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S metais apresentam uma longa e remota intimidade com

a histéria da humanidade. Nao fossem eles, seja por

uma beleza encantadora, seja por caracteristicas
imediatamente Uteis em cada momento proprio, e, por 6bvio, ndo teriamos
chegado até aqui, pelo menos na forma como hoje nos conhecemos.

Presentes nas ferramentas que permitiram grandes saltos
evolutivos, presentes em processos de magia, nas artes também, e depois
nas ciéncias, eles sdo, indubitavelmente, parceiros na grande escalada
humana.

Mas apesar de tanta e tdo extensa convivéncia, hem todos os
registros sao positivos. Isto €, muitos dos metais, ao lado de seus
indiscutiveis beneficios, também se mostram associados a um legado de
injurias e dores, no plano coletivo e no individual. A bem da verdade,
esses fatos negativos ndo derivaram de malignidades inerentes aos metais,
porém de usos inadequados que, por varias vezes, deles foram feitos.

A pergunta que entdo se explicita € se podem eles, além de suas
vantagens, muitas ja bem conhecidas e dominadas, trazer embutidas
guantidades de perigo e de ameaca. A resposta é sim. A pergunta
subseqgliente automatica fica sendo: e como tirar cada proveito de seu
uso impedindo simultaneamente qualquer possibilidade ameacadora?

Ai a resposta € uma s6: conhecimento, o qual precisa ser
permanentemente buscado e atualizado.

Eis o propésito desses sete volumes que inauguram a seérie
Cadernos de Referéncia Ambientaliblicacdo do Nucleo de Estudos
Avancados do Meio Ambiente (NEAMA), do CRA, cobrindo mercdurio,
cobre, chumbo, ferro, cromo, cadmio e manganés.

Construir e estimular inteligéncia de gestdo ambiental é o propdésito
do NEAMA. Tal missdo se coaduna com o que acabamos de antes
escrever. Destarte, poderiamos resumir assim: essa é uma modesta



contribuicdo para melhor virmos a entender, no ambiente local, a
ecocinética e a ecodindmica de alguns metais de nosso interesse imediato.
Esses textos, ora entregues a comunidade, todos de alta qualidade
cientifica, fazem parte de um grande esforco para planejar as acdes de
gerenciamento de suas presencas em nossos compartimentos ambientais.
As revisdes monograficas devem-se seguir medidas concretas de
determinacdo e vigilancia ambientais e de inventario do uso corrente.

E motivo de muiltiplo jubilo poder redigir esta singela nota. Primeiro,
por um dia haver tido a pretensdo de ser um profissional dessa
especialidade: ecotoxicélogo. Segundo, por estar vivendo a honrosa
oportunidade de liderar o CRA, quando a instituicdo lanca ousados projetos
de aprimoramento da gestdo ambiental, inclusive no que concerne a
producéo, sistematizacéo e circulacédo de informacdes técnico-cientificas.

E, em terceiro lugar, por apresentar aos leitores um conjunto de
textos produzidos por oito especialistas, de respeitaveis curriculos em
toxicologia e comprovadas experiéncias profissionais, e que nos tém
distinguido com suas amizades.

Poucas vezes na histéria dos 6rgdos ambientais do pais houve a
feliz reunido dos fatores que levaram a este importante produto agora
lancado pelo CRA. Que seu valor e sua utilidade atinjam a todos quanto
estdo empenhados em construir e garantir um ambiente melhor.

Centro de Recursos Ambientais
Fausto Azevedo
Diretor Geral



NUCLEO DE ESTUDOS AVANCADOS DO MEIO AMBIENTE
CIMA - CENTRO DE INFORMACOES DO MEIO AMBIENTE

O Centro de Recursos Ambientais - CRA, ao criar o
Nucleo de Estudos Avancados do Meio Ambiente - NEAMA,
da um passo significativo na busca da exceléncia técnico-
cientifica sobre as questdes ambientais e do desenvolvimento
sustentavel no Estado da Bahia.

As monografias sobre a ecotoxicologia dos metais
Cadmio, Chumbo, Cobre, Cromo, Ferro, Manganés e Mercurio
marcam o inicio da publicacdo, pelo NEAMA, da Série
Cadernos de Referéncia Ambiental, que divulgara o
conhecimento técnico-cientifico de interesse das universidades,
institutos de pesquisas, empresas, organiza¢des governamentais
e ndo governamentais como subsidio as acdes e programas
governamentais e privados e da sociedade, cujo
desenvolvimento interfere na conservacdo e na qualidade
ambientais.

Esta publicacdo fornece uma base sélida sobre a
identificac@o de cada metal e seus compostos; as propriedades
fisico-quimicas; a ocorréncia, o uso e as fontes de exposicao;
o transporte, a distribuicdo e a transformacdo no meio
ambiente; os padrdes de contaminacdo ambiental e da
exposicdo humana; as formas téxicas e os efeitos a saude; a
avaliacdo dos riscos a salde humana e ao meio ambiente.



Ao disponibilizar as investigacbes desenvolvidas por
especialistas das diversas areas do conhecimento, cumpre
o NEAMA o seu papel de promover e apoiar o
desenvolvimento de pesquisas em ciéncias ambientais,
proporcionando a qualificacdo do capital humano e
institucional em praticas aplicadas a gestdo dos recursos
naturais, inserindo a tematica ambiental no ambito da
sociedade.

Centro de Recursos Ambientais
Teresa Lucia Muricy de Abreu
Diretora de Recursos Ambientais

Série Cadernos de Referéncia Ambiental

v. 1 - Ecotoxicologia do mercurio e seus compostos
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Maria de Fatima M. Pedrozo e Irene Videira de Lima

1.1 Sinbnimos e nomes comerciais

e cobre

* pd metalico

cuprum(latim)

bronze dourado

p6 de bronze, dentre outros.

