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RESUMO

LLagos artificiais formados em dreas de mineracao a céu aberto sao unidades
complexas e se constituem em passivos ambientais emergentes advindos da
industria da mineracao. Embora estejam aumentando em numero em varias
partes do globo, sdo um problema ambiental recente e ainda pouco estudado,
especialmente no tocante a qualidade e a toxicidade de suas aguas, que
podem apresentar riscos ambientais preocupantes, dado seu potencial de
contaminacdo. O presente trabalho descreve os resultados da analise sazonal
de aspectos quimicos, ecotoxicoldgicos e genotoxicoldgicos das dguas de
trés cavas de mineracdo de ouro desativadas localizadas em Mara Rosa,
Goids, Brasil. Amostras de dgua foram coletadas em perfil em duas estacées
climaticas distintas — inverno e verao — e foram analisadas quimicamente
para determinacdo de metais e anions. Também foram desenvolvidos
testes ecotoxicoldgicos e ensaios cometa com peixes da espécie Danio
rerio. Os resultados indicaram que as concentracdes das espécies quimicas
analisadas se mostraram predominantemente crescentes no sentido da
superficie ao fundo e mais elevadas durante a estacdo seca. As dguas do Lago
Azul demonstram estar quimicamente comprometidas, pois sao acidas e ricas
em analitos potencialmente toxicos, como aluminio, cadmio, chumbo, cobre,
manganés, niquel e zinco. Nao foram identificadas alteracoes ecotoxicoldgicas
significativas para nenhuma das amostras analisadas, todavia, em termos
genotoxicoldgicos, o Lago Azul apresentou danos ao DNA a partir da
concentracao de 25% na estacao seca e de 50% na estagao chuvosa.

Palavras-chave: avaliagao ambiental; areas contaminadas; ensaio cometa;
cavas de mineragao; ecotoxicologia.

ABSTRACT

Artificial lakes formed in open pit mining areas are complex units and
constitute emerging environmental liabilities arising from the mining
industry. Although they are increasing in number in several parts
of the world, they still form a recent and little studied environmental
problem, especially regarding the quality and toxicity of its waters,
which may represent worrying environmental risks. This study describes
the results of the seasonal analysis of chemical, ecotoxicological and
genotoxicological aspects of the waters of three disused gold mining
pit lakes located in Mara Rosa, Goids, Brazil. Samples were collected in
profile in two different climatic seasons, winter and summer, and were
chemically analyzed to determine their load of metals and anions.
Ecotoxicological Tests and Comet Assays were also developed with fish
of the Danio rerio species. The results indicated that the concentrations
of the chemical species analyzed were predominantly increased in
the surface-bottom direction and higher during the dry season. Lago
Azul waters have been shown to be chemically more compromised as
they are acidic and rich in potentially toxic analytes such as aluminum,
cadmium, lead, copper, manganese, nickel, and zinc. No significant
ecotoxicological alterations were identified for any of the analyzed
samples, although, in genotoxicological terms, Lago Azul presented
DNA damage from concentrations of 25% in the dry season and 50%
in the wet season.

Keywords: environmental assessment; contaminated areas; comet assay,
open pit mine lakes, ecotoxicology.
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INTRODUCAO

Os impactos ambientais associados a industria da mineragao sao
intensos e de dificil gerenciamento, como a drenagem dcida de mina
(DAM), identificada como uma das principais causas de degradagio de
recursos naturais em areas mineradas, como solo e dguas superficiais e
subterraneas (INDA et al., 2010). A DAM surge quando as condigoes
originais de estabilidade quimica do solo sdo alteradas pela a¢do de
intempéries, principalmente das dguas pluviais e do ar que, ao entra-
rem em contato com rochas sulfetadas originalmente em condi¢oes
de equilibrio, desencadeiam reagdes geradoras de um percolado dcido
e rico em metais potencialmente toxicos, fomentando, assim, o surgi-
mento de dreas contaminadas (SISINNO & OLIVEIRA-FILHO, 2013).

Cavas de mineragdo sdo um problema mundial notadamente inten-
sificado a partir de 1990, quando as primeiras minas a céu aberto de
grande porte comegaram a se exaurir de forma mais intensa (VON
SPERLING; JARDIM; GRANDCHAMP, 2004). Em determinadas par-
tes do globo, os volumes hidricos acumulados nesses lagos artificiais
sd0 necessarios para uso humano ou utilizados como alternativas de
recuperagdo ambiental (DELGADO-MARTIN et al., 2013; MOLLEMA
et al., 2015). Entretanto, por apresentarem comportamento ambiental-
mente complexo, muitos se apresentam qualitativamente comprometi-
dos, oferecendo riscos aos seres vivos e tornando sua gestao ambiental
desafiadora (CASTENDYK; MAUK; WEBSTER, 2005).

Dada a crescente demanda por minérios, ha a clara tendéncia de
aumento do numero de cavas em diversos paises nas proximas déca-
das, especialmente no Brasil (MONJEZI et al., 2009). Apesar dos riscos
ambientais e sociais que essas unidades de origem antrépica represen-
tam, seus efeitos ecologicos ainda sdo pouco conhecidos (PELLICORTI;
GAMMONS; POULSON, 2005; SANCHEZ-ESPANA et al., 2008;
VILLAIN; ALAKANGAS; OHLANDER, 2013). Por outro lado, a maior
parte dos poucos estudos sobre o tema publicados internacionalmente
se limitaram a analise de aspectos geoquimicos das d4guas de cavas que,
apesar de importantes, retratam apenas estados qualitativos instanta-
neos, ndo indicando os possiveis efeitos da agdo biolégica combinada
dos elementos quimicos de interesse ambiental presentes em lagos de
mineragdo (HERLORY et al., 2013).

