (F6) recuperado nesta fracdo. Ainda, a diminui¢do do teor de Pb na fracdo residual
observado para a Braquidria deve-se provavelmente a absor¢do e provavel exportacdo deste por
parte desta cultura, sendo a mesma a maior acumuladora de Pb na parte aérea e raizes quando
comparada as espécies leguminosas (Paes et al., 2023), que segundo os autores, houve um

acimulo menor do metal na parte aérea e raizes, especialmente da moringa.

4.4.Solo rizosférico vs ndo rizosférico

O maior teor de Pb associado aos 6xidos de Al cristalinos aponta para o potencial da
rizosfera do angico em estabilizar o metal em detrimento do solo ndo rizosférico, j4 que a
solugdo extratora relativa a essa fracdo possui potencial de extracdo forte. O incremento de Pb
associado aos 6xidos de Al aponta para o potencial da rizosfera do angico em estabilizar em
detrimento do solo ndo rizosférico. Este fato pode ser atribuido tanto a maior complexagao do
Pb na fracdo trocével pelos exsudados da rizosfera na D3, que apresentou mais do que o dobro
de Pb extraido para o SR do que para o SNR, como pelos 21,4% a mais de Pb na fracao dos

oxidos de Al cristalinos extraidos na D2. Exsudados ricos em compostos organicos de baixo
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peso molecular sdo responsaveis por complexar EPTs através da quelacdo (Li et al., 2013; Ma
et al., 2016; Magdziak et al., 2013; Meier et al., 2012). Embora a diferenca na D2 possa dever-
se as melhores condi¢des da mistura utilizada (propor¢ao solo/rejeito), vale ressaltar que,
também na D3 ocorre incremento no teor de Pb do SR em detrimento do SNR (F6), entretanto,

sem relevancia estatistica.

5. CONCLUSOES

Os teores de Pb extraidos, para os diferentes tratamentos, seguiram em ordem
decrescente nas fragdes: residual > 6xidos de Al cristalinos > carbonatos > 6xidos amorfos >
M.O > soluvel > trocavel, indicando maior afinidade deste elemento pelas fracdes minerais

mais estaveis do solo.

Dentre as espécies estudadas, a Moringa oleifera e a Urochloa ruziziensis foram as
espécies que possibilitaram maior recuperacdo de Pb solivel e residual, sendo a moringa a
espécie cuja rizosfera apresenta maior potencial de estabiliza¢do do Pb no solo, principalmente
em doses mais elevadas do metal no solo. Além disso, em comparacdo com o solo ndo
rizosférico, a rizosfera do angico (Anadenanthera peregrina) também possibilita a estabilizacao

do Pb nos 6xidos de Al, ocasionando assim em menor disponibilidade do metal para as plantas.

Dado o comportamento especifico de cada espécie, a escolha destas para o processo de
fitoremediacdo deve ser embasado no objetivo desejado, se a fitoestabilizacdo no solo ou
absor¢do e acumulo nos tecidos vegetais para posterior extracdo e deposicdo em local
apropriado. Além disso, o teor de Pb no solo interfere nos processos de disponibilidade e

adsor¢do do metal no solo, confirmado pelas diferencas promovidas entre as razdes solo/rejeito.

Apesar de verificar que a rizosfera tem papel fundamental na estabilizacdo do Pb, é
necessario entender quais exsudatos sdao responsdveis pela maior estabilizacdo de ETPs, assim
como a mineralogia detalhada dos possiveis minerais secundarios de Pb que podem influenciar

nesse processo.
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MATERIAL SUPLEMENTAR
Tabela S1- Andlise de variancia (AVOVA).
Fonte de variacao GL SQ QM F p>F
F1 — Soluvel
Fator 1 3 1255,1862 418,3954 7,599 0,0011
Fator 2 2 19416,3555 9708,1777 176,3224 <0,001
Blocos 2 285,1035 142,5518 2,5891 0,0978
Fator 1 x Fator 2 6 2499,7011 416,6168 7,5667 <0,001
Residuo 22 1211,3031 55,0592 - -
F2 — Trocavel
Fator 1 3 157,2995 52,4332 1,7619 0,1838
Fator 2 2 2801,2284 1400,6142 47,065 <0,001
Fator 1 x Fator 2 6 87,1213 14,5202 0,4879 0,8103
Blocos 2 278,431 139,2155 4,6781 0,0203
Residuo 22 654,7008 29,7591 - -
F3 — Carbonatos
Fator 1 3 58843,42 19614,473 15,0181 <0,001
Fator 2 2 35220931,1 17610465,5 13483,7338 <0,001
Fator 1 x Fator 2 6 330485,335 55080,889 42,1736 <0,001
Blocos 2 278,4310 139,2155 4,6781 0,0203
Residuo 22 28733,157 1306,053 - -
F4 -M,0
Fator 1 3 323,5325 107,8442 4,511 0,013
Fator 2 2 110950,82 55475411 2320,4526 <0,001
Blocos 2 159,672 79,8363 3,3394 0,0541
Fator 1 x Fator 2 6 1213,0738 202,1790 8,4568 <0,001
Residuo 22 525,9573 23,9072 - -
F5 — Oxidos amorfos
Fator 1 3 2042,460 680,820 14,3679 <0,001
Fator 2 2 698,5732 349,2866 7,3713 0,0035
Blocos 2 163,0345 81,5173 1,7203 0,2022
Fator 1 x Fator 2 6 17692,975 2948,8292 62,2315 <0,001
Residuo 22 1042,4670 47,3849 - -
F6 — Oxidos de Al cristalinos
Fator 1 3 2879625,6 959875,21 26,8028 <0,001
Fator 2 2 637485424 31874271,2 890,0318 <0,001
Fator 1 x Fator 2 6 143272,7 71636,37 2,0003 0,1592
Residuo 22 787875,2 35812,51 - -
F7 — Residual
Fator 1 3 407282,39 135760,797 41,0376 <0,001
Fator 2 2 11358550,7 5679275,38 1716,7239 <0,001
Blocos 2 24582,07 12291,033 3,7153 0,0407
Fator 1 x Fator 2 6 464619,33 77436,55 23,4074 <0,001
Residuo 22 72780,52 3308,205 - -




Tabela S2 - Caracterizacdo dos tratamentos,
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Tratamentos Espécie Doses de Pb pH C N
mg kg! dag kg!
P, julifora_D1 Algaroba 810 6,86 1,82 0,10
P, julifora_D?2 Algaroba 3260 7,30 1,97 0,07
P, julifora_D3 Algaroba 6520 7,40 1,26 0,01
A, peregrina_D1 Angico 810 6,64 1,78 0,11
A, peregrina_D2 Angico 3260 7,11 1,58 0,08
A, peregrina_D3 Angico 6520 7,33 1,23 0,02
M, oleifea_D1 Moringa 810 6,83 1,45 0,07
M, oleifea_D2 Moringa 3260 7,28 1,64 0,06
M, oleifea_D3 Moringa 6520 7,25 1,29 0,02
U, ruzuzuensis_D1  Braquidria 810 6,88 1,33 0,06
U, ruzuzuensis_D2  Braquidria 3260 7,49 1,21 0,04
U, ruzuzuensis_D3  Braquidria 6520 7,23 1,31 0,01
SNR_DI SNR_Angico 810 5,56 1,47 0,08
SNR_D2 SNR_Angico 3260 6,11 1,58 0,06
SNR_D3 SNR_Angico 6520 6,29 1,09 0,01
Tabela S3 - Teores de Fe e Al nas fracdes F5 e F6, respectivamente,
Fe Al
Tratamentos F5 F6 F5 F6
mg/kg
Algaroba_D1 25561,47 19,90 5061,67 18190,17
Algaroba _D2 24606,83 15,58 3089,56 8900,49
Algaroba _D3 21339,26 8,79 952,31 3478,29
Angico_D1 24941,13 19,83 5129,54 19179,11
Angico _D2 24782,33 17,10 3369,86 9288,48
Angico _D3 20775,72 7,93 1017,64 3886,63
Moringa_D1 23695,12 19,36 4787,00 17420,77
Moringa _D2 24920,82 19,52 3364,69 8677,81
Moringa _D3 21894,76 9,79 1260,40 4044,22
Braquidria_D1 24076,77 21,45 4901,84 18649,92
Braquidria _D2 26349,24 17,18 3468,50 9504,78
Braquidria _D3 21709,61 9,72 1056,78 4070,06
SNR_D1 27304,72 19,90 5628,24 20316,79
SNR_D2 26791,78 21,53 3809,54 9185,32
SNR_D3 19587,65 10,74 1088,14 3577,55