1.2 ldentificadores

Nome quimico: cobre

Férmula: Cu

N° CAS: 7440-50-8

N° NIOSH RTECS: GL5324000
N° OHM/TADS: 7216649

N° DOT: nao relatado

N° HSDB: 1622

1.3 Aspecto e forma

O cobre, metal marrom-avermelhado e nobre, como o0 ouro e a
prata, é o primeiro elemento do grupo IB da Tabela Periddica. Apresenta
quatro estados de oxidag&o: metalicd®YGan cuproso (CV, ion cuprico
(Cu) e ion trivalente (Cu*). Sua abundancia isotopica natural é de
69,17% para &Cu e de 30,83% pard®u. Dentre as suas propriedades
destacam-se a elevada condutividade térmica e elétrica, maleabilidade,
baixa corrosividade (ou resisténcia a corrosdo), capacidade de se
amalgamar e aspecto agradavel (WHO, 1998; ATSDR, 1990;
BARCELOUX, 1999). Pode ser encontrado em Vvarios sais minerais e
compostos organicos, apresentando-se na natureza tanto na forma
elementar como metélica. O QUADRO 1 ilustra as formas de ocorréncia
das espécies de cobre.

16 [4CRA
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s

A espécie metdlica é estavel em ambientes secos; reage
lentamente com a umidade do ar formando um filme amorfo esverdeado
de hidroxicarbonatos e hidroxissulfatos sobre a superficie do metal,
protegendo-o contra posterior oxidacédo. Esta forma é pouco soluvel em
agua e em solucdes salinas; é sollvel em solucdes acidas somente na
presencga de um agente oxidante, como o acido nitrico e &cido sulfarico
concentrado. E ainda sol(ivel em solucdes alcalinas de hidroxido de ambnio,
de carbonato de sédio e de cianeto na presenca de oxigénio (WHO, 1998;
ATSDR, 1990; BARCELOUX, 1999).

QUADRO 1 - Formas de ocorréncia das espécies de cobre

fon Complexos| Complexos Coléides Ligacdo de | Fase sélida
metalico | inorganicos| organicos superficie | (sélido e rede
livre Grandes de cristal)
polimeros
Cu-ad” CuCG CH,—C=0 |Inorganico |Fe-OCu CuO
CuoH 7 N Cw(OH),COs
Cu(CQ), |NHz o C=0
Cu(OH) N/ NO- Cu |Estado sélido
o Organico
O NH
N/
O=C- Ch
Fulvato
Solucéo |
Dissolugdio | Particulas

FONTE —STRUMM, MORGAN, 1995

O ion cuproso é instavel em solucdo aquosa, dissociando-se
rapidamente em ion cuprico e elementar. Os poucos compostos cuprosos
estaveis em 4gua sdo extremamente insolaveis, como o cloreto cuproso
(WHO, 1998; BARCELOUX, 1999). Foi demonstrado que complexos
cuprosos podem ser formados nas aguas dos mares por processos
fotoquimicos e persistir por varias horas (ATSDR, 1990).

18 [4C€
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Ecotoxicologia do cobre e seus compostos

O estado de oxidacdo mais importante no meio ambiente aquatico
ouin naturaé o bivalente. Todo cobre monovalente presente no meio
ambiente, quando ndo se encontra complexado, é rapidamente oxidado
por qualquer agente oxidante do entornoio® cuprico liga-se
preferentemente a ligantes inorganicos con®, ¥®H, CO* e SQ*, via
oxigénio, e a compostos organicos através do grupos fendlicos e
carboxilicos. Esta forma divalente pode, ainda, adsorver-se rapidamente
a varios oxidos metalicos hidratados, incluindo os de ferro, aluminio e
manganés. Os compostos cupricos e complexos sao geralmente sollveis
em agua, e de coloracao azul ou verde (WHO, 1998; ATSDR, 1990;
BARCELOUX, 1999).

A forma trivalente do cobre € um forte oxidante, ocorrendo em
poucos compostos. Nenhum deles apresenta relevancia industrial ou
ambiental (WHO, 1998; ATSDR, 1990; BARCELOUX, 1999).

As propriedades fisico-quimicas do cobre e de alguns de seus
sais estao descritas na TABELA 1.

LGCRA 19



Maria de Fatima M. Pedrozo e Irene Videira de Lima

TABELA 1 —Identificadores e propriedades fisico-quimicas do cobre
e de alguns sais

Identificador e Cobre Sulfato Oxido Hidréxido Cloreto
propriedades fisico- cuprico cuproso de cobre de cobre
guimicas
N° CAS 7440-50-8 7758-98-7  1317-39-1  20427-59-2 7758-89-6
N° NIOSH/RTECS GL5324000 GL8800000
N° OHM/TADS 7216649 7216650
N°e DOT N&o relatado  NA
9109/DOT:
ORM-E
N° HSDB 1622 916
Férmula molecular Cu CuSQ.5H,0 Cu,O CU(OH), CuCl
Peso molecular 63,55 159,6 141,3 97,56 98,99
Ponto de ebulicdo 2567 Decompde-se Decompde-se Decompde-se
(°c) em CuO a a 146C a 1.496C
650°C
Ponto de fusao 1.083,4 Decompde-se 1235 Decompde-se
(°C) ligeiramente a 430C
a>200C
Pressdo de vapor 1,33 a 1.87fC
(KPa)
Reatividade Reage com Reage com Reage com
HNO; diluido, Mg, NH,Cl e agentes
H,SQ,conc. e Aalcalis. Os oxidantes,
acidos produtos de metais
organicos; decomposica alcalinos; os
reage 0 incluem produtos de
violentamente SO,. decomposica
com é&cido o incluem gas
hidrazéico, cloridrico.
acido
sulfidrico,
azida sédica,
nitrato de
amonia,
bromatos,
cloratos,
iodatos, cloro,
fldor e
peréxidos.
Pode reagir
com acetileno
formando
compostos
explosivos.
Solubilidade em Insolavel 143 g/La6C Praticamente 2,9 mg/La 0,062 g/L
agua insoltvel 25°C

FONTES—-ATSDR, 1990; CHRIS, 2000; HSDB, 2000; WHO, 1998

20 [4C€
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Maria de Fatima M. Pedrozo e Irene Videira de Lima

3.1 Ciclo e ocorréncia na natureza

O cobre € amplamente distribuido na natureza no estado
elementar, como sulfetos, arsenitos, cloretos e carbonatos. Na crosta
terrestre, apresenta uma abundancia natural de aproximadamente 60 mg/
kg (50 ppm) e 2,5x1Omg/litro nos mares. Ocorre em muitos minérios,
na forma de 6xidos ou sulfetos, como ilustra a TABELA 2. A malaquita,

a calcopirita e a calcocita sao as principais fontes de cobre. O contetido
de cobre nos depdsitos minerais varia de 0,5 a 5% do peso; as rochas
igneas contém 0,010% e as rochas cristalinas, 0,0055% do peso (ATSDR,
1990; HSDB, 2000; WHO, 1998); os arenitos apresentam entre 10 a 40
ppm de cobre, os xistos, entre 30 a 150 ppm e os xistos marinhos, entre 20
a 300 ppm (HSDB, 2000). O beneficiamento do minério ocorre proximo
ao local de mineracdo pela trituracdo do minério prensado ao qual é
adicionado o agente de flotagdo. A espuma contendo cobre é removida,
desidratada e o concentrado, cuja composi¢ao esta listada na TABELA
3, é transportado para a fundicdo (BURGESS, 1995).