Uma abordagem mais profunda para avaliagdo sinérgica dos efei-
tos de contaminantes de cavas sobre 0s seres vivos é necessaria e indis-
pensavel para que se compreenda melhor esse problema ambiental
emergente (COSTA et al., 2008; MAGALHAES & FERRAO FILHO,
2008), o que pode ser alcancado com o desenvolvimento de estudos
ecotoxicolégicos (SAMY; TORRENS; MEDEIROS, 2010), por exem-
plo. Por outro lado, anélises genotoxicoldgicas agregam ainda mais ele-
mentos as avaliagdes ambientais, pois permitem mensurar os efeitos
degradantes de diversas substancias em nivel celular. Nesse sentido,
embora alguns trabalhos com enfoque em ecotoxicologia de cavas
ja tenham sido desenvolvidos (GAGNAIRE et al., 2015), ainda sdo
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raros, recentes e representam pouco conhecimento acumulado sobre
o assunto. Adicionalmente, pesquisas com abordagens toxicologicas
em nivel genético desses ambientes sdo desconhecidas.

Portanto, o presente trabalho objetivou analisar as dguas de trés
cavas de ouro localizadas no municipio de Mara Rosa, Goids, Brasil,
mediante a avaliacdo sazonal combinada de aspectos quimicos, eco-

toxicologicos e genotoxicologicos.

METODOLOGIA

Caracterizacao da area de estudo

A cidade de Mara Rosa conviveu com extragdes auriferas em garim-
pos de aluvido por décadas. Todavia, nos ultimos anos, essa atividade
rudimentar deu lugar a grandes empresas de mineragao a céu aberto
que se instalaram na regido. Atualmente desativadas, seus passivos
ambientais ndo foram recuperados a contento, uma vez que conti-
nuam desencadeando impactos negativos no meio natural local. Sao
constituidos, principalmente, de trés lagos de mineragéo situados na
drea rural do municipio, denominados, neste estudo, de Cava Maior
(com drea aproximada de 1,7 ha), Cava Menor (0,7 ha) e Lago Azul
(2,8 ha). Em linha reta, as duas primeiras distam cerca de 250 m entre
si e aproximadamente 10 km do Lago Azul (Figura 1).

As Cavas Maior e Menor, exploradas até o ano de 1995, sdo cerca-
das para coibir o acesso e estdo parcialmente circundadas por vegeta-
¢do. Por ndo possuir nenhum dispositivo de controle de acesso, o Lago
Azul, também formado nos anos 90, é muito utilizado por pessoas da
regido de Mara Rosa e de outras partes do Pais como ponto de lazer,
recreagdo, pratica de mergulho e esportes nauticos. Constitui-se no
principal ponto turistico do municipio, sendo constantemente fre-

quentado por grupos variados de pessoas de diversas faixas etarias.

Delineamento experimental
Amostras de 4gua foram coletadas na superficie (S), no meio (M) e no
fundo (F) de cada lago em dois momentos distintos: fim das estagoes
chuvosa (1* campanha: abril de 2014) e seca (2* campanha: setembro
de 2014). Esse delineamento experimental é comum em estudos de
cavas, ja que possibilita avaliar a qualidade hidrica em perfil e suas
possiveis correlagdes com a sazonalidade (EDBERG; ANDERSON;
HOLMSTROM, 2012). As coordenadas geograficas de cada ponto de
coleta foram obtidas com um aparelho de global positioning system
(GPS) da marca Garmin®, modelo GPSMAP 62sc (Tabela 1).
Primeiramente, as cavas foram submetidas a levantamentos bati-
métricos com um acoustic doppler current profiler (ADCP), modelo
Riverray ADCP (600 kHz), da RD Instruments®, acoplado ao software
WinRiver II. Os resultados possibilitaram estabelecer as profundida-

des de coleta (S, M e F) para cada lago.
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As coletas foram realizadas com o auxilio de um bote inflavel
da marca Intex®, modelo Seahawk 3, e de uma Garrafa de Van Dorn
Horizontal de PVC (2 L), da Alfakit®, ligada a um cabo de 4 mm de
diametro e 60 m de comprimento, presa a um disparador metalico.

As andlises de metais foram realizadas em um espectrometro de
emissdo atdbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES),
da marca Thermo Fisher Scientific®, modelo ICAP 6300 Duo, com
medida espectral de 166 a 847 nm e detector simultineo charge injec-
tion device (CID). O gas de formagdo do plasma e da purga da ética
foi o Argdnio 5.0, de alta pureza, da marca IBG®. Os acessorios utiliza-
dos para a introdugio das amostras foram tubos de tygon, nebulizador
concéntrico, cimara de nebulizagao ciclonica e tubo central de 2 mm.
As solugdes-padrao utilizadas foram da marca Specsol®. Os compri-
mentos de onda foram escolhidos levando-se em consideragéo as linhas

de maior intensidade e menor nimero de interferentes. Ao todo, foram

analisados 35 elementos quimicos, a saber: aluminio (Al), antimonio
(Sb), arsénio (As), bario (Ba), berilio (Be), bismuto (Bi), boro (B), cad-
mio (Cd), célcio (Ca), chumbo (Pb), cobalto (Co), cobre (Cu), cromio
(Cr), enxofre (S), estanho (Sn), estroncio (Sr), ferro (Fe), fosforo (P),
litio (Li), magnésio (Mg), manganés (Mn), mercurio (Hg), molibdé-
nio (Mo), niquel (Ni), ouro (Au), potéssio (K), prata (Ag), selénio (Se),
sodio (Na), télio (T1), teldrio (Te), titAnio (Ti), uranio (U), vanadio (V)
e zinco (Zn). As andlises foram feitas em triplicata.