Tabela S4 — Teor de Pb (mg kg™') extraido nas diferentes fragdes analisadas,
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Ox, Fe e Al Ox, Al
Solivel  Trocavel Carbonatos  M,0 amorfos cristalimos Residual

Tratamentos mg kg

Algaroba_D1  3,56+0,2 4,92+1,1 24507+43,7 2,55+0,9 11747469 254.88+42.4  624,84+25.4
Algaroba D2 13,6704 5,06+3,1 1094,5+3,7 14,69+1,7 193,82+7,1 3431,66+205,2 1423,64+10,6
Algaroba _D3  31,8+11 18,74%5,9 2561,8+29.4 114,5+4.8 179,33+82 1816,95+157,4 1756,99+32,8
Angico D1 24713 477+1,9 217,61+352 2,17+0,9 165,27+2,9 288,83+28.3  629,65+20,2
Angico_D2  6,0320,8 236+1,7 10544403 7,17+3,1 170,46+2,9 3510,46+295 1548,54+31,2
Angico _D3  51,34%5 24,11£2,5 2415,7+13,7 133,9649,1 152,98+2,5 2505,96+211 1862,58+32.9
Moringa_D1  2,79+1,6 9,14+1,3 173,87+11,4 1,6120,7 214,83+142 366,06£30,2  802,97+21,1
Moringa _D2 20,47+3,7 623432 795124442 62627 163,74+0,9 2170,77+114,7 1448,21+57.9
Moringa _D3  64,58+8,2 29,77+10,4 2766,6+6,5 133,9248,1 147,81+1,8 2546,94+77,4 2324,14+109,1
Braquidria_D1 2,81+1,4 59427 254224197 198+1,3 192,064037 173,97+423  607,74+47,3
Braq]glza“a 995479 4,49+35 1077,4+40,8 843+1,7 171,09+6,3 4879,93+20,92 1739,76+79.8
Braq]gga“a 77,3814 23,45+11,4 2654,9+37,8 110,48+6,3 177,78+4,8 2253,96+33.9  2150,83+67
SNR_DI  3,66+1,7 437422 272674212 1559404 233,15443 114,36+28,7  744,91+29,9
SNR_D2  19,62463 3,4+21 10534438 10,89+1,6 234,7+#7,9  2893,6+179  1858,63+61,9
SNR_D3  58,62+1,4 11,08+7,2 2352,2+41,8 153,5143,7 227,05+10,2 2298,95+115 2754,42+15.4
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ARTIGO 2 - Avaliac¢ao de risco a saiide humana da poeira dispersa em area afetada por

mineracio de Pb e Zn

RESUMO

Em regides circunvizinhas a algumas dreas de mineragdo a poeira das ruas constitui uma das
principais fontes de contaminagdo por elementos potencialmente toxicos (EPTs), podendo a
exposicdo prolongada causar efeitos adversos a saude, seja via inalacdo, ingestdo oral ou
contato dérmico, Neste sentido, o presente trabalho objetivou determinar a concentragdo de
EPTs na poeira da zona urbana de area afetada pela mineracdo Boquira — BA e avaliar a
bioacessibilidade oral e pulmonar destes elementos, bem com avaliar os riscos a saide para
criancas e adultos como consequéncia da exposi¢do por inalacdo, ingestdo e contato dérmico
com a poeira contaminada, Amostras de poeira foram coletadas na drea urbana do municipio
de Boquira-BA, na regido nordeste do Brasil, para anélises de teores de EPTs, bioacessibilidade
oral e pulmonar e avaliacdo quanto ao risco de cancer (CR) e ao risco ndo carcinogénico (HI),
advindos da exposicdo a esse material, Os teores de EPTs seguiram a ordem decrescente: Fe >
Al >Zn > Pb > Mn > Ba > Cu > Cd; para os teores de bioacessibilidade oral: Pb (80%) > Cu
(54,83%) > Mn (24,14%) > Cd (19,36%) > Fe (14,59%) > Al (12,58%); enquanto para a
bioacessibilidade pulmonar obteve-se: Cd (175,64%) > Cu (54,52%) > Zn (8,15%) > Mn (2,2%)
> Al (0,26%) > Fe (0,11%), Em relacdo a avaliacao de risco a saide, somente o Pb apresentou
indice de perigo (HI) > 1 para criangas e somente via ingestdo oral, tendo todos os outros
elementos em todas as vias de exposi¢ao apresentado HI < 1, Além disso, o CR superior a 1x10°
4 considerado como limite aceitdvel, também foi observado para Cd e Cu tanto em criangas
como em adultos, sendo necessdria a implementacdo de medidas de controle de dispersdao da
poeira contaminada na 4rea urbana de Boquira,

Palavras-chave: Bioacessibilidade; elementos potencialmente toxicos; poeira urbana; rejeitos

de mineracao,
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PAPER 2 - Human health risk assessment of dispersed dust in an area affected by Pb

and Zn mining in Bahia-Brazil

ABSTRACT

In areas impacted by mining, street dust is a major source of potentially toxic elements (PTEs)
contamination, and prolonged exposure to PTEs can cause adverse health effects, either via
inhalation, oral ingestion, or dermal contact, In this regard, the present study aimed to determine
the concentration of PTEs in the dust of the urban area affected by the Boquira mining area in
Bahia, Brazil, and to assess the oral and pulmonary bioaccessibility of these elements, as well
as to evaluate the health risks for children and adults as a consequence of exposure through
inhalation, ingestion, and dermal contact with the contaminated dust. Dust samples were
collected in the urban area of the municipality of Boquira, in the northeast region of Brazil, for
analyses of PTE content, oral and pulmonary bioaccessibility, and assessment of cancer risk
(CR) and non-carcinogenic risk (HI) arising from exposure to this material, The PTE contents
followed the decreasing order: Fe > Al > Zn > Pb > Mn > Ba > Cu > Cd; for oral bioaccessibility
contents: Pb (80%) > Cu (54,83%) > Mn (24,14%) > Cd (19,36%) > Fe (14,59%) > Al
(12,58%); while for pulmonary bioaccessibility, the results were: Cd (175,64%) > Cu (54,52%)
>7Zn (8,15%) > Mn (2,2%) > Al (0,26%) > Fe (0,11%), Regarding health risk assessment, only
Pb presented a hazard index (HI) > 1 for children and only through oral ingestion, with all other
elements in all exposure pathways showing HI < 1, Additionally, cancer risk exceeding 1x10-
4, considered an acceptable limit, was also observed for Cd and Cu in both children and adults,
indicating the need for implementation of measures to control the dispersion of contaminated
dust in the urban area of Boquira,

Key-words: Bioaccessibility; potentially toxic elements; urban dust; mining tailings,
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1. INTRODUCAO

A contaminag¢do por elementos potencialmente téxicos (EPTs) ocorre geralmente por
diversas causas e/ou vias, causando impactos variados nos mais diversos ecossistemas, devido
as constantes remobilizacdes que ocorrem no meio ambiente (Jarsjo et al,, 2017), Embora os
EPTs possam ser componentes naturais do solo, atividades como a minerag@o constituem uma
das principais responsdveis pelo incremento e consequente acimulo de EPTs nos solos e
sedimentos (Cheng et al,, 2020; de Castro Paes et al,, 2023; Paes et al,, 2022; Zhong et al,,
2020),

No Brasil, a exposi¢do por EPTs como consequéncia da mineracio tem sido amplamente
constatada (Davila et al,, 2020; Gomes et al,, 2022; Paoliello et al,, 2002; Santos et al,, 2023),
Um dos exemplos € a regido de Boquira (no estado da Bahia), onde apds o fechamento da mina
que operou por cerca de 30 anos, a pilha de rejeito encontra-se abandonada as intempéries, A
regido encontra-se sobre o dominio geoldgico do vale do Paramirim, constituido dentre outros
litotipos, de rochas da unidade Boquira, que proporcionam a regido altos teores naturais de
metais como o Pb e Zn (Carvalho et al,, 1982; Gomes et al,, 2020a), Tratando-se de areas
contaminadas, a disseminacdo de materiais particulados como a poeira constitui uma das
principais fontes de EPTs nas zonas urbanas de areas adjacentes de dreas de mineracdo (Tang
et al,, 2013), podendo a exposi¢cdo prolongada a essa poeira por meio da inalacio, ingestao ou
contato dérmico causar efeitos adversos a saide humana (Yuan et al,, 2014),