TABELA 2 — Composicédo dos minérios de cobre

Oxidos Sulfetos

Malaquita Cw,CO;.Cu(OH) Calcocita CwS

Azurita 2CuCQ.Cu(OH), Calcopirita  CuFeg
Cuprita CwO Covalita CuS

Atacamita Cud Bornita FeS.2Cy6.CuS

Brocantita  CuSQ.3Cu(OH)

FONTE —BURGESS, 1995

Por estar presente na crosta terrestre, a principal fonte natural
de cobre sdo as poeiras. Outras fontes naturais, em ordem de importancia,
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TABELA 3 — Composicédo do concentrado de minério de cobre

Elemento Proporcao (%)
Cobre 16-32

Arsénio 0,001-6,7
Chumbo 0,003-1,3
Zinco 0,004-2,2
Cadmio 0,001-0,04
Molibdénio 0,1-0,5

FONTE —BURGESS, 1995

sdo os vulcdes, o0s processos biogénicos, incéndios florestais e névoas
aquéticas. Os ventos, por possibilitarem a movimentacdo do metal
depositado no solo da superficie terrestre, sdo fatores importantes na
distribuicdo do metal, distribuindo até 65% do cobre emitido pelas fontes
naturais para a atmosfera. A atividade vulcanica injeta pés e particulas
na atmosfera, as quais também se depositam no solo e nas aguas
superficiais (WHO, 1998).

Como outros metais, €, também, distribuido através do meio
ambiente pela precipitagcéo e fluxo das 4guas que transportam as particulas.
Dependendo deste fluxo, as particulas se depositam e formam os
sedimentos. Uma fonte importante de cobre nos sedimentos aquéticos
oceanicos sao os organismos mortos (WHO, 1998).

NRIAGU (1989), apud WHO (1998), estimou que as
concentracdes meédias de cobre emitidas por fontes naturais sédo de:

* poeiras transportadas pelos ventos, 0,9-15x@ladas
¢ incéndios florestais, 0,1-7,5X¢l@neladas

* particulas vulcanicas, 0,9-18¥10neladas

* processos biogénicos, 0,1-6,4kxfdheladas

* névoas de agua marinha, 0,2-6,%bbeladas

3.2 Producéo

As reservas mundiais de cobre atingiram, em 1999, um total de
650 milhdes de toneladas de metal contido. Cerca de 40% dessas reservas
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estdo concentradas no Chile (24,6%) e Estados Unidos (13,9%). As
reservas brasileiras somaram 11,9 milhdes de toneladas de cobre contido.
A FIGURA 1 apresenta a localizacdo de nossas jazidas (SILVEIRA
FILHO, 2000). No gquadro mundial de reservas, a participacao brasileira
conservou-se no nivel de 1,8% (DNPM, 1999).

A producao mundial de concentrado de cobre, em metal contido,
alcancou, no ano de 1999, uma quantidade de 12,6 milhdes de toneladas,
registrando um aumento de 3,3% em relagcédo a 1998.

Os principais produtores foram os paises que detém as maiores
reservas do minério. O Chile, com 34,4% do total da producéo, e os Estados
Unidos, com 13,1%, lideraram a producdo mundial. A participacéo brasileira
na produc¢éo de concentrado de cobre, em metal contido, ficou em 0,2%
da producdo mundial. Quanto ao metal, segundo estimativas do
International Copper Study Groya producdo mundial de cobre refinado
foi de 14 milhdes de toneladas em 1999. Os Estados Unidos, a Alemanha,
o Chile, o Japéo e a China foram os principais produtores do metal. A
producéo brasileira atingiu o patamar de 1,4% do total mundial de cobre
refinado (DNPM, 1999).

A producdo brasileira de cobre contido no concentrado alcancou,
em 1999, um total de 31.371t (85.792 t de concentrado, com teor médio
de 36,6%). A Mineracdo Caraiba S/A, Unica produtora de concentrado
de cobre no Brasil, localizada no municipio de Jaguarari - Bahia, possui
reservas lavraveis de cobre suficientes para assegurar uma vida Gtil da
mina por mais seis anos, considerando a manutencdo do mesmo nivel
médio de produc¢do dos ultimos trés anos. A mineradora previu para 2000
uma producédo de 31.000 t de cobre contido no concentrado. A producéo
de cobre primario, realizada apenas pela empresa Caraiba Metais S/A,
situada em Camacari, Bahia, atingiu em 1999, 193.014 t (DNPM, 1999).

A producao de cobre vem declinando paulatinamente a cada ano,
como ilustra 0 GRAFICO 1, tornando-se insuficiente ao atendimento
interno, implicando, assim, dependéncia externa de 80%. Em relagéo ao
ano anterior, a producédo de concentrado, em termos de metal contido,
situou-se abaixo de 9,5%. Essa desaceleracdo constatada é fruto da
paralisagdo e encerramento das atividades da mina a céu aberto da
Mineracdo Caraiba S/A, ocorrida em setembro de 1998 (DNPM, 1999).
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FIGURA 1 — Localizagéo das jazidas de cobre brasileiras

O cobre secundario, obtido a partir de residuos de processo
produtivo primério (sucata nova) ou de obsolescéncia (sucata velha),
principalmente de usinas nos estados de Sédo Paulo e Rio de Janeiro,
apresentou em 1999 uma producao de 54.220 t, quantidade praticamente
igual a registrada no ano anterior (DNPM, 1999).