Para 4nions, foi utilizado um equipamento eletroforese de capilar da
marca Agilent Technologies®, modelo 7100, dotado de capilar de silica
fundida com didmetro interno de 50 pm e com 72 cm de comprimento.
O modo de injegdo foi o hidrodinamico, com pressao de 50 mbar durante
4 segundos, e a tensdo aplicada para separagio foi de -30 kV. A seguinte
solu¢do tampéo da marca Agilent® (pH 7,7) foi empregada: hidréxido

hexametonico 0,75 mmol.L; hidroxido de sddio 6,50 mmol.L}; dcido
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Figura1- Localizacao da area de estudo: Cavas Maior e Menor e Lago Azul, situadas no municipio de Mara Rosa, no norte do Estado de Goias.

Tabela 1- Dados detalhados das campanhas de campo.

Cava Menor 1395816,65'5/49010'34,33"0 07/04/2014 (07h23) 22/09/2014 (08h24)

Cava Maior 13058728,37"5/4901045,17°0 07/04/2014 (08n45) 22/09/2014 (10h02)

Lago Azul 1305851,01'5/49016'27.24"0 07/04/2014 (11h21) 22/09/2014 (12h49)
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piromelitico 2,25 mmol.L%; e trietanolamina 1,60 mmol.L. O equipa-
mento foi acoplado a um detector arranjo de diodos (DAD) controlado
pelo software Agilent Chemstation. Empregaram-se os comprimentos
de onda de 350 nm para leitura e de 245 nm como referéncia, com
varredura de 80 nm e 10 nm, respectivamente. No inicio das andlises,
o capilar foi pré-condicionado mediante lavagem com hidréxido de
sédio 0,1 mmol.L"! durante 5 minutos, seguido de 4gua por 2 minutos
e eletrolito de corrida por 5 minutos. Os seguintes elementos foram
mensurados: cloreto, nitrato, nitrito, brometo, sulfato, sulfeto, fluoreto
e fosfato. As analises foram feitas em triplicata.

Os resultados de metais e dnions foram comparados com os limi-
tes maximos estabelecidos pela Resolu¢do n° 357/2005, do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que dispde sobre a classi-
ficagdo dos corpos de agua superficiais e estabelece diretrizes para o
seu enquadramento. Aqui, adotaram-se os valores para corpos d’agua
de classe II.

As andlises ecotoxicoldgicas foram realizadas com amostras hidri-
cas de fundo das cavas, em consonancia com as diretrizes estabelecidas
pela Associagao Brasileira de Normas Técnicas (ABN'T, 2007a; 2007b).
Foram empregados peixes dulcicolas da espécie Danio rerio, orga-
nismo-teste utilizado mundialmente em bioensaios (ZHU et al., 2007;
BERTOLETTI, 2009; ALUMA; HASSETT; JOHNSON, 2011). Ao serem
adquiridos, os exemplares foram acondicionados em aquérios de 80 litros
dispostos em sala dotada de controle de temperatura ambiente e sub-
metidos a intervalos de fotoperiodo de 12 horas. Cada aquério possuia
aerador, filtro, termostato e tampa. A alimentagdo foi feita com ragdo
floculada especifica para peixes, fornecida diariamente.

O método escolhido para os ensaios ecotoxicoldgicos foi o estatico,
recomendado para substancias-teste que apresentam caracteristicas
como estabilidade no meio aquoso e néo interferéncia nas concentra-
¢oes de oxigénio dissolvido (BERTOLETTI, 2009). Foram desenvol-
vidos testes agudos, de 48 horas de duragao, divididos em duas etapas:
ensaios preliminar e definitivo. O primeiro tem a finalidade de esta-
belecer um intervalo de solugdes-teste a ser utilizado no ensaio defi-
nitivo e consiste na transferéncia de trés peixes para cada aquario de
1 L contendo a substancia-teste diluida nas seguintes concentragdes
(volume/volume), conforme estabelecido pela ABNT (2007a; 2007b):
3,1; 6,2; 12,5; 25,05 50,0 e 100,0%, além do grupo-controle negativo.
Por sua vez, o ensaio definitivo, realizado em duplicata, consiste na
introdugdo de 10 peixes em aqudrios de 3 L, preenchidos com a subs-
tancia-teste diluida nos intervalos de concentragdes estabelecidos no
ensaio preliminar. O objetivo desses ensaios foi identificar a concen-
tragao letal mediana (CL50), definida como a concentragdo nominal
da amostra que causa efeito na sobrevivéncia de 50% dos organismos
no tempo de exposi¢ao.