A quantificacdo de EPTs em solos, sedimentos ou poeira é geralmente avaliada por
digestdo do material s6lido com solugdes dcidas e posterior determinacdo em equipamentos
espectrométricos, Essas extracOes permitem determinar os teores totais ou teores
biodisponiveis, sendo o ultimo relacionado aos teores ambientalmente disponiveis e
responsaveis pelos efeitos toxicos, Entretanto, ao se tratar do potencial dos EPTs afetar a satide
humana, outros métodos de andlises s@o utilizados, dentre eles, os testes de biodisponibilidade
e bioacessibilidade, A biodisponibilidade oral diz respeito a concentracdo ou fracdo de EPTs
que passa pela membrana celular e chega ao sistema circulatério, podendo ser avaliada apenas
com testes in vivo, o que aumenta a complexidade de um experimento, A bioacessibilidade se
refere a concentracdo de EPTs efetivamente solubilizada no sistema digestivo, tornando-se
potencialmente disponivel para absorcao humana (Kastury et al,, 2017; Ren et al,, 2020), e essa
pode ser simulada em laboratério através de solugdes extratoras similares as condig¢des
organicas, ou testes in vitro,

Diversos estudos t€ém usado amplamente solucdes quimicas artificiais como espelho de

fluidos corporais, possibilitando assim os estudos de reacdes gastrointestinais € pulmonares e,
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consequentemente, a determinagdo de teores EPTs solubilizados no trato gastrointestinal (Ettler
et al,, 2019; Intawongse & Dean, 2006; Ren et al,, 2020), A avaliacdo do risco a saide
possibilita determinar, por meio de doses de referéncia pré-estabelecidas, os potenciais efeitos
adversos da exposi¢do as substincias nocivas a saude humana (Kan et al,, 2021), sendo que
essa dose significaria uma dose segura, De acordo com os autores, dois indicadores principais
sdao geralmente utilizados: o indice de perigo ou risco nio carcinogénico (HI) e o risco
carcinogénico (CR), O HI < 1 indica pouca ou nenhuma probabilidade de doencas nado
carcinogénicas, enquanto um HI > 1 indica a probabilidade de ocorréncia de doencas nao
carcinogénicas, Por outro lado, um CR superior a 1x10™ é considerado acima do aceitavel, o
que indica a possibilidade de ocorréncia de doengas carcinogénicas,

Os diversos testes in vitro para bioacessibilidade de EPTs citados na literatura variam
de acordo com a rota de exposi¢ao ao elemento, Para avaliagdo da bioacessibilidade pulmonar
por exemplo, causada pela inalagdo, sdo utilizadas solu¢des que simulam os fluidos pulmonares,
sendo a mais comumente utilizada a solu¢do de Gamble (Pelfréne et al,, 2017; Stopford et al,,
2003), Ja para a bioacessibilidade oral (bucal, géstrica e /ou intestinal), causada pela ingestdo,
alguns métodos sdo amplamente utilizados, como: 1) o teste de extracdo de base fisioldgica
(PBET); ii) o método gastrointestinal in vitro (IVG); e, iii) método unificado BARGE (UBM)
(Denys et al,, 2012; Rodriguez et al,, 1999; Ruby et al,, 1996; Wragg & Klinck, 2007), Neste
trabalho, utilizou-se o HNOs; diluido para determinacdo da bioacessibilidade oral
(gastrointestinal) pelo fato de este método ter apresentado correlagdes positivas com o teste
simples de extragdo de bioacessibilidade (SBET), inclusive para alguns dos elementos
estudados aqui conforme Rodrigues et al, (2018),

Neste sentido, o presente trabalho tem como objetivos: i) determinar a concentragao
total de EPTs na poeira na zona urbana adjacente a pilha de rejeito em Boquira — BA; i) avaliar
a bioacessibilidade géstrica e pulmonar dos EPTs existentes na poeira e, iii) avaliar os riscos &
saude para criancas e adultos como consequéncia da exposic@o por inalagc@o, ingestao e contato

dérmico com a poeira contaminada,
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2. MATERIAL E METODOS
2.1. Area de estudo e coleta de amostras

Amostras de poeira foram coletas em vérios locais da zona urbana do municipio de
Boquira, no estado da Bahia — Brasil, O municipio encontra-se localizado na regido centro-sul
do estado, a aproximadamente 669 km da capital do estado e destaca-se por ter abrigado uma
mina e planta de beneficiamento de Pb e Zn por mais de 30 anos (Figura 4), De acordo com
Koppen, o clima € classificado como temperado quente, caracterizado por verdes chuvosos e
invernos frios e secos (Cwb), A temperatura média é de 20°C, com precipitagdo média anual
de precipitacdo de 1,251 mm, Durante a realiza¢do do experimento, a temperatura atingiu uma

maxima de 38°C e uma minima de 11°C (Lorenzon et al,, 2013),
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Figura 4 - Localizacdo da area urbana, pontos de amostragem e pilha de rejeito no municipio
de Boquira — BA,

O municipio encontra-se localizado sobre o dominio geolégico do vale do Paramirin,
conhecido pela abundancia de rochas da unidade Boquira que conferem a regiao elevados teores
de Pb e Zn (Carvalho et al,, 1982; Gomes et al,, 2020), Findada a atividade de mineragao, a
extensa pilha de rejeito de mineracao foi deixada exposta a céu aberto proximo a zona urbana
do municipio, acarretando assim em vdrias possibilidades de impactos ambientais e de saide

publica para os moradores do municipio. De acordo com Santos et al, (2020), a bacia de rejeitos
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possui extensao horizontal de mais de 3,300 m? e volume estimado de 894 mil m> de rejeito, A
granulometria do material da pilha de rejeitos foi avaliada pelo método da pipeta (Teixeira et
al,, 2017) e é composto por 79,1% de areia, 17,1% de silte e 3,8% de argila,

Para a amostragem da poeira (pé fino, depositado em superficies acima do solo,
desagregado ou em finas camadas, em crostas superficiais), foram coletadas amostras em locais
estratégicos do centro da cidade, tais como a superficie de tampas de caixa de dgua residenciais,
lonas de barracas e bancadas em ambiente de feira livre, caixa de armazenamento na estacao de
tratamento de dgua, janelas e marquises de residéncias, casas comerciais e escolas, superficies
de veiculos, dentre outros, As amostras foram coletadas em 18 pontos (Figura 4) com auxilio
de pincel de cerdas e uma mini pa de plastico, sendo as mesmas armazenadas em potes de
acrilico esterilizados para realizacio das andlises, O padrdo de circulagdo dos ventos na regiao
€ predominantemente na direcio NW-SE, especialmente durante o periodo seco, que coincide
com o periodo de coleta das amostras, No entanto, a anélise dos ventos realizada por Santos et
al, (2020) revela uma notdvel influéncia do mecanismo de brisa de vale-montanha durante o
periodo chuvoso, com a circulagio seguindo uma direcdo perpendicular a orientagcdo da Serra

do Espinhaco,

2.2. Teores de EPTs na poeira
A determinacdo do teor de EPTs na poeira coletada foi realizada de acordo com o
método de digestao EPA 3051A, da USEPA (U, S, EPA, 1998), Para isso, as amostras de poeira
foram secas por 24 h a 40 °C, maceradas e passadas em peneira de malha de 200 mesh, Para a
digestdo das amostras, cerca de 0,5 g de amostra foram pesados em tubos, em balanca de
precisao (0,0001) e digeridas em forno microondas apds adicionados 9 mL de HNO3 + 3 mL

de HCI concentrados,

2.3. Bioacessibilidade oral e pulmonar
Foram realizados dois ensaios visando determinar a bioacessibilidade de EPTs, sendo
eles o de bioacessibilidade oral e pulmonar, ou seja, avaliando a exposi¢ao por meio da ingestdao
acidental da poeira e da inalacdo, Para a determinacdo da bioacessibilidade oral utilizou-se o
método proposto por Rodrigues et al, (2018), conforme (ISSO/TS17924, 2007) que consiste no
uso de HNOs diluido (0,43 mol/L) para imitar as condi¢des fisiologicas do estdbmago, Além
disso, este teste visa constituir uma alternativa prética ao teste in vitro desenvolvido pelo grupo

de pesquisa em bioacessibilidade da Europa (BARGE - the Bioaccessibility Research Group of

Europe - bgs.,ac,uk) comumente conhecido como Método Unificado BARGE (UBM) (Wragg



https://www2.bgs.ac.uk/barge/home.html
https://www2.bgs.ac.uk/barge/home.html
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etal,, 2011), Neste sentido, aproximadamente 1 g de amostra foi pesado em balanga de precisao
(0,0001) em tubos de centrifuga de 50 mL e adicionado 10 mL da solu¢do de HNO3 diluido
(0,43 mol/L), Apds, a suspensdo foi agitada em agitador do tipo vai e vem por 2 h, sendo a
suspensao filtrada em papéis filtro de filtragem lenta e os extratos armazenados em temperatura
inferior a 4 °C até a leitura,