O Brasil, em 1999, importou 582.534 t de concentrado de cobre
sulfetado, equivalentes a 195.149 t em metal contido, a um custo de US$
219,29 milhdes, procedentes primordialmente do Chile, com 60,0% do
valor total, e Peru, com 19,0%. Os produtos semimanufaturados de cobre
totalizaram 117.153 t, no valor de US$ 193,71 milhdes, destacando-se o
catodo de cobre, com importacdes de 106.105 t e valor de US$ 173,55
milhdes, provenientes basicamente do Chile, com 84,0% do valor total, e
Peru, com 13,0%. Os manufaturados de cobre perfizeram 21.709 t, com
valor de US$ 70,69 milhdes, oriundos principalmente do Chile, com 40,0%
do valor total, e da Argentina, com 11,0%. Os compostos quimicos
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somaram 1.269 t, numa evasao de divisas de US$ 1,76 milhdo, provenientes
em sua maioria do Peru e do Chile (DNPM, 1999).

t

60.000

48.933
46.203

50.000

34.483
40.000 31.200

30.000

20.000

10.000

1995 1996 1997 1998 1999

GRAFICO 1 — Produc&o anual brasileira debre ngperiodo de 1995 a
1999

FONTE — DNPM, 1999

No ano de 1999 foram exportadas 627 t de concentrado de cobre,
no valor de US$ 332 mil, destinadas ao Canada, com 76,0% do valor total,
e ao Chile, com 24,0% do total. Os produtos semimanufaturados somaram
29.604 t, no valor de US$ 35,31 milhdes, tendo destaque o catodo de cobre,
no total de 21.172 t, com receita de US$ 30,81 milhdes, destinada
principalmente aos Estados Unidos. Os manufaturados totalizaram 47.519
t, com valor de US$ 87,78 milhdes, enviados basicamente para Argentina,
com 40,0% do valor total, e aos Estados Unidos, com 15,0%.

O consumo aparente de concentrado de cobre alcancou, em 1999,
um total de 226.301 t de metal contido, revelando uma quantidade 31,1%
superior ao registrado em 1998. Tal incremento foi motivado pela maior
demanda de concentrado. No que concerne ao cobre metalico, o consumo
aparente passou de 314.820t, em 1998, para 313.840t, registrando uma
diminuicéo de 0,3%. Os pre¢os médios do concentrado de cobre, praticados
pela Mineracéo Caraiba, passaram de US$ 554/t em 1998 para US$ 498/
t, representando uma reducéao de 10,1% no periodo. Para o metal, a cotagédo
LME atingiu o valor médio de US$ 1.573/t, cifra 2,7% inferior a praticada
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em 1998. No Brasil, onde os precos adotados baseiam-se nos fixados na
LME, o catodo de cobre da Caraiba Metais passou, em média, de US$
1.738/t no ano de 1998 para US$1.667/t em 1999, revelando uma reducéo
de 4,1% (DNPM, 1999).

O consumo nacional do cobre metélico devera subir algo em torno
de 6,0% a 8,0% a partir do ano 2000, motivado pelos investimentos que
estdo sendo realizados nos setores de energia e telecomunicacdes
(DNPM, 1999).

3.3 Usoindustrial

A necessidade mundial de cobre é de 15xtb@eladas de
cobre/ano. Um terco é derivado da reciclagem de metal e o restante
proveniente danineracéo, especialmente sulfeto de cobre e refino do
cobre, extraido. Apés a mineragdo, o minério € prensado e concentrado
por flotacdo. Este material contém 5-15% de cobre. A maior parte do
cobre primério é produzida a partir dos minérios contendo sulfeto. Estes
minérios sao fundidos, formando, num primeiro estagio, a escoria contendo
oxidos de ferro ou de enxofre e, em seguida, pela oxidagéo do sulfeto de
cobre, o cobre metélico e dioxido de enxofre. E a partir do cobre metéalico
gue se obtém os principais compostos de cobre de uso industrial. O sulfato
de cobre € um subproduto na producdo de cobre, formado durante a
refinacdo do minério com &cido sulfdrico (ATSDR, 1990; BARCELOUX,
1999; BURGESS, 1995).

As operacdes desenvolvidas nas fundicbes de cobre, bem como
0s toxicantes aos quais os trabalhadores estdo expostos, encontram-se
listadas na TABELA 4.

A combinacao Unica das propriedades do metal, durabilidade,
condutividade elétrica e térmica e maleabilidade, determina sua ampla
aplicacdo (GUNTHER, 1998):

* ligas

* manufatura de fios e condutores

* galvanoplastia

* utensilios de cozinha

tubulacdes residenciais e para linhas de servigo
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» TABELA 4 — Operac0es e reacdes ocorridas durante a fundigdo de cobre e conseqiente exposicao

ocupacional
Operacao
Tipo Finalidade Equipamento Reacdes Expos
ocupad
Calcinacdo Secagem do concentrado Calcinador 2CuS + 3Q - 2CyO + 2SQ Poeirado
do minério e minério
Controlar a quantidade SO,
de S co
Produzir o calcinado Calor
Fundicao Produz mate Sulfeto Forno CwS + 2CuO - 4CU + SQ Poeira co
Cu-Fe (35% Cu) e escoéria Reverberatério chumbo {
de silica Elétrico 2Cu + FeS - CuwS + Fe (mate)Poeira fun
Carga ¢harge é Cco
concentrada ou calcinada, Poeira e
precipitados reciclados, mate
escoria do conversor, SO,
poeiras fundentes,
calcarios e silica fundente
Conversdo Produz o cobre empolada Conversor 2CuS + 3Q - 2CwO + 2SQ Poeiraco
(98,5%)copper blister chumbo §
CwS + 2Cu0 -~ 4Cu + SQ  Poeiras fu
CO, SQ
Poeira eif
metal
Refinacdo Produz cobre doméstico Refino Banho eletrolitico de CuSG3 H,SO, Névoa de
(> 99,5% Cu) eletrolitico Cu (impuro) - Cw — (puro)

FONTE —BURGESS, 1995
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* manufatura de moedas

* inseticidas, fungicidas, algicidas e desinfetantes
e tintas antiincrustantes

e baterias

¢ eletrodos

* pigmentos

A TABELA 5 ilustra o consumo de cobre na manufatura de fios,
condutores e tubulacdes, no ano de 1988.