Complementarmente, para a avaliagdo dos possiveis danos gené-

ticos sofridos pelos organismos-teste, foi realizado o ensaio cometa,
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capaz de detectar danos ao DNA em células individualizadas (OLIVE;
BANATH; DURAND, 1990; SILVA; ERDTMANN; HENRIQUES,
2003; BUCHER; CARVALHO; ALVES-GOMES, 2006). A metodolo-
gia empregada foi a descrita por Singh et al. (1988), com modificagdes.
No laboratério, apds o término do teste ecotoxicoldgico definitivo, cinco
peixes sobreviventes expostos a cada concentragio foram eutanasiados.
O sangue foi coletado por meio da sec¢do transversal na base da cauda,
sendo o organismo inserido em um tubo ependorff contendo 1 mL de
soro fetal bovino. Apds 15 minutos de imersao, os peixes foram retira-
dos e os tubos contendo as suspensoes celulares foram centrifugados
a 1.000 rpm durante 5 minutos. Na sequéncia, foram retirados 15 puL
da suspenséo celular e embebidos em 120 UL de agarose low melting
point (0,5%), mantida em banho-maria a 37°C. A mistura foi colocada
em laminas previamente preparadas com uma pré-cobertura de aga-
rose normal melting (1,5%) e coberta com uma laminula. Em seguida,
foram colocadas na geladeira a 6°C durante 10 minutos para a solidi-
ficagdo do material.

Na sequéncia, as laminulas foram retiradas e as laminas foram entao
imersas em solugdo de lise (1 mL Triton X-100, 10 mL de DMSO e 89 mL
de solugdo de lise estoque, pH 10,0) por 24 horas, a uma temperatura
de 6°C, e mantidas protegidas da luz. Posteriormente, foram retiradas
da lise e colocadas em uma cuba horizontal de eletroforese, imersas
em solugdo alcalina (NaOH 300 mmol.L'+ EDTA 1 mmol.L}, pH>13)
por 30 minutos. A corrida eletroforética foi realizada por 25 minutos,
a 25 volts e com uma corrente ajustada para 300 mA. Uma vez remo-
vidas da cuba, a neutralizacio das laminas foi feita com solucdo tam-
péo (Tris-HCl 0,4 mmol.L*, pH 7,5) por trés vezes, em intervalos de
5 minutos. Na sequéncia, foram lavadas duas vezes com dgua desti-
lada, colocadas para secar em temperatura ambiente e fixadas em eta-
nol absoluto (alta pureza) por dez minutos.

As laminas foram coradas com adi¢do de 20 pL de solucdo de
brometo de etidio (concentragio final de 0,2 mg.mL"), sendo esta
recoberta por uma laminula, de forma que seja evitado o contato
direto com o material. Para cada individuo, foram contabilizados
100 nucleoides. A visualiza¢io foi feita por um sistema de micros-
copia de fluorescéncia Axioplan-Imaging®, usando o software Isis,
com um filtro de excitagdo de 510-560 nm e um filtro barreira de
590 nm, com aumento de 200x. Para avaliagdo dos danos ao DNA,
foi utilizado o plug-in OpenComet para a plataforma de processa-
mento de imagem popular Image]. Esse ultimo pode exibir, proces-
sar e analisar imagens e é muito utilizado em microscopia (GYORI
et al., 2014). Para a analise dos cometas, foi selecionado o pardmetro
quantitativo porcentagem de DNA na cauda (% DNA), considerado o
que melhor representa a quantidade real de dano sofrido pela célula
(HARTMANN et al., 2003; KUMARAVEL & JHA, 2007). As ané-
lises estatisticas dos dados foram feitas com o auxilio do software
STATISTICA 7 (StatSoft Inc., 2004).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Analises quimicas
Os valores médios e os desvios padroes obtidos para os metais estdo
listados nas Tabelas 2, 3 e 4. Para todas as curvas de calibragao, os coefi-
cientes de correlagao permaneceram acima de 0,99. Valores em negrito
estdo acima do preconizado pela Resolu¢ago CONAMA ne 357/2005.
Os metais que ndo tiveram concentragdes detectadas nao foram inclui-
dos nas tabelas.

Observou-se que as Cavas Menor e Maior nao apresentaram aguas

com teores de metais acima do permitido, embora, no geral, suas

concentra¢des tenham se mostrado predominantemente crescentes
no sentido da superficie ao fundo e mais elevadas na estagdo seca.
Verificou-se que as condi¢des edaficas locais ndo estdo favorecendo
a alteracdo negativa da qualidade hidrica desses lagos, provavelmente
porque as fontes geoldgicas sdo geoquimicamente estaveis.

Denimal et al. (2005), Delgado-Martin et al. (2013) e Gammons
et al. (2013) obtiveram resultados semelhantes aos das Cavas Maior e
Menor em termos de qualidade da dgua, pois também néo constata-
ram concentragdes de metais acima do permitido, contudo essa carac-
teristica ambiental aparentemente satisfatéria nao deve ser entendida

como constante, pois sabe-se que dguas de lagos de mineragdo podem

Tabela 2 - Resultados das concentracdes de metais analisados para a Cava Menor durante a 12 e 28 campanhas, incluindo os respectivos valores
maximos estabelecidos pela Resolucao n° 357/2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

Concentragao dos elementos quimicos detectados: metais (mg.L")

Cava Menor Cava Menor Limite
1a campanha (estacao chuvosa) 23 campanha (estac&o seca) CONAMA n°

$:020m M: 9,00 m F:18,00 m $:020m m F:18,00 m 357/05

Ba 001000 001000 002+000 002+000 002+000 07
Ca 64£17 n7+4.8 125417 299+03 302+0.2 31503

S 317455 40546 485446 872411 864+0,7 896102

Sr 001000 001000 004+£000 019+000 019+000 019+000

Fe <LQ <LQ <LQ <LQ 001000 002+001 03
Li 0002+0001 0003+0002 0003+0002 001000 001000 005+000 25
Mg 0.2+0] 0,7£0] 0301 39109 58+19 63104

Mn 0002+0001 0002+0001 00010000 0002+0001 001000 001000 ol
K 09+03 22106 12403 144+04 148+04 14,8%0]

Na 33+05 2,3+0] 3240] 58+0] 62402 68102

S: superficie; M: meio; F: fundo; LQ: limite de quantificacao.