Para determinacdo da bioacessibilidade pulmonar utilizou-se a solu¢do de Gamble a pH
7,4 £0,2 (Stopford et al,, 2003), adicionando-se 40 mL da referida solucdo a, aproximadamente,
0,5 g de amostra para a extracdo (Dennis et al,, 1982; Drysdale et al,, 2012; Wragg & Klinck,
2007), Além disso, realizou-se também a extracdo utilizando 0,1 g de amostra de poeira e 100
mL de solucdo extratora (Pelfréne et al,, 2017), a fim de investigar possiveis diferencas nos
resultados a partir da razdo amostra: solugcdo (S/L), Os tubos contendo amostra + solugdo
extratora foram colocados para agitar (agitador do tipo vai e vem) por 24 h a 37 °C, O tempo
de contato foi escolhido baseado em estudos que observaram ser este relevante para estimar o
limite superior de bioacessibilidade de EPTs (Julien et al,, 2011; Midander et al,, 2007; Pelfréne
et al,, 2017),

Vale ressaltar ainda que ambos os ensaios foram realizados utilizando amostras de
poeira maceradas e passadas em peneira de malha <250 um, por ser o tamanho de particulas
geralmente ingeridas por criancas (USEPA, 2012), Além disso, a bioacessibilidade in vitro
(BA) foi calculada dividindo-se a quantidade de EPT extraivel nas fases gastricas e pulmonar
pelo total na poeira ingerida, expressando-se o resultado em percentagem conforme equagao

(1) (Kang et al,, 2011; Oomen et al,, 2002):

CBA
BA(%)=(C)><100 W
T

onde: BA corresponde a bioacessibilidade (%); CBA corresponde a concentragdo (oral ou
pulmonar) bioacessivel (mg kg™!) e Cr é a concentragio do ETP avaliada pelo método USEPA
3051A(mg/kg),

2.4. Avaliagdo do risco a saude humana

24.1. Avaliagdo do risco de exposi¢ao

Avaliou-se o risco a satide de trés principais vias de exposi¢do, sendo elas: ingestdo oral,
contato dérmico e inalacdo; além de se considerar dois grupos de estudo: criancas (C) (0-18

anos) e adultos (A) (>18 anos) (Kumar et al,, 2019; Mahato et al,, 2016), A ingestao média
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didria (ADD) por meio da ingestdo oral, inalag@o e por contato dérmico de EPTs foi calculada

por meio das respectivas equacdes de exposicdo (U, S, EPA, 1989):

Cs X IR X ED x EF _ @
ADDgpq = BW Xx AT X107

Cs X EF XED X ET 2
ADDipqia¢i0 = PEF X BW X AT

Cs X SA x AF X EF x ABS -6 @
ADDggrmico = BW X AT X 10

onde: ADDoral, ADDinalacio € ADDgémico correspondem a dose média didria de exposi¢ao ao EPT
por ingestdo oral, inalag@o e contato dérmico, respectivamente (mg/kg/dia); Cs € a concentragio
de EPT na poeira (mg kg ') estimada pela metodologia USEPA 3051A; IR € taxa de ingestdo
de solo, nesse caso, de poeira (mg/kg/dia); ED € a duracdo da exposi¢dao (anos); EF € a
frequéncia de exposicdo (dias/ano); FI é o fator de ingestdo de fonte contaminada (sem
unidade); BW ¢ o peso corporal do individuo exposto; F é o fator aderéncia (mg/cm/h); ABS
corresponde ao fator de absor¢do dérmica (sem unidade); AT € o periodo de tempo durante o
qual a dose € calculada em média (dias); ET € o tempo de exposi¢ao (h/dia); PEF € fator emissao
(m’/kg), Os detalhes dos pardmetros utilizados para os cdlculos de ingestdo média didria

encontram-se na Tabela S9,

2.4.2. Avaliagdo de risco de cancer e ndo carcinogénico

A avali¢do do quociente de perigo ou, risco ndo carcinogénico (HQ) para pessoas que
residem na drea onde foram coletadas as amostras de poeira foi realizada por meio da razdo
entre a dose de exposi¢do ambiental e a dose de referéncia correspondente de cada metal em
estudo (RfD), conforme as equagdes (5), (6) e (7) (U, S, EPA, 1989), Ainda, o indice de perigo
(HI), definido como o total de potenciais efeitos ndo carcinogénicos apresentados pelas
multiplas substancias e/ou vias de exposi¢do, foi obtido por meio do somatério dos HQ
(ingestdo + inalagdo + dérmico) (equacdo (8)) (Ferndndez-Caliani et al,, 2019; U, S, EPA,
1989),

(%)
" - ADD oral
Qoral = RFD
ADD inalacao
HQinalagao = £ ©)

RfD
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@)
ADD dérmico

RfD

Hi=Y Hoi ®)
i=1

HQdérmico =

onde: ADD corresponde a dose média didria de EPT; HQ constitui o risco de perigo; RfD € a
dose de referéncia para multiplos EPTs (n); o indice de perigo (HI) constitui a soma dos

cocientes de risco individuais (HQi),

Além disso, foi calculado o risco de cancer (CR) dos elementos estudados, o qual refere-
se a probabilidade de uma pessoa exposta contrair qualquer tipo de cancer durante a vida, sendo

calculado de acordo com a equacao (9) (Kan et al,, 2021):

CR=ADD X SF )
onde: ADD correspondem a ingestio média didria de EPT; SP (mg kg™! dia™!) representa o fator
de inclinacdo, Tanto os RfD como os SF utilizados para os célculos de HQ e CR (risco de

cancer) encontram-se na Tabela 5,

Tabela 5 - Dose de referéncia (RfD) e fator de inclinacdo (SF) (mg kg‘1 dia™) para os
elementos estudados,

Elemento RfD SF Referéncia
Oral Inalagdo Dérmico Oral Inalagdo Dérmico

Chen et al,

Pb 0,0035 0,00352 0,000525 0,0085 - - (2016); U, S,
EPA (2012)

Chen et al,

Zn 0,3 0,3 0,06 - - - (2016); U, S,
EPA (2012)

Chen et al,

Cd 0,001 0,00001 0,00001 6,1 6,3 6,1 (2016); U, S,

EPA (2012)
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Chen et al,
Cu 0,04 0,0402 0,012 1,7 - 42,5 (2016); U, S,
EPA (2012)

RfD corresponde a dose de referéncia correspondente para metais toxicos e, SF é o fator de

inclinagdo de carcinogenicidade de cada metal sob diferentes vias de exposicao,

2.5. Garantia e controle de qualidade das andlises

Todas as vidrarias e frascos utilizados foram limpas deixando-as em banho acido (HNOs
10%) por pelo menos 24 h e lavadas com agua ultrapura (18,2 MQ,cm a 25 ° C - Millipore
Direct-Q System), utilizada também para preparo de todas as solucdes utilizadas, As extracoes
foram realizadas em triplicatas, utilizando a média de leitura das trés repeti¢cdes de cada amostra
e, quando necessdario, foram eliminados os outliers, Todos os reagentes utilizados foram de grau
analitico e os 4cidos de alta pureza (Merk PA® ou Sigma-Aldrich),

Ap0s as extracdes, os extratos foram armazenados e resfriados em frascos de polietileno
previamente limpos, sendo quantificados os teores de EPTs Pb, Zn, Cd, Cu, Mn, Ba, Fe e Al
por espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES,
PerkinElmer Optima 8300) e, quando necessdrio, por espectroscopia de absor¢do atdomica de

chamas — FAAS (AA240FS, Agilent Technologies®, EUA), especialmente para o Fe, Al e Ba,

2.6. Andlises estatisticas
Os dados foram testados quanto a normalidade pelo teste de Shapiro-Wilk e por nio
terem apresentado uma distribuicdo normal, foi realizada a estatistica descritiva dos mesmos,
Além disso, foi utilizado o limite superior do intervalo de confianca (percentil 95) para
representar a exposi¢do maxima razodvel (Cao et al,, 2014; Dahmardeh Behrooz et al,, 2021),