TABELA 5 — Consumo de cobre em 1988 (em milhares de toneladas),
segundo os diferentes usos industriais

Usos Construcéo civil Elétrica/eletrbnica Uso industrial
Fio de cobre 0 4.293 0
Bastao de cobre 5 164 34
Laminado de cobre 240 140 225
Tubo de cobre 551 0 424
Ligas de cobre (fio) 7 9 65
Liga de cobre (bastao) 338 114 462
Liga de cobre (laminado) 66 123 443
Liga de cobre (tubo) 14 8 110
Pecas fundidas 142 58 292
Total 1.363 4.909 2.055

FONTE —WHO, 1998

Do total de cobre utilizado anualmente no mundo, 65% é
empregado na industria elétrica e eletrdnica, cerca de 15% na construgéo
civil e os restantes 20%, em equipamentos de transporte, ar condicionado
e refrigeracdo, pecas de equipamentos de engenharia e domésticos,
equipamentos hidraulicos (WHO, 1998).

s

O sulfato de cobre é mundialmente utilizado para inibir o
crescimento de algas em reservatérios municipais, equipamentos de
irrigacao, piscinas e sistemas de refrigeracdo industriais (WHO, 1998).
Porém, somente 7% de sua produgdo é empregada no tratamento de
agua, 65% é utilizada na agricultura e 28% na industria, incluindo a
producdo de cromoarseniato de cobre (preservante de madeira),
galvanoplastia e manufatura de corantes (ATSDR, 1990).

O oOxido de cobre é utilizado como catalisador e corante de
ceramicas. E encontrado em baterias, eletrodos, tintas e inseticidas. O

[4CRA 29

|
‘CANTRO DI RECURSOS AMBIENTAIS



Maria de Fatima M. Pedrozo e Irene Videira de Lima

cloreto de cobre é utilizado como desinfetante, na preservacao da madeira,
desodorante e dessulfurizante em destilados do petréleo, em fotografia,
na purificacdo da agua e como aditivo alimentar (MEDITEXT, 2000;
MOORE, 1997).

Vérias ligas a base de cobre (aluminio, cobalto, manganés, niquel,
zinco) foram introduzidas no mercado para fabricacédo de pontes e coroas
dentarias. Recentemente, pequenas quantidades de platina ou paladio
foram introduzidas para aumentar a durabilidade e reduzir o
escurecimento dessas pecas.

O cobre é ainda constituinte do dispositivo intra-uterino de
contracep¢do. Sua liberacdo é necesséaria para a contracepcao. Estes
dispositivos contém cerca de 100-150 mg de Cu (MEDITEXT, 2000;
MOORE, 1997; WHO, 1998).

3.4 Fontes de contaminag&o ambiental

3.4.1 Naturais

A exposi¢cdo ambiental ao cobre € inevitavel. Estima-se que mais
de 75.000 toneladas sejam liberadas para a atmosfera anualmente, das
guais um quarto decorre de fontes naturais e o restante € decorrente de
atividades antropogénicas (MOORE et al., 1997).

Como o cobre e seus compostos estdo presentes na crosta
terrestre, sua erosédo e lixiviagdo liberam quantidades significativas do
metal, na forma de poeiras, para o ar atmosférico, solo e aguas superficiais.

3.4.2 Antropogénicas

As fontes antropogénicas de cobre incluem a emissdo pelas
atividades de mineracgéo e fundicdo, pela queima de carvdo como fonte
de energia e pelos incineradores de residuos municipais. Outras fontes de
menor relevancia incluem seu uso como agente antiaderente em pinturas,
na agricultura (fertilizante, algicida, suplemento alimentar) e excretas de
animais e humanos (esgotos) (ATSDR, 1990; WHO, 1998).

As atividades de mineracéo e refino de cobre sdo as fontes
emissoras de cobre mais importantes. Varias ligas metalicas contém cobre,
como o latdo (amalgama com o zinco) e o bronze (amalgama com cerca
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de 10% de estanho) (WHO, 1998). De modo geral, o fluxo de cobre
atmosférico decorrente de fontes antropogénicas é trés vezes maior do
gue o fluxo do metal proveniente de fontes naturais (HSDB, 2000).

A utilizacdo de residuos sélidos, como o lixo doméstico e aqueles
procedentes da agricultura em processos de compostagem sao fontes
riquissimas de elementos metélicos, sendo o lixiviado oriundo desses
processos rico em metais. GROSSI (1993) analisou 65 amostras (61 de
“composto” de lixo doméstico em varios graus de maturacao e quatro de
biocomposto) provenientes de 21 usinas de compostagem brasileiras que
operam com diferentes tipos de sistemas foram realizadas para verificacdo
das concentracdes dos seguintes metais: Pb, Cu, Zn, Ni, Cr, Cd, Hg, Fe e
Al. As amostras eram procedentes de usinas localizadas nos estados do
Rio de Janeiro, Sao Paulo, Minas Gerais, Espirito Santo, Alagoas, Paraiba,
Rio Grande do Norte, Rio Grande do Sul, Distrito Federal e Amazonas. O
intervalo de concentracdo (em mg/kg) para o cobre, para as amostras de
composto maduro, semimaduro e cru foram, respectivamente: 61-271;
72-2.991 e 66-1.970. A maioria dos resultados das analises das amostras
de composto cru e semimaduro estd acima dos valores aceitaveis adotados
na Alemanha, de 60 mg/kg para uso em solo.

3.5 Contaminacgdo ambiental
3.51 Ar

As concentracdes médias de cobre na atmosfera variam de 5 a 200
ng/nm? (BARCELOUX, 1999). A emisséo de cobre no ar representa somente
uma pequena fracéo de 0,4% do cobre liberado para o meio ambiente (ATSDR,
1990). Em 1985, a USEPAUnited States Environmental Protection
Agencyconduziu um estudo para estimar as emissdes de cobre para a
atmosfera, relacionando as seguintes fontes: fundigdes primarias de cobre,
43-6.000x16kg/ano; processamento de minério de cobre e ferro, 480-660x10
kg/ano; producédo de ferro e ago, 112-240xk@/ano; fundicbes
secundarias de cobre, 160XKgy/ano; producdo de sulfato de cobre,
45x10 kg/ano; fundicao de chumbo, 5,5-65%&@/ano; fundi¢éo de zinco,
1,8-36x10 kg/ano e producédo de carbono, 13¥ano (ATSDR, 1990).