Tabela 3 - Resultados das concentragdes de metais analisados para a Cava Maior durante a 12 e 28 campanhas, incluindo os respectivos valores

maximos estabelecidos pela Resoluc¢ao n° 357/2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

Concentracao dos elementos quimicos detectados: metais (mg.L")

Cava Maior

13 campanha (esta¢do chuvosa)

Cava Maior Limite

23 campanha (estac¢ao seca) CONAMA no

S:020m M: 15,50 m F:31,00m $:020m M: 15,50 m F:31,00m 357/05

Ba 0008+0000 003+000 003000 004+000 07
Ca 04+0] 1001 1503 95101 100+03 103+0.2

S 11.8+£06 16.7+05 188412 25610] 25901 278104

Sr 001000 001000 0003+0001 007+000 007+000 007+000

Fe <LQ <LQ <LQ <LQ 003001 0051001 03
Mg 14102 1601 21£0.2 3500 36101 37401

Mn 0002+0001 0002+0001 001000 00010000 00080001 0004+0001 Ol
Mo <LQ <LQ 00030000 0004+£0000 0004+£0000 0004+000

K 12+0] 14£0] 18+0] 8303 80+03 83103

Na 15201 17+0.2 2001 19£0]1 20+£03 21201

Ti <LQ <LQ <LQ 0004+£0000 00040000 00050000

S: superficie; M: meio; F: fundo; LQ: limite de quantificacao.
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ndo se comportar de forma quimicamente estavel ao longo do tempo
(HRDINKA et al., 2013). Antunes et al. (2007), por exemplo, compro-
varam que as concentracdes de alguns elementos presentes nas dguas
da Mina Cunha Baixa, no Distrito de Viseu, em Portugal, diminuiram
temporalmente, enquanto de outros aumentaram.

Tratando-se do Lago Azul, os elementos cujas concentragdes fica-
ram acima dos limites maximos estabelecidos pela legislagdo brasileira
foram aluminio, cddmio, chumbo, cobre, manganés, niquel e zinco.
Sazonalmente, foi durante a estiagem que se observou a diminuigao
mais intensa da qualidade hidrica dessa cava, quando as concentra-
¢des dos analitos se apresentaram predominantemente crescentes em
dire¢do ao fundo e maiores que as observadas nas amostras coletadas
no fim da época de mongdes (1* campanha).

As elevadas concentragdes de alguns metais dissolvidos associa-
das ao fato de as dguas do Lago Azul serem dcidas (pH<4,50) com-
provam a ocorréncia de DAM na drea, o que pode ser explicado pela
existéncia de uma bancada de rocha de cerca de 40 m de altura e de
um depdsito de estéreis expostos as intempéries em suas imediagoes
diretas. O favorecimento da contaminagéo hidrica pela intemperiza-
¢80 geoquimica de cavas j4 foi comprovada em algumas pesquisas,
como as desenvolvidas por Bowell e Parshley (2005), Lottermoser,

Ashley e Costelloe (2005), Pellicori, Gammons e Poulson (2005),

Triantafyllidis e Skarpelis (2006), Migaszewski et al. (2008) e Sanchez-
Espania et al. (2008).

Lottermoser, Ashley e Costelloe (2005), por exemplo, identifi-
caram um intenso processo de degradacido na Mina Mary Kathleem
(Australia), ao comprovarem que rochas a céu aberto liberavam ele-
mentos quimicos como cobre e niquel, responsaveis pela alteracao da
qualidade da d4gua de uma cava de urénio. Da mesma forma, Pellicori,
Gammons e Poulson (2005), estudando o lago Berkeley (EUA), identi-
ficaram concentragdes crescentes de cobre, manganés, aluminio e zinco
no perfil hidrico. Por sua vez, Triantafyllidis e Skarpelis (2006) obti-
veram dados similares para ferro, chumbo, zinco, arsénio e cobre em
uma mina grega. Davis e Ashenberg (1989) e Gammons et al. (2013)
também identificaram altas concentragdes de metais nas aguas do
Lago Berkeley (EUA), bem como Czop et al. (2011), que comprova-
ram teores altos de aluminio, arsénio, cromio, molibdénio e vanadio
no Lago Gorka (Polénia). Adicionalmente, Antunes et al. (2007) pes-
quisaram a qualidade das 4guas de uma mina portuguesa abandonada
e encontraram concentragdes de manganés, ferro, aluminio, urénio e
estroncio acima dos limites permitidos. Yucel e Baba (2013) pesqui-
saram cinco cavas turcas formadas em antigas dreas de exploracdo de
carvido e também observaram aguas com elevados indices de alumi-

nio, ferro e manganés. Hrdinka et al. (2013) analisaram a qualidade

Tabela 4 - Resultados das concentracdes de metais analisados para o Lago Azul durante a 12 e 28 campanhas, incluindo os respectivos valores
maximos estabelecidos pela Resolu¢do n® 357/2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

Concentrac¢ao dos elementos quimicos detectados: metais (mg.L")

Lago Azul Lago Azul Limite
13 campanha (esta¢do chuvosa) 23 campanha (estagao seca) CONAMA no