Os testes estatisticos foram realizados no software OriginLab (2018),

3. RESULTADOS
3.1. Concentragdo e distribui¢do de EPTs na poeira
As concentracdes de EPTs analisados bem como os resultados da andlise estatistica
descritiva e os respectivos limites de detec¢do (LD) e limites de quantificacao (LLQ) dos mesmos
encontram-se na Tabela 6, Os teores médios apresentaram a seguinte ordem decrescente: Fe >
Al >Zn > Pb > Mn > Ba > Cu > Cd, Os coeficientes de variacdo para os elementos variaram

de 44,36% a 127,97% sendo menor para o Cu e maior para o Pb, seguido do Cd (81,88%),
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Os teores encontrados em cada amostra sdao representados na Tabela S11 e variam de
7,37 a 836,29 mg kg™ para o Pb, de 42,36 a 866,43 mg kg™ para o Zn, 142,84 a 824,38 mg kg~
! para o Mn, 8158,35 a 82331 mg kg'1 para o Fe e de 5917,86 a 48519,66 mg kg'1 para o Al,

tendo o Cd e Mn apresentado valores abaixo de 50 mg kg!,

Tabela 6 — Resultados da andlise estatistica descritiva para teores pseudo-totais de EPTs (mg
kg'l) nas amostras de poeira (n=18)

Pb Zn Cd Cu Mn Fe Ba Al

Minimo 7,37 42,36 4,26 7,90 142,84  8158,35 0,00 5917,86
Média 166,25 236,76 8,66 43,03 383,14 45239,72 - 21076,11

Maximo 836,29 866,43 36,15 74,92 824,38 8233142 555,36 48519,66

Mediana 94,16 213,07 6,19 35,34 348,93 41880,09 - 19537,57
DP 212,75 190,98 7,09 19,09 171,32 20862,39 - 10236,97
CV (%) 12797 80,66 81,88 44,36 44,71 46,12 - 48,57
3,154E- 1,31E- 1,04E- 6,18E- 2,53E-
LD 06 06 06 07 08 3,22E-07 2,51E-07 3,88E-06
1,OSE- 438E- 345E- 2,06E- 8§44E-
LQ 05 06 06 06 08 1,07E-06  8,38E-07 1,29E-05

DP — Desvio padrao; CV — coeficiente de variacao,

A distribuicdo espacial dos teores de EPTs na poeira coletada na zona urbana da drea de
estudo mostra que os maiores teores desses elementos estdo ao Norte e em toda a extensdo
Oeste da cidade (incluindo as regides sudoeste e noroeste), principalmente para elementos como
o Pb, Zn, Mn e Cu (Figura 5- Figura 5), Vale ressaltar que a pilha de rejeitos se encontra mais
ao Norte da drea urbana (Figura 4), entretanto, a regido Oeste da cidade apresenta alguns focos
com altos teores de Pb, Zn e Cu, sugerindo assim uma outra fonte de acimulo de material rico

em EPTs com capacidade de gerar poeira com elevados teores destes elementos,
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Figura 5- Distribuicdo de EPTs em poeira coletada na drea urbana do municipio de Boquira,
Bahia, Brasil,

3.2. Bioacessibilidade (%) de EPTs nas fases oral e pulmonar

Os resultados dos testes de bioacessibilidade de EPTs na poeira (Figura 6) mostraram-
se diferentes para cada teste realizado, A bioacessibilidade oral, por meio de extracdo Unica a
partir do HNOj3 diluido, apresentou teores médios de cerca de 80 % para o Pb, 26,98% para o
Zn, 19,36% para o Cd, 54,83% para Cu, 28,14% para o Mn, 14,59% para o Fe e 12,58% para o
Al, Diferencas foram observadas nos teores bioacessiveis dos elementos estudados para a
inalacdo, O Pb por exemplo ficou abaixo do limite de detec¢do (LD - 3,154E-06 mg kg™') em
ambas as proporg¢oes S/L estudadas,

Além disso, discrepancias também foram observadas para outros elementos, como € o
caso do Cd que se mostrou ser mais bioacessivel no pulmao (com a solucao de Gamble 1:1000)
do que para a bioacessibilidade oral (HNO3), tendo apresentado teores bioacessiveis médios de
175,64% e 19,36%, respectivamente, O aumento na quantidade de amostra em relacdo ao
extrator se mostrou prejudicial a dissolucdo de EPTs nas amostras de poeira para todos os
elementos quantificados, provavelmente devido ao menor contato entre extrator e poeira, A
solucdo de Gamble na propor¢do S/L de 1:40 possibilitou a quantificagdo somente do Cu

(3,55%) e Mn (1,22%) face aos 54,52% e 2,20% para os mesmos elementos quando se utilizou
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0 mesmo extrator na propor¢do de 1:1000, tendo tanto o Fe quanto o Al apresentado teores

bioacessiveis inferiores a 0,5% em ambas as extracdes com a solu¢do de Gamble,

Bioacessibilidade (%)
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Figura 6 - Bioacessibilidade dos elementos estudados extraidos por HNOj3 diluido (a) e pela

solucdo de Gamble na proporcao S/L 1:1000 (b) e 1:40 (c),

3.3. Caracterizagdo do risco

3.3.1. Avaliacdo do indice de perigo (HI)

Em relacdo ao risco ndo carcinogénico (Tabela 3), dentre as trés vias de exposi¢ao

analisadas, os maiores indices de perigo sdo para a ingestdo oral > exposicdo dérmica >

inalacdo, tanto para adultos como para criangas, sendo esses indices mais preocupantes quando

se trata de criangas (2,47E+00) contra 2,53E-O1 para adultos, indicando assim maior

vulnerabilidade das criancas ao risco ndo carcinogénico relacionado a exposi¢do dos EPTs

estudados,

Tabela 7 - Indice de perigo (HI) médio para as diferentes vias de exposicio e elementos
analisados para o municipio de Boquira, Bahia, Brasil,

Vias de exposicao Adultos Criangas
Oral 2,46E-01 2,30E+00
Dérmica 6,37E-03 1,67E-01
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Inalacao 1,68E-04 7,83E-04
HI total 2,53E-01 2,47E+00
Pb 2,21E-01 2,10E+00
Zn 2,18E-03 2,06E-02
Cd 2,76 E-02 3,23E-01
Cu 2,40 E-03 2,26E-02

Para o HI por elemento, tanto para criangas como para adultos, os elementos apresentam
HI maiores para: Pb > Cd > Cu > Zn (Tabela 3), sendo o Pb o metal responsavel por cerca de
85% do HI total, e desses, 85,59% ¢ proveniente da exposicao oral, ou seja, a exposi¢ao por
exposicdo oral constitui a via mais expressiva para o desenvolvimento de doencas ndo

cancerigenas por criancas na drea de estudo, uma vez que o HI para o Pb € maior do que 1,

3.3.2. Quociente de perigo (HQ) e risco de cancer

Tabela 8 encontram-se os valores de HQ obtidos para cada elemento e para as trés vias
de exposi¢do analisadas, além dos valores de risco de cincer tanto para criangas como para
adultos, Em termos de via de exposi¢do, tanto o Pb quanto o Cd apresentaram valores de HQ
superiores as doses de referéncia (RfD) para as trés vias de exposi¢ao, exceto a exposi¢ao por
inalacdo, onde somente o Cd apresentou valores superiores a RfD, Vale ressaltar ainda que em
todos os dados analisados, os obtidos para criancas sdo sempre maiores que os obtidos para

adultos, devido a menor massa corporal,

Tabela 8 — Quociente de perigo (HQ) e risco de cancer (CR)) das diferentes vias de exposi¢ao
para criancas e adultos para o municipio de Boquira, Bahia, Brasil,

Quociente de perigo

Oral Dérmico Inalacdo

Adultos Criangas Adultos Criangas Adultos Criancas
Pb 2,18E-01  2,04E+00 242E-03 6,33E-02  1,41E-05 6,58E-05
Zn 2,16E-03  2,01E-02  1,79E-05 4,70E-04  1,40E-07 6,55E-07
Cd 2,36E-02  2,20E-01 3,92E-03  1,03E-01 1,53E-04  7,15E-04
Cu 2,38E-03  222E-02  1,32E-05 3,46E-04 1,54E-07  7,20E-07

Risco carcinogénico

Pb 6,49E-06  6,06E-05 N/A N/A N/A N/A
Zn N/A N/A N/A N/A N/A N/A
Cd 1,44E-04  1,34E-03  2,39E-07 6,26E-06  9,66E-09  4,51E-08
Cu 1,62E-04  1,51E-03  6,73E-06  1,76E-04 N/A N/A

> CR* 3,12E-04 2,91E-03 6,97E-06 1,83E-04  9,66E-09 4,51E-08
N/A — Nao aplicavel, * se refere a soma dos CR,
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Quando se trata do CR para cada um dos elementos analisados de forma individual,
tanto o Cd como o Zn apresentam valores de risco de cancer por ingestdo oral a serem
considerados, tanto para adultos como para criangas, uma vez que apresentam valores
superiores a 1x 10, definidos na literatura como limite aceitdavel, Por outro lado, o CR para os
mesmos elementos, considerando as outras duas vias de exposicao (contato dérmico e inalagdo),
ficou dentro da faixa considerada aceitdvel ou, para alguns elementos como o Pb e o Zn ndo

puderam ser calculados em decorréncia da falta de valores de SF ndo estabelecidos na literatura,