Na Republica da Arménia, durante as décadas de 70 e 80, a
liberacdo de metais para a atmosfera, nas regides urbanas e préximo as

LGCRA =



Maria de Fatima M. Pedrozo e Irene Videira de Lima

minas, era superior as concentracfes maximas permitidas. Com o corte de
80% na producao industrial, no inicio da década de 90, a emissao decresceu.
O total de cobre emitido por fontes estacionérias foi estimado em 5 t/ano
em 1988 passando para 0,001 t/ano em 1995 (KURKJIAN, 2000).

As concentracdes de Fe, Zn, Pb, Cu, Cr, Mn e Ni determinadas
no ar urbano de trés localidades da cidade do Porto, Portugal decresceram,
em magnitude, respectivamente do Fe ao Mn. O local contendo um antigo
incinerador e residuos solidos de um grande hospital foi a regido que
apresentou a maior concentracdo destes metais. Com relacdo ao Cu ha
atmosfera, sua concentracao neste referido local foi de 123 cwitra
os 20 e 34 ng/fdas outras duas regides avaliadas. Estas concentracdes
ndo diferiram das observadas, em 1986, na mesma cidade
(VASCONCELOS, TAVARES,1998).

As condi¢Bes metereoldgicas, como temperatura do ar, velocidade
dos ventos e umidade relativa do ar influenciam as concentragfes de
metais na atmosfera. CERCASOV et al., (1998) determinaram a
concentracdo de diversos metais na atmosfera de Bucareste e Stuttgart
demonstrando estas influéncias. As concentragdes de cobre na atmosfera
de Bucareste e Stuttgart foi respectivamente de 21,0 e 8,9ampm
encontrando-se 0s maiores valores no verao.

As atividades de recuperacao do solo no vale de Guadiamar e
Aznalcézar, apdés o derramamento do efluente da mina de cobre de
Aznalcollar, Espanha, foram monitorados através da determinacdo da
gqualidade do ar em duas esta¢cBes proximas ao local central atingido.
Ainda que os limites legais ndo fossem ultrapassados, verificou-se a
liberacdo diaria de concentracdes elevadas de particulas totais inalaveis
e de elementos como As, Cd, Cu, Mn, Ni, Pb, Sn, Tl e Zn. No primeiro
periodo de monitorizacdo (maio-junho) as concentracées ndo foram muito
elevadas devido a baixa conveccdo atmosférica e elevada umidade da
pirita derramada. Com a intensa conveccao atmosférica e secura do ar
ocorrida no verédo, esses valores se elevaram em julho-agosto, tornando
a decair em setembro-outubro, exceto para o cobre, cuja concentracao
manteve-se elevada por outras fontes de emissao como as fumigacdes.
As concentracdes médias de cobre variaram de 15 a 216 ng/m
regido de Aznalcazar e de 96 a 571 rgho vale de Guadiamar
(QUEROL et al., 1999).
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Na década de 80, as concentracfes meédias de cobre na atmosfera
foram de 5-50 ng/fnpara as areas rurais e de 30-200 Agm areas
urbanas africanas, enquanto que niveis de 2.000-9.500 ng/m3 foram
relatados préximos a fundi¢cbes de cobre (DAVIES, BENNETT, 1985, in
GROBLER, 1999).

FORTOUL et al. (1996) compararam a concentracdo de metais
no tecido pulmonar proveniente de residentes da cidade do México
autopsiados na década de 50 e de 80. Os teores mostraram-se bem mais
elevados nas amostras da década de 80 do que nas coletadas nos anos
50, respectivamente, a concentracdo média de cobre foi 44,8 mg/g e 10,0
mg/g. Estas diferencas parecem estar associadas ao aumento da
concentracdo de poluentes na area metropolitana da cidade do México
nos ultimos anos estudados.

3.5.2 Agua e sedimentos

ADACHI et al. (1998) analisaram 609 amostras de agua de
chuva de trés regides da cidade de Kobe, Japéo, coletadas durante
cinco anos (janeiro de 1991 a dezembro de 1995). As concentracdes de
Pl?* Cw?* e NP* foram mais elevadas na regido B, respectivamente de
0,16, 1,58, 1,36 mg/L, sugerindo que ndo houve disperséo das particulas
através das montanhas e demonstrando a interferéncia da situacéo
geografica na concentracdo dos poluentes na agua de chuva. As
concentracdes desses elementos nas regibes A e C foram,
respectivamente, de 0,06 e 0,07 mg/L para o Pb, de 1,07 e 0,97 mg/L
para o Cu e de 0,49 e 0,39 mg/L para o Ni.

A presenca de metais pesados na bacia do rio Sapucai-mirim,
onde a principal fonte poluidora € a industria do couro, foi avaliada mediante
a coleta de amostras de agua em seis estacfes diversas. Os teores mais
expressivos de cobre foram detectados no sedimento das aguas que
banhavam o municipio de Sao Jodo da Barra, de 63,4 pdig,para o
periodo de julho a novembro, indicando uma oscilagdo nas atividades
industriais (AVELAR et al., 1997).

O lago Greifen (Suiga) recebe tributarios cheios de nutrientes e
poluentes de esgoto e da agricultura. As concentragcbes de cobre total
encontradas foram de 5 a 20 nM dependendo da profundidade, sendo a
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concentracao de cobre livre seis a sete ordens de magnitude menor do
que a total. Assim, mais de 99% do total de cobre dissolvido deve estar
presente na forma de complexos organicos de origem biolégica,
provavelmente liberados durante a floracdo das algas, mas de natureza
ainda desconhecida (SIGG et al., 1995).