Al 005001 0,21£0,05 0,41+£0,12 0,43+0,06 1,210,03 117+0,]10 0]
Ba 001002 002+001 003+002 001£002 003001 003+003 07
Cd 00010000 0,002+0,001 0,003+0,001 0,003+0,001 0,005+0,001 0,01+0,00 0,001
Ca 89422 18530 358429 131+2.2 233136 244+3]
Pb <LQ <LQ 0,02+0,00 <LQ 0,03+0,01 0,03+0,01 0,01
Co 002001 004+001 004£001 002+000 003001 005+002 0,05
Cu 0,01+0,00 0,04+0,01 0,07+£0,01 0,07+£0,00 0,14+0,00 0,14+0,00 0,009
S 40,7+14 58816/ 717488 90429 953103 1024416
Sr 00030000 001000 003001 002+000 007+000 007+£000
Fe 002+000 0051001 009002 001000 010001 012+001 03
Li 0002+0000 0005+0002 0004£0001 0002+0000 0002+0000 00060001 25
Mg 86413 180+24 173£2.8 120413 143£30 286126
Mn 0,28+0,05 0,73+£0,07 0,79+0,03 0,30+0,05 0,47+£0,10 0,89+0,07 01
Ni 002001 0,06+0,02 0,11+0,03 0,10+0,01 0,16+0,02 0,27+0,01 0,025
K 1,301 43109 80422 34106 57+09 87103
Na 06+00 06401 10£0.3 19403 29405 6,7£10
Zn 014+003 0,33£0,07 0,49£010 0,44+0,05 0,62+0,06 0,88+0,04 018

S: superficie; M: meio; F: fundo; LQ: limite de quantificagao.
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da dgua do lago Hromnice em perfil, localizado na Republica Tcheca,
formado apéds o encerramento de mais de um século de atividades de
mineracgdo. Os autores constataram concentragdes crescentes de cél-
cio, magnésio, sédio, potassio, ferro e aluminio.

Complementarmente, Marques et al. (2012) esclarecem que o pH é
fator determinante no controle da precipitagdo ou dissolucio de mine-
rais presentes na dgua, ou seja, quanto maior a acidez hidrica, mais
elevada ¢ a tendéncia de que metais se dissolvam. De fato, a maxima
acidez do Lago Azul foi observada na época de estiagem (2¢ campa-
nha), momento em que as concentragdes dos pardmetros analisados
se apresentaram mais elevadas que aquelas observadas ao fim da esta-
¢do chuvosa.

Com relagdo as analises de anions, observou-se que nitrato, nitrito,
brometo, sulfato e fosfato ficaram abaixo do limite de quantificagio em
todas as aliquotas, demonstrando que o sulfeto proveniente da drena-
gem 4cida de mina ndo estd se convertendo a sulfato e que o meio, apa-
rentemente, ndo é oxidante. Entretanto, observou-se a presenca de clo-
reto e fluoreto nas amostras analisadas, conforme pode ser visualizado
nas Tabelas 5 e 6, respectivamente. Para todas as curvas de calibra¢ao
plotadas para os 4nions analisados, os coeficientes de correlagdo linear
(R,) tiveram pelo menos duas casas acima de 0,99. Valores em negrito
estdo acima do preconizado pela Resolugdo CONAMA n° 357/2005.

Verificou-se que as dguas do Lago Azul apresentam concentragdes
elevadas de cloreto e fluoreto, bem como as da Cava Menor em rela-
¢do a cloreto. No geral, as concentragdes dessas espécies foram mais
elevadas durante a seca e também se mostraram crescentes no sentido
da superficie ao fundo.

De acordo com Shugqair (2002), o cloreto pode ocorrer nas aguas
subterraneas em fungio da intemperizagio geoldgica natural ou de agoes
antrépicas, como o uso de defensivos agricolas, por exemplo. No caso,
as trés cavas se localizam na zona rural de Mara Rosa, onde sao uti-

lizados produtos quimicos em lavouras, aparentemente importantes

Tabela 5 - Concentracdes de cloreto para os trés lagos: Azul, Maior e Menor.

Cloreto Cloreto Limite
Local Profundidade | (precipitagdo) (estiagem) CONAMA
(mg.L") (mg.L") n° 357/05
5020m) | 20615+001 | 29617+0,01
fz’ﬂlo M(Q300m) | 25694+023 | 392,89+0,48
F@600m) | 27769+012 | 442,53+0.31
SO20m | 76074002 | 10450+001
f/laavlsr M550 m) | 8271+007 107114112 25000
FGI00mM) | 9556004 | T1040+086
S020m) | 27298+0M1 | 53092+0,01
Cava | \1@oom) | 243844055 | 57116+0,02
Menor
FA800Om) | 316344012 | 586,65+018

fontes da introdugéo de cloretos nas dguas dos lagos estudados, em
especial na Cava Menor e no Lago Azul.

Com relagéo ao fluoreto, o Lago Azul foi o tinico que apresentou
concentragdes acima do permitido. Ribeiro (1992) esclarece que essa
espécie quimica pode ser comumente encontrada em rochas magma-
ticas, tipo de formagao geoldgica que ocorre na regido de Mara Rosa.
Adicionalmente, Mirlean, Casartelli e Garcia (2002) destacam que
compostos fluoretados também sdo oriundos de produtos utilizados
em diferentes atividades antrépicas, como fertilizantes, por exemplo.
Assim, uma vez presentes no ar, podem ser transportados pelas aguas
pluviais ou correntes atmosféricas, alterando a qualidade do solo e das
colegdes hidricas superficiais proximas. Como o Lago Azul se situa na
zona rural de Mara Rosa, local onde sdo utilizados insumos agrico-
las, esse também pode ser um dos motivos que explicam as elevadas
concentragdes desse elemento em suas d4guas. Em termos sazonais, as
concentragdes de fluoreto se apresentaram mais elevadas no periodo
de precipitagdo, o que pode ser explicado pelo carreamento pluvial

desse elemento advindo tanto de fontes naturais quanto antrépicas.