4. DISCUSSAO
4.1. Distribuicdo de EPTs na drea urbana

A pilha de rejeito se apresenta como a principal fonte de dispersdo de poeira
contaminada na drea urbana de Boquira, visto que o material da pilha é propenso a dispersao
edlica devido a sua granulometria composta principalmente por silte e areia fina, Além disso,
durante o periodo seco, os ventos apresentam uma velocidade média de 65 km/h (considerado
como vento muito forte na escala de Beaufort), facilitando assim essa dispersao (Santos et al,,
2020), A importancia da dispersdo hidrica e edlica em areas proximas de mineragdo ja foi
apontada em outros estudos (Cheng et al,, 2020; Gao et al,, 2023; Santos et al,, 2023; Zhong et
al,, 2020), contribuindo com o aumento da concentra¢ido de EPTs tanto no solo, como em poeira

de dreas proximas tanto de minas em funcionamento como nas desativadas,

Os teores médios de Pb = 166,25 mg kg'! e Cd = 8,66 mg kg! foram superiores aos 72
mg kg!' e 1,3 mg kg, estabelecidos pela resolucdo n® 420 de 2009 (CONAMA, 2009) que
estabelece estes valores de prevencao para o solo no Brasil, concentragdo que seria responsavel
pelo comprometimento das funcdes do solo, De forma geral, os teores de EPTs na poeira
encontram-se bem abaixo dos obtidos tanto por Paes et al, (2023), ao modelar os teores desses
elementos em solos afetados pela minerag@o nessa mesma regido, assim como por Santos et al,
(2020) ao determinarem os teores de EPTs por essa mesma metodologia na bacia de rejeitos
também da mesma 4rea, Portanto, embora a fonte da contaminagdo seja a mesma, diferentes
materiais podem representar diferentes teores, Os altos teores de ETPs encontrados por Paes et
al, (2023) e Paes et al, (2022) nos solos da regido estio relacionados também com os teores de
oxidos e Fe, Al e Mn que possuem alta capacidade de adsor¢do de EPTs, sendo este acimulo
justificado pela ocorréncia expressiva de Latossolo Vermelho (BRASIL, 1981) na cidade e no

entorno de Boquira,
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A distribui¢@o destes na poeira coletada na drea urbana é quase idéntica, exceto o Fe e
Al que apresentaram maiores concentracdes preferencialmente na regido norte da zona urbana
e proximo a pilha de rejeitos (Figura 4), todos os outros elementos apresentaram concentragdes
consideravelmente altos (acima do valor de prevencao) nas regides noroeste, oeste e sudoeste,
Além disso, o Pb e 0 Zn apresentaram concentragdes superiores aos valores de investigacdo
residencial na regido sudoeste: 300 mg kg™ e 400 mg kg'!, respectivamente (CONAMA, 2009),
Estes dados estdo de acordo com os encontrados por Paes et al, (2023) para solos da drea urbana
de Boquira, que também encontraram valores de Pb e Zn acima do estabelecido pela resolucao
Conama (CONAMA, 2009) para solos de dreas industriais, o que levanta duas possibilidades:
1) os solos sob os quais a drea urbana se encontra possuem valores naturais elevados de Pb e
Zn e contribuem para os altos teores na poeira coletada, 2) os teores desses elementos na drea
urbana sdo consequéncia da dispersdo do material contaminado da pilha de rejeitos, mas
diluidos com outras impurezas, o que explicaria os menores teores comparados a bacia de
rejeitos, Visto que, os teores de EPTs obtidos aqui fazem referéncia ao material particulado
(poeira) e, portanto, mais susceptivel aos processos erosivos, a segunda hipotese € a que parece
se sustentar melhor,

Em Santo Amaro da Purificacdo, cidade a aproximadamente 600 km de Boquira, onde
se encontrava a planta de beneficiamento do minério de Pb e Zn provenientes de Boquira, a
dispersdo de material contaminado, que acabou causando contamina¢do do solo na cidade, se
deu, principalmente, devido aos processos de erosdo hidrica, por meio do carreamento do rejeito
(da Silva et al,, 2017), que neste municipio encontra-se em fragdes mais grosseiras de areia €
cascalho, Estudos realizados na regido Nordeste do Brasil t¢ém mostrado que a distribuicao de
EPTs tem afinidade com os a granulometria do material, relacionado a processos de sorcao ,
estando os teores de EPTs relacionados principalmente com o tamanho da particula,
principalmente com a argila e silte (Santos et al,, 2017; Gloaguen & Passe, 2017),

Uma vez que a geomorfologia de Boquira indica que o fluxo da dgua percorre um
caminho em direcdo contrdria a &4rea urbana, a contaminag¢do da cidade deve ocorrer
preferencialmente por via edlica, De acordo com Dos Santos et al, (2020), a drea urbana de
Boquira encontra-se sobre a planicie do Vale do Paramirin e estd imediatamente ao lado da
borda leste da Serra do Espinhago, que possui pouco mais de 1,100 m de altitude, Esta
conformagao alinhada ao mecanismo de brisa, vale-montanha que ocorre geralmente no periodo
chuvoso, explica as maiores concentracdes de EPTs na regido oeste da zona urbana, Isso se
deve ao acimulo de material contaminado préximo a barreira formada pela Serra do Espinhaco,

o que pode representar um maior risco a saude para a populacao residente nesta area, Portanto,
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essa deveria ser a drea prioritdria no que concerne a tomada de medidas quanto a exposi¢ao aos

EPTs na regido,

4.2. Bioacessibilidade

Dentre os elementos analisados, o Pb € o que apresenta maior bioacessibilidade oral,
cerca de 80%, Os valores encontrados sdo ligeiramente menores que daqueles encontrados por
Boim et al, (2021), que determinaram a bioacessibilidade de EPTs em materiais particulados
de alguns locais no Brasil, inclusive em Santo Amaro, onde se localizava a planta de
beneficiamento do minério de Pb e Zn proveniente de Boquira-BA, Essa diferenca nos valores
de bioacessibilidade deve-se muito provavelmente a diferenca do material analisado, uma vez
que os autores analisaram o proprio rejeito e o presente trabalho a poeira proveniente da
dispersdo deste, Ainda assim, os teores bioacessiveis encontrados aqui sdo elevados, como € o
caso do Pb por exemplo, cuja bioacessibilidade oral chega a 80%, o que sugere potenciais riscos
de exposicdo, visto que, a quantidade de poeira contaminada passivel de ser solubilizada no
estdmago € considerdvel (Kastury et al,, 2017; Ren et al,, 2020),

Além do Pb, outros elementos como o Zn, Cd e Cu, cancerigenos ou com potencial de
causar problemas cronicos (ATSDR, 2022; TARC, 2015) também apresentaram valores de
bioacessibilidade oral relativamente altos (Figura 6A) (> 50% em algumas amostras), o que é
esperado por dois motivos: i) elevados teores avaliados por USEPA 3051A nas amostras e; ii)
o poder de extragdo do HNOs diluido, visto que, o pH do mesmo deve ser de 1,5 (Boim et al,,
2021; Rodriguez et al,, 1999), De acordo com Ferndndez-Caliani et al, (2019) o Zn e Cu
apresentam correlacao linear entre os teores totais ou pseudo-totais e os bioacessiveis, indo de
encontro com os resultados obtidos aqui para o Zn, por exemplo, Além disso, a
bioacessibilidade oral pode ser influenciada por fatores como a composicdo quimica do
material, como o teor de 6xidos de Fe e Mn e carbonatos, que sdo muito soliveis em meio acido
como o trato gastrointestinal, levando assim a teores elevados de bioacessibilidade oral
(Pelfréne et al,, 2017; Xie et al,, 2023),

Por outro lado, a bioacessibilidade pulmonar, determinada pela solugdao de Gamble,
apresentou valores relativamente baixos para os elementos analisados, com excecdo do Cd e
Cu ao se utilizar a relacdo S/L de 1:1000, Elementos como o Pb por exemplo, sdo mais
facilmente solubilizados em valores de pH mais 4cidos, o que explica o fato de ndo ter sido
possivel quantificar este elemento em fragdo bioacessivel no pulmao, Resultados semelhantes
foram encontrados por Luo et al, (2019) que ao determinar a bioacessibilidade pulmonar de