Na Arménia, devido ao tratamento inadequado do esgoto e
residuos industriais, do uso de praguicidas na agricultura, dos escoamentos
superficiais urbanos e das atividades de mineracao, as aguas superficiais
recebem grande quantidade de metais. O rio Hrazdan apresenta uma
concentracdo de cobre equivalente a 21 mg/L, 21 vezes maior que a
concentracdo maxima aceitavel adotada pelo pais. O Lago Sevan, o maior
da Arménia, recebe cerca de quatro toneladas anuais de cobre modificando
os ciclos biogeoquimicos que ali ocorrem tanto no local de poluicdo como
distante dele (KUKJIAN, 2000).

O estudo realizado por ISLAM et al. (2000) em &guas superficiais
e solo de quatro regifes de Bangladesh confirmou o esperado para regides
tropicais com aluvido; a concentracéo dos diferentes metais analisados (Al,
Mg, Ca, Na, K, As, Ba, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) é maior do que os valores
médios mundiais relatados. Para o cobre, as concentracdes obtidas foram
de 7,71, 18,3, 18,9, e 1149/L em &gua nao filtrada dos quatro distritos
estudados, e de 5,4, 4,3 e 1gl. em agua filtrada de trés dos distritos
estudados; o valor médio mundial reportado para o cobre fqigi:.3

TABELA 6 — Concentracdes de cobre em aguas naturais

Area Cu (nM) Referéncias *

Rios da costa oeste americe 17 WINDOM et al., 1991

Rio Mississipi 23 SHILLER, BOYLE, 1985

Rio Amazonas 24 SHILLER, BOYLE, 1985

Lago Constancia 5-20 SIGG et al., 1982

Lago Michigan 10 SHAFER, ARMSTRONG, 1990

Lago Cristalind 5 SIGG, 1993, personal communication
Oceano Pacifico 0,5-5 BURLAND, FRANKS, 1983

Agua de chuva 10-300 SIGG, 1993, personal communication

* citadas por STUMM, MORGAN (1995) da forma como mencionadas pelos referidos
autores
a - lago dos Alpes suicos

FONTE —STUMM, MORGAN, 1995
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Diversos metais foram avaliados em sedimentos do estreito de
Jurubatuba, municipio de Niterdéi, Rio de Janeiro, Brasil. Os sedimentos
superficiais apresentaram os maiores fatores de enriquecimento para Zn,
Pb e Cu. As concentracdes mais elevadas dos metais coincidem com o0s
sedimentos de menor granulacdo e menor condicdo de energia. As
concentracdes de cobre no sedimento do estreito variaram de 5 a 213
ppm. Os valores observados sdo comparaveis aos obtidos em sedimentos
de estuarios de regides urbanizadas e industrializadas, como no golfo de
Veneza (3-44 ppm), no estuario do Weser, Alemanha (23-28 ppm), estuario
do Ganges, India (4-53 ppm) e na baia de Belfast, Reino Unido (11-54
ppm) (BAPTISTA NETO et al., 2000).

A concentracdo de cobre nos sedimentos do Lago Greifein (Suica)
variou de 0,13 a 1,3amol/kg, dependendo da esta¢cdo do ano, a qual
determina a concentragéo de ligantes e os ciclos redox do lago. Durante
o verao (junho a setembro) uma fracdo significativa do material depositado
consiste de carbonato de calcio (cerca de 80% do peso seco, medido
como calcio). A quantidade de 6xido de manganés € elevada durante os
meses de dezembro e janeiro. Entretanto, como a velocidade de
sedimentacédo de cobre é maior no verédo, este fato pode ser interpretado
como devido a preponderancia de ligacao a material organico ao invés de
carbonato de calcio. A remocdo do cobre pela sedimentacdo € menos
eficiente no verdo do que a do zinco (SIGG et al., 1995).

O estudo realizado no grande canal que conecta Hanngzhou a
Beijing, China, mostrou que a concentra¢do de cobre no sedimento é
vérias ordens de magnitude maior do que sua concentracdo na agua,
respectivamente 143,77 mg/kg e 0,008 mg/L. Devido a elevada
concentracdo de metais nas 4guas e sedimentos do canal, ocorre
contaminacao dos bancos de areia, solo e difusdo para o lencol freético,
gue apresentam concentracdes médias de 23,08 mg/kg, 26,72 mg/kg e de
0,005 mg/L, respectivamente. No lencgol freatico, os valores de referéncia
citados foram de 0,001 mg/L (WENG, CHEN, 2000).

O cobre oriundo das tubulacbes pode elevar sua concentracao
no sistema publico de abastecimento de agua dependendo da acidez, dureza
da agua, temperatura, conteldo de, @® agua, duracédo do contato
entre a agua e a tubulacao, idade e da extensédo da tubulac&o de cobre ou
pecas hidraulicas de latdo (BARCELOUX, 1999).
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Segundo MERANGER et al. (1979), apud WHO (1998), a
concentracao de cobre em aguas distribuidas por 70 municipios canadenses
encontrava-se entre0,02 mg/L a 0,75 mg/L. Em cerca de 20% do
suprimento de agua distribuida, os niveis de cobre estavam
significativamente acima das correspondentes amostras de 4gua tratadas.
O aumento foi maior nas areas onde a agua era mole e corrosiva.

Nos EUA, 85% das amostras de agua de torneira apresentaram
concentracdo de cobre inferior a 0,06 mg/L e 98% apresentaram menos
de 0,46 mg/L. Menos de 1% excedeu em 1 mg/L sendo 0 maior valor
obtido equivalente a 2,37 mg/L (USEPA, 1991, in WHO, 2000).

As diferencas entre a concentracdo de cobre em amostras de
agua corrente e parada foram evidenciadas ap6s levantamento da
literatura disponivel. No Canadd, as concentra¢des de cobre em agua
corrente proveniente de pocos privados eram extremamente baixas;
entretanto, mais de 53% da agua parada apresentou concentracdes
superiores a 1 mg de Cu/L. Estudo realizado na cidade de Seattle mostrou
gue a concentracdo meédia de cobre em agua corrente e parada era,
respectivamente, de 0,16 e 0,45 mg/L, com 24% das amostras excedendo
a 1,0 mg/L. Nos paises baixos, valores de cobre entre 0,2 e 3,8 mg/L
foram relatados para agua parada por um periodo de 16 h, excedendo,
nestas condi¢des, o limite maximo de cobre na agua potavel adotado pelo
pais equivalente a 3,0 mg/L (WHO, 1998).