Analises ecotoxicoldgicas

Nos ensaios ecotoxicoldgicos realizados, ndo foram observadas a
mortandade ou alteragdes na motilidade de organismos-teste para as
aguas de nenhuma das cavas, mesmo nas concentragdes mais elevadas.
Entretanto, as amostras nas concentragdes de 50 e 100% do Lago Azul
obtidas no periodo de estiagem (2* campanha) demonstraram efeitos
comportamentais significativos sobre os organismos-teste, que apresen-
taram diversos momentos de agitacdo intensa seguida de breve letar-
gia. Esse comportamento provavelmente ¢ reflexo da baixa qualidade
das dguas da cava, dcidas e com presenca de metais potencialmente
toxicos: aluminio, cddmio, chumbo, cobre, manganés, niquel e zinco
(ANSARI; MARR; TARIQ, 2004; MOERIL; COELHO; MARKER, 2004;
CHAALAL; ZEKRI; ISLAM, 2005; AHMAD; ZAFAR; AHAMAD, 2005;

Tabela 6 - Concentracdes de fluoreto para os trés lagos: Azul, Maior e Menor.

Fluoreto Fluoreto Limite
Local Profundidade | (precipitacdo) (estiagem) CONAMA
(mg.L" (mg.L") no 357/05
S (020 m) <LQ <LQ
/szaf M (2300 m) <0Q 266+0,34
F 4600 m) 4,40+0,01 2,34+0,01
S(O20m) 081+005 <LQ
Cava [ yissom | 0g3x0n2 <LQ 140
Maior
F (3100 m) 097+005 049+008
S(O20m) 051+0.23 0701016
Cava | y1goom) | 073004 054001
Menor
F (1800 m) 0841020 072+002

CONAMA: Conselho Nacional do Meio Ambiente; S: superficie; M: meio; F: fundo.
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CONAMA: Conselho Nacional do Meio Ambiente; S: superficie; M: meio; F: fundo; LQ:
limite de quantificagao.
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DURUIBE; OGWUEGBU; EGWURUGWU, 2007; ARUNAKUMARA
& XUECHENG, 2008; VALE et al., 2011).

Nesse sentido, o cdidmio, por exemplo, pode afetar de forma aguda
os rins, o figado, o pancreas e as gobnadas de peixes e desencadear pro-
blemas associados a alteragdes no metabolismo do calcio, danos hepa-
ticos e efeitos negativos em seus sistemas cardiovasculares. Por sua
vez, 0 zinco tende a apresentar efeito sinérgico em relagdo ao ciddmio,
aumentando sua toxicidade para organismos aquaticos (SISINNO &
OLIVEIRA-FILHO, 2013).

A ndo ocorréncia de mortandade dos organismos-teste subme-
tidos a bioensaios é um resultado ainda pouco relatado em estudos
sobre o tema, pois normalmente os dados obtidos por meio de testes
ecotoxicoldgicos permitem estabelecer uma clara relagido de nexo
causal entre a substancia testada e seus efeitos sobre os organismos-
-teste, como no caso dos trabalhos desenvolvidos por Antunes et al.
(2007), Neil et al. (2009), Aluma, Hassett e Johnson (2011), Rocha
et al. (2011), Rozon-Ramilo et al. (2011), Herlory et al. (2013) e
Gagnaire et al. (2015). Rozon-Ramilo et al. (2011), por exemplo,
utilizaram peixes da espécie Rutilus rutilus para mensurarem o
potencial de toxicidade das 4guas e dos sedimentos de um complexo
canadense de cavas abandonadas. Para tanto, exemplares da espécie
foram confinados em gaiolas dispostas nas dguas do lago durante 28
dias. Ao longo desse periodo, foram avaliados aspectos como estresse
oxidativo, neurotoxicidade e alteragdes de pardmetros fisioldgicos,
tendo sido identificadas claras relagdes entre os contaminantes de
interesse e os organismos-teste.

Considerando os resultados das analises quimicas descritos no
presente artigo, a auséncia de indicios de efeitos adversos explicitos
dos contaminantes sobre os organismos-teste e o fato de que os traba-
lhos identificados ao longo da revisdo bibliografica realizada até entao
desenvolveram processos investigativos que avangaram até, no maximo,
a associagdo das abordagens quimica e ecotoxicoldgica, foram realiza-

dos testes genotoxicoldgicos.