EPTs em matéria particulada (PM ,5) também observou um decréscimo considerdvel na
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bioacessibilidade pulmonar do Pb, Alguns estudos demonstram que na presenca de fosfatos
ocorre a adsorcao de Pb, o que explicaria os resultados, visto que, a solu¢do de Gamble contém
fosfato na sua composicao (S, W, Li et al,, 2016b; Pontoni et al,, 2020; Wragg & Klinck, 2007),

Embora o rejeito e, consequentemente, a poeira analisada seja constituida
majoritariamente, por elementos como Fe, Al, Pb, Mn e Zn (Tabela S11), no que diz respeito a
bioacessibilidade pulmonar, o Cd é o elemento mais preocupante, apresentando até 396% de
bioacessibilidade em algumas amostras (Figura 6B), superior até ao Pb que ficou abaixo do LD,
sendo estes resultados similares aos encontrados por Herndndez-Pell6n et al, (2018) ao
determinar a bioacessibilidade pulmonar de material particulado em drea urbana e industrial, A
mobilidade significativa do Cd em uma larga faixa de pH pode ser explicada por sua especiagao,
J4 que a formacao de hidroxidos de Cd s6 ocorre em valores de pH acima de 10, e sdo as formas
mais faceis de serem adsorvidas (Lindsay, 1979), Observa-se ainda que, diferencas na relacao
S/L também afetam a bioacessibilidade pulmonar dos EPTs, consideravelmente, o que pode ser
explicado pela quantidade inadequada de extrator para solubilizar alguns elementos em
decorréncia de fatores como saturagdo, exposicao inadequada das particulas ao extrator, dentre
outros fatores que podem diminuir a bioacessibilidade (Denys et al,, 2012), Isto reforca mais
uma vez a necessidade e a importancia de teste especificos para a correta avaliaciao dos efeitos
da contaminag¢do em dreas afetadas pela mineracdo, por exemplo, e a padronizacdo desses

testes, tornando a comparagdo de resultados com normas especificas mais assertivas,

4.3. Avaliacdo do risco a satude

4.3.1. Risco ndo carcinogénico

De acordo com o indice de perigo (HI) obtido para as trés principais vias de exposicao
a poeira contaminada, tanto para criangas como para adultos, a ingestao oral constitui a fonte
mais preocupante de contaminacdo em criangas, visto que apresenta o HI > 1, mais
precisamente igual a 2,3, o que é mais que o dobro que o aceitivel (U, S, EPA, 2004),
Similarmente aos valores de HI encontrados por de Castro Paes et al, (2023) ao analisar
amostras da pilha de rejeito, somente o Pb apresentou valores de HI > 1, O fato de as amostras
de poeira coletadas na drea urbana no presente trabalho também apresentarem HI > 1 sugere
possivel ocorréncia de efeitos adversos como a ocorréncia de doencas ndo cancerigenas na

populacdo, principalmente em criangas,
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Ainda, observa-se que de forma isolada, com excecdo do Pb (para criangas, via
ingestdo oral), nenhum dos outros elementos parece apresentar HQ preocupante para
nenhuma das trés vias de exposi¢ao (

Tabela 8), o que muda quando se passa a considerar o efeito combinado dos EPTs, Além
disso, o maior HI observado para as criancas deve-se muito provavelmente ao fato destas serem
mais vulnerdveis e mais propensas ao contato com locais contaminados por causa da maior
exposi¢ao destas em locais ao ar livre (Ahmad et al,, 2019), Assim como este, diversos trabalhos
realizados com a finalidade de determinar os riscos a saude por diferentes vias de exposi¢cao
tém demonstrado que a ingestao oral € a principal via de contaminag¢do em dreas contaminadas

(Gao et al,, 2023; Gope et al,, 2017; Xiao et al,, 2020),

4.3.2. Risco cancerigeno

Similar ao HI, somente a exposicdo via ingestao oral apresentou valores de CR
preocupantes, Tanto para criangas como para adultos, tanto o Cd como o Cu apresentaram
valores de CR maiores que o pardmetro de 1x10™ (

Tabela 8), considerado como limite aceitavel (Kan et al,, 2021), Estes valores diferem
dos encontrados por Castro Paes et al, (2023) ao determinar o CR tanto em amostras da prépria
pilha de rejeitos como em algumas dreas adjacentes, que observou valores de CR acima de
1x10* para o Pb,

O somatorio do CR para os elementos analisados tanto em adultos como em criangas
por meio da exposi¢do oral sugere um ponto de aten¢do de cuidados com a pilha de rejeitos em
Boquira, visto que a existéncia da pilha préxima a drea urbana representa um risco continuo a
satde da populacdo exposta, Além disso, o CR obtido foi maior quando comparado a outras
regides do Brasil obtidos tanto por Lima et al, (2023) para amostras de poeira coletadas na drea
urbana da cidade de Recife (Nordeste do Brasil), assim como em solos da Amazdnia por

Ferreira et al, (2022),

5. CONCLUSOES

Os teores médios de EPTs analisados na poeira ficaram de forma geral abaixo tanto do
valor de prevencao como do valor de investigacdo residencial, de acordo com a resolugao
nacional, exceto para o Pb e Cd, Os teores pseudo-totais de EPTs observados na poeira coletada

no municipio de Boquira, seguiram a ordem decrescente de Fe > Al >Zn > Pb > Mn > Ba > Cu
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> Cd, O Pb se apresenta como sendo o metal mais bioacessivel na fase gastrica enquanto o Cd
€ o mais bioacessivel no pulmao, o que justifica o maior CR encontrado para o Cd na avaliacao
de risco a saude humana, Dentre os elementos potencialmente téxicos analisados, o Cd
apresenta-se como o mais problemadtico para a saide publica em Boquira, visto que, além de
exceder os limites previstos na instru¢do normativa (CONAMA, 2009), apresentou valores de
CR acima do limite considerado como aceitdvel (1x10#),Além do Cd, o Cu também apresentou
valores de risco de cancer acima do aceitdvel, principalmente quando se trata da exposi¢ao via
exposicao oral, ja que tanto para o contato dérmico quanto para a exposicdo via inalacdo os

valores de CR obtidos ficaram dentro do limite aceitavel,
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Tabela S9 - Localizacdo e descricdo dos locais de coleta de amostras,

Pontos Coordenas geograficas
(UTM)

1 746709 m O 8581674 m S

2 746725 m O 85816604 m S
3 746278 m O 85816484 m S
4 746841 m O 85820764 m S
5 746887 m O 85821424 m S
6 746782 m O 85819924 m S
7 746896 m O 85823134 m S
8 746654 m O 85806104 m S
9 746512 m O 85806994 m S
10 746787 m O 85809564 m S
11 747258 m O 85819664 m S
12 747323 m O 85815894 m S
13 747336 m O 85821734 m S
14 746098 m O 85817544 m S
15 746248 m O 85815234 m S
16 746240 m O 85815204 m S
17 745844 m O 85813584 m S
18 745880 m O 85813804 m S

Tabela S10 - Pardmetros utilizados para a avaliagdo dos riscos a saide humana,

Parametros

Descricao

Unidade Valor

Referéncias

IR

Taxa de ingestdo

mg dia’! 100 para adultos

200 para criangas

U, S, EPA, (2011)
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ED Duracdo da exposicdo ~ Anos 24 para adultos U, S, EPA, (2011)
6 para criangas
EF Frequéncia da Dias por 350 U, S, EPA, (1989)
exposi¢ao ano
BW Peso corporal Kg 70 para adultos IBGE (2010) EPA
15 para criancas 2004
AF Fator de aderéncia mg cm? 0,07 para adultos U, S, EPA, (2002)
h 0,2 para criancas
ABS Fator de absorcao Sem 0,001 ATSDR, (2016)
dérmica unidade
AT Tempo médio de Dias EDx365 Alsafran et al,
exposicao (2021);
ET Tempo de exposi¢io  h dia’! 8 para adultos U, S, EPA, (2011)
24 para criancas
PEF Fator emissao m> kg'1 1,36x10° U, S, EPA, (2002)
AS Area da superficie da cm? 5700 para adultos  Dahmardeh
pele exposta 2800 para criancas Behrooz et al,
(2021)
Tabela S11 - Concentracdes de elementos potencialmente téxicos nas amostras de poeira,
Amostra Pb Zn cd Cu Mn Ba Fe Al
mg kg! g kg
1 57,75+6,2 240,46£14,4 5,96+0,9 55,98+24 307,849 555,36£12,1 34,44+0,7  27,9249,3
2 97,4+2.4 243,26+£3,7  5,93+0,8 61,67x1,4  370,25+£3,2  489,97+23,1 40,24+6,2  36,39+5,2
3 108,65+0 402,91+0 6,19+0 30,97+0 327,610 - 39,18+0 14,59+0
4 103,55+6,1 169,57£54  5,02+1,3  36,67+12,3 297,31+40,6 444,11£76,4 99,8+3,2 48,52+4.2
5 90,74+8.9 319,97£71,1 5,33+0,9  23,75+4,5  278,03£53.4 - 27,3+4,1 20,2545,6
6 112,16£30,1 101,61£11,5 5,62+0,4  49,02+44,5  259,87+39,9 - 51,73x£11,6  12,81+7,1
7 508,04+3 173,63£2,6  36,15+0,8 68,64+2,9  824,38+38,9 - 47,05£8,8  21,05+4,0
8 33,5393 60,59+3,2 6,75£1,6  22,21+1,3  400,33+25,6 - 43,52+4.1 15,63+1,2
9 38,21+0,4 71,1814 6,27£0,7  31,64+1,2  518,67+£15,7 - 63,96+1,7  25,79+0,3
10 7,37+0,6 48,54+1,2 4,26+£0,9  33,19+0,9  142,84+79,6 - 29,36+£0,8  8,44+0,3
11 47,23+0,7 176,7248,1  6,12+1 34,01+£3,1  226,01+62,7 - 17,21£1,8  10,94+1,2
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12