Analises genotoxicoldgicas

Os resultados do ensaio cometa obtidos podem ser observados nas
Figuras 2, 3 e 4, respectivamente. Segundo Dallegrave et al. (2003) e
Collins et al. (2008), pesquisas genotoxicoldgicas objetivam mensurar
os possiveis efeitos de substincias especificas sobre organismos-teste
que, quando expostos a elementos quimicos potencialmente toxicos,
podem apresentar danos genéticos advindos de quebras em fitas simples
ou duplas do DNA. Caso essas mutagdes atinjam a populagdo exposta
nos quesitos reprodugdo e taxa de crescimento, se fixem e provoquem
alteragdes hereditdrias, entdo a estrutura de uma dada comunidade que
porventura venha a entrar em contato com as substancias de interesse
podera ser afetada, causando desequilibrios ambientais (ACHARY
et al., 2008; BARBOSA et al., 2010).
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Figura 3 - Resultados do parametro porcentagem de DNA na cauda
para a amostra de agua da Cava Menor.
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As aguas das Cavas Maior e Menor ndo acusaram potencial geno-
toxico estatisticamente significativo nos ensaios realizados, pois, em
nenhuma delas, independente da estagdo climética, o pardmetro por-
centagem de DNA na cauda mostrou-se maior, em termos percentuais,
do que o grupo-controle. Contudo, as aguas do Lago Azul apresentaram
genotoxicidade para as duas estacdes sazonais avaliadas, especialmente
a de seca: danos ao DNA dos exemplares de Danio rerio foram esta-
tisticamente significativos para o Lago Azul a partir da concentragéo
25% (C4) nas amostras obtidas durante a 2* campanha (estagdo seca)
e de 50% (C5) nas da 1° (estagdo chuvosa). Nas demais concentragoes
desse lago, ndo foram observadas diferencas relevantes.

Sazonalmente, as dguas do Lago Azul apresentaram maior poten-
cial genotdxico durante a estiagem, o que era esperado, uma vez que
as amostras coletadas durante essa estacdo apresentaram concentra-
¢Oes das espécies quimicas analisadas mais elevadas que as observadas
naquelas coletadas durante o periodo chuvoso.

Os metais sd3o, em sua grande maioria, cumulativos ao longo da
cadeia alimentar e podem provocar diversos danos a satide dos orga-
nismos, como alteragdes nos sistemas nervoso, digestivo, intestinal e
cardiovascular, interferéncias na medula Ossea e nos rins, destruigdo
de mucosas e 6rgaos internos e desenvolvimento de cancer (MOERJ;
COELHO; MARKER, 2004; MOERI; RODRIGUES; NIETERS, 2007).
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Figura 4 - Resultados do parametro porcentagem de DNA na cauda
para a amostra de agua do Lago Azul.
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No caso deste estudo, todos os metais encontrados nas dguas do Lago
Azul em elevadas concentragdes — chumbo, cddmio, aluminio, cobre,
manganés, niquel e zinco — sdo reconhecidamente perigosos aos seres
vivos em geral e justificam os resultados de genotoxicidade obtidos nos
experimentos realizados.

Segundo Duarte et al. (2012), a maioria das mutagdes observa-
das em organismos expostos a uma determinada situacdo de estresse
ambiental é induzida pelos agentes com os quais tiveram contato, prin-
cipalmente em virtude da afinidade bioquimica de ligagdo entre os
componentes celulares e as substancias toxicas de interesse. No caso,
as aguas do Lago Azul, além de serem 4cidas, apresentam elevadas
concentragoes de substincias quimicas tdxicas, aspectos prejudiciais
aintegridade dos organismos expostos. Portanto, a combinagédo desses
dois fatores promoveu danos a0 DNA dos organismos-teste, mesmo
ndo tendo sido observado nenhum efeito degradante explicito durante

os ensaios ecotoxicologicos.

CONCLUSOES

As aguas das trés cavas pesquisadas demonstraram diferencas sig-
nificativas de concentragdes dos elementos e das espécies quimicas
analisadas, predominantemente crescentes no sentido da superficie
ao fundo e mais elevadas durante a estagio seca (inverno). As Cavas
Maior e Menor apresentaram qualidade hidrica satisfatdria, a excegao
da concentragio de cloreto para a tltima. Por sua vez, o Lago Azul se
encontra em desacordo com a legislagdo ambiental vigente, pois suas
aguas estdo em processo de mineralizagio e condicionamento geoldgico
intenso, apresentando elevadas concentragdes dos metais toxicos alumi-
nio, cddmio, chumbo, cobre, manganés, niquel e zinco. Considerando
sua baixa qualidade hidrica e os limites estabelecidos pelo CONAMA, o
Lago Azul apresenta caracteristicas que permitem seu enquadramento
em classes inferiores de recursos hidricos, como a classe 4.

Os resultados dos bioensaios nio demonstraram a ecotoxicidade
hidrica de nenhuma das cavas estudadas, mas apenas alteracdes com-
portamentais nos organismos-teste expostos as concentragdes de
50 e 100% das amostras advindas do Lago Azul coletadas durante o
periodo de estiagem, resultado que corrobora a baixa qualidade das
dguas desse ambiente.

Os ensaios genotoxicoldgicos demonstraram que apenas as dguas
do Lago Azul apresentaram comprometimento, ja que foram obser-
vadas frequéncias elevadas de cometas em relagdo ao controle nega-
tivo a partir da concentraciao de 25% (estagdo seca) e de 50% (estagdo
chuvosa). Verifica-se, portanto, que de fato os processos geoquimicos
na drea dessa cava se apresentam intensos, notadamente no periodo
de estiagem.

Finalmente, embora as Cavas Maior e Menor ndo tenham

se mostrado qualitativamente alteradas em termos hidricos, o
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comprometimento ambiental de ambas ainda nao estd descartado,
pois, considerando que as concentragdes de elementos e espécies
quimicos se mostraram predominantemente crescentes no sentido
da superficie ao fundo em suas aguas, é possivel que seus sedimen-
tos estejam ambientalmente comprometidos. Nesse sentido, altera-
¢des do equilibrio quimico podem resultar na modificagdo da qua-

lidade das 4guas dessas cavas mediante a dissolu¢do de elementos e

espécies quimicas concentradas nos sedimentos, além de compro-

meter a biota de fundo.
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