13

14

15

16

17

18

21,62+1,8
22,7+0,98
476,03+£33,5
169,86+9,7
170,34+8,3
836,29+22

90,93+14,5

42,365 5,65+0,4
227,4+4.8 6,19+0,3
365,87+13,9 9,96+0,1
198,75+12,4 7,05+0,9
260,61+1,2 12,2543
866,43+16,7 13,86+8,2
87,01+4,5 6,57+0,4

7,9+0,3
29,2145,1
60,9+2,7
67,79+1,4
61,49+3.5
74,92+0,9

24,62+0,4

195,74+717,7
283,48+16,6
628,36+106
513,33+34,1
401,48+9,2

669,04+37,3

266,94+14,4

29,12+£2.4

8,16+0,3

76,33+3.4

53,84+3,4

81,34£15,9

55,04+34.9

22,65+3,3

18,29+1,9
5,9240,3

33,43+1,7
22,53+1.,8
15,81+2,8
22,24+7,0

18,8243,3

Tabela S12 - Biodisponibilidade (%) de elementos potencialmente téxicos nas amostras de
poeira determinada com HNO3, solu¢do de gamble na propor¢ao amostra:solugdo de 1:1000 e

1:40,
Bioacessibililidade HNO3
Amostra Pb Zn Cd Cu Mn Ba Fe Al
1 76,53 4,10 37,22 75,52 30,99 - 7,08 6,55
2 81,23 397 32,12 72,41 26,15 - 8,89 4,75
3 93,86 11,97 3844 91,95 29,58 - 8,77 11,01
4 84,26 62,03 20,15 3790 32,14 - 1,56 4,37
5 90,59 5,13 18,33 55,79 3444 - 5,91 11,42
6 87,65 5841 17,66 6530 36,35 - 3,20 15,08
7 63,07 23,11 28,20 57,18 11,89 - 4,08 5,75
8 71,85 34,12 7098 32,62 24,08 - 5,22 16,84
9 76,06 25,67 1,01 29,57 18,79 - 1,50 5,95
10 85,88 76,67 1,79 89,18 48,79 - 7,52 25,03
11 82,98 70,17 8,86 62,26 41,20 - 17,76 24,31
12 100,11 36,29 595 37,27 38,93 - 5,35 10,15
13 142,36 4,32 5,54 61,83 33,86 - 166,97 33,43
14 6,70 3,31 21,55 43,770 15,58 - 4,70 12,44
15 70,34 23,39 16,69 48,13 18,81 - 4,88 12,46
16 71,40 3,87 65,14 43,76 16,07 - 2,77 14,58
17 10,35 2,62 1345 44,34 14,60 - 2,46 5,86




18 95,27 3642 8,45 38,21 34,32 - 4,02 6,54
Proporc¢ao amostra:solucao 1:1000
1 - 6,00 38,57 2523 0,95 - 0,35 0,19
2 - 4,16 82,64 21,21 1,16 - 0,05 0,10
3 - 3,72 139,71 4190 3,65 - 0,03 0,49
4 - 7,19 170,23 43,07 5,08 - 0,01 0,10
5 - 4,87 20543 60,07 4,30 - 0,08 0,17
6 - 13,80 203,13 35,23 2,76 - 0,03 0,36
7 - 4,73 31,80 2347 0,72 - 0,00 0,20
8 - 26,92 203,16 70,66 1,30 - 0,13 0,28
9 - 19,42 213,24 53,09 1,66 - 0,05 0,22
10 - 16,39 396,76 56,98 5,81 - 0,10 0,46
11 - 6,01 270,88 52,70 3,38 - 0,11 0,35
12 - 10,86 243,95 245,02 1,68 - 0,14 0,18
13 - 1,30 159,42 72,13 244 - 0,50 0,56
14 - 1,62 136,39 40,71 0,63 - 0,01 0,14
15 - 9,15 25832 4346 0,77 - 0,02 0,24
16 - 521 159,39 3930 0,82 - 0,01 0,33
17 - 227 177,98 26,25 0,70 - 0,06 0,05
18 - 304 7046 30,89 1,87 - 0,30 0,20
Proporc¢ao amostra:solucao 1:40

1 - - - 2,19 0,37 0,22 0,0041  0,0026
2 - - - 1,94 0,32 0,32 0,0032  0,0046
3 - - - - - - - -

4 - - - 5,04 3,07 0,48 0,0100 0,0119
5 - - - 6,02 322 -123,44 0,0288 0,0248
6 - - - 2,11 2,20 -1,35 00,0041 0,0194
7 - - - 1,62 1,06 -2,26  0,0048 0,0173
8 - - - 4,17 0,71 -1,00  0,0010 0,0031
9 - - - 3,25 2,05 -6,14 00,0038 0,0274
10 - - - 3,29 0,97 -2,86  0,0044 0,0243
11 - - - 3,07 0,83 -0,81 0,0074 0,0145
12 - - - 11,36 0,42 -0,87  0,0008 0,0024

72
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13 - - - 3,32 0,91 -0,79  0,0223  0,0317
14 - - - 1,76 0,91 -2,48  0,0019 0,0053
15 - - - 1,57 0,51 -1,12 0,0035 0,0089
16 - - - 2,02 0,95 -3,98  0,0034 0,0247
17 - - - - - - - -

18 - - - 4,15 1,05 -1,61 0,0195 0,0560

6. CONCLUSAO GERAL

A avaliacdo da presenca e disponibilidade de EPTs nos solos € crucial para compreender
o potencial de contaminagdo e seus efeitos sobre os ecossistemas, Neste sentido, as técnicas de
extracdo sequencial sdo importantes para entender as diferentes formas de associacdo entre os
EPTs e as fracdes do solo, visto que, determinam a maior ou menor biodisponibilidade desses
elementos no solo, Ainda, dentre as técnicas de fitoremediacao, a fitoestabilizacdo de EPTs na
rizosfera por espécies selecionadas se constitui numa alternativa vidvel (principalmente
economicamente) quando se trata da recuperacdo de dreas contaminadas pela mineracdo,
especialmente em grande escala,

A exposi¢do prolongada a poeira contaminada pode causar efeitos adversos a saude
humana, sendo que das trés vias de exposi¢do analisadas (inalagdo, ingestio e contato dérmico)
a exposicdo/ingestao se mostrou mais preocupante para o Cd e Zn e ndo para o Pb, Assim, a
avaliacdo da biodisponibilidade dos EPTs e o uso de técnicas como os testes de
bioacessibilidadee e extracdo sequencial fornecem insights valiosos sobre a distribui¢do, a
mobilidade e a bioacessibilidade desses elementos no ambiente, Entretanto, algumas lacunas
ainda persistem e requerem atencao adicional,

O uso da extracdo sequencial exige cautela, devido aos possiveis artefatos criados
geralmente durante as extracOes dcidas sendo importante entender melhor sua eficicia em
diferentes contextos geograficos e ambientais, bem como otimizar essas técnicas para
maximizar sua eficiéncia, Por outro lado, existe uma dificuldade na obten¢ao do tamanho de

particula ideal para os estudos de bioacessibilidade pulmonar por exemplo, o que pode acarretar
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na subestimacgdo dos teores obtidos, Outra lacuna significativa é a falta de dados abrangentes
sobre os impactos socioecondmicos da contaminagdo por EPTs, incluindo os custos associados
a saude publica, a perda de biodiversidade e aos danos aos ecossistemas, Essas informagdes sao
essenciais para orientar politicas eficazes de gestdo ambiental e desenvolver estratégias de

prevencgado e remediacdo mais eficientes,