O cobre pode, ainda, ser lixiviado dos locais de disposicéo de
residuos. A forma de cobre nesses locais pode afetar a lixiviagéo,
particularmente por chuva acida. Este processo aumenta
consideravelmente quando o pH da agua aplicada ao solo poluido
encontra-se abaixo de 3,4. As concentragcbes encontradas de cobre em
lixiviados de aterros sanitarios foram de 0,1-1,0 ppm (ATSDR, 1990).

Preservantes de madeira a base de arseniatos de cobre e cromo,
muito utilizados em vigas de madeira de estacarias e docas, podem ser
lixiviados para o ambiente aquatico. Varios séo os fatores que determinam
a velocidade e quantidade dos elementos no lixiviado, como ilustra a
TABELA 7. Ha uma correlacao direta entre o nivel de Cr (VI) ndo fixado
no processo de tratamento da madeira e a concentragdo dos componentes
do preservante no lixiviado, como é demostrado na TABELA 8
(HINGSTON et al., 2001).
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TABELA 7 — Esquema da lixiviacdo de cromoarseniato de cobre de vigas de madeira tratadas

para o ambiente aquatico

Periodo Descrigcédo Principais fatore
afetam a velocid
lixiviagao

Inicial Perda dos depésitos superficiais Area da superficie

(primeiras horas)

Intermediario
(dias/semanas)

Longa duracgéo
(meses/anos)

Absorcao por capilaridade e difusdo da agua pafdpo de viga e gra
madeira e perda dos componentes nao fixados fixacao
Solvata¢do dos produtos de fixacdo dos Manuseio ap6s o
preservantes (especialmente cobre) tratamento
Formacéo dos complexos sollveis de cobre e Volume da madei
cromo com ions cloreto e hidréxido

Dissociacdo dos complexos meramente Salinidade e pH
precipitados no lumem das células traqueidicas ao

invés dos complexos com carboidratos e lignina

Dissociacao reversivel dos metais de sua ligaci Tipo de viga, volu
ibnica, redistribuicdo para a superficie e perda madeira e pH
Decaimento fisico e biologico da madeira Categoria do dano

FONTE —HINGSTON et al., 2001, modificado
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TABELA 8 — Efeitos da fixagdo do cromo (Cr) na perda por lixiviacdo
dos elementos do preservante cromoarseniato de cobre
em pinho vermelho apds simulacdo de duas horas de chuva

(precipitacdo)
% fixacéo Cr(VI) Lixiviagéo (pg/cnt)
de Cr
Total Cr Cu As
68,2 799 1.499 755 120
84,1 200 376 162 96
92,6 53 71 34 4
98,2 0,1 2 4 3

FONTE —HINGSTON etal., 2001

Outros usos de cobre, como na cobertura de telhados, podem
favorecer a contaminacdo das aguas através de sua lixiviagdo. Nessas
estruturas, a lixiviacéo é proporcional ao volume de precipitacéo recebida,
a maior exposi¢ado a a¢ao dos ventos e a menor inclinagcdo em relagdo ao
horizonte (WALLINDER et al., 2000). A adicao de sulfato de cobre a
agua dos lagos e reservatérios para controlar a formacao de algas pode
alterar a concentracdo do metal nestes locais. No entanto, a concentragéo
de cobre na coluna de agua geralmente retorna aos niveis pré-tratamento
dentro de poucos dias (ATSDR, 1990).

As concentracdes de cobre em aguas superficiais americanas é
inferior a 2Qug/L. O estudo conduzido para avaliar a distribuicéo de cobre,
manganés, ferro, chumbo e zinco nas aguas e sedimentos estuaricos de
Kelag demonstrou que os niveis desses metais foram, respectivamente, de
10,0 ug/L, 27,1pg/L, 106,5ug/L, 4,1 pg/L, 17,9ug/L. Este estuério
encontrava-se contaminado com chumbo, manganés e ferro (HSDB, 2000).

3.5.3 Solo

Segundo NRIAGU (1990), citado por DUDKLA, MILLER
(1999), as quantidades de cobre depositadas no solo sdo da ordem de
971.000 t/ano, dependendo da fonte de emissao:

* processos agricolas e residuos de animais 67.000 t/ano
* residuos de madeira, 28.000 t/ano

¢ residuo urbano, 26.000 t/ano

efluente de esgoto, 13.000 t/ano
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* residuos solidos provenientes de induUstrias metallrgicas e
fundicdes, 4.300 t/ano

cinzas de carvao mineral, 214.000 t/ano

descarte de produtos, 592.000 t/ano

fertilizantes e turfa, 1.400 t/ano

* deposicao atmosférica, 25.000 t/ano

As regides com maior concentracdo do metal foram aquelas onde
fundicdes de cobre estavam presentes e o0 impacto de contaminacao
dificilmente excedia de 100 km do local. A correlagdo do cobre com os
demais metais estudados foi geralmente fraca, exceto pela peninsula de Kola,
onde elevada correlagdo com arsénio e selénio foi observada, em virtude da
emissdo desses metais pela fundicdo proxima (STEINNES et al., 1997).

Foram avaliadas as composi¢des do solo nas proximidades de
depdsitos de residuos domésticos na Bacia do rio Piracicaba, estado de
S&o Paulo, Brasil. As concentracBes médias de cobre a jusante do corpo
de residuos do lixao de Itatiba, de Piracicaba e Paulinea apresentaram
seus maiores valores durante o periodo chuvoso — 52, 76.e/@5
respectivamente, contra os 29, 37 ifig do periodo seco. Comparando-
se com o valor de referéncia dejiflg, observa-se um enriquecimento
na concentracéo de cobre no solo das regifes de ltatiba e de Piracicaba.
Embora as concentracdes de cobre na regido de Paulinea encontrem-se
abaixo do valor de referéncia, apresentam enriquecimento de até seis
vezes em relagdo ao solo-controle analisado, demonstrando a importancia
do reconhecimento das tendéncias de enriquecimento do solo e do uso de
um controle para avaliar a contaminagao (HEITZMANN Jr., 1999).

GUNTHER (1998) avaliou os impactos ambientais decorrentes da
operacdo de processos de galvanoplastia desenvolvidos por industria
localizada no municipio de Guararema, Vale do Paraiba, S&o Paulo, Brasil,
no ano de 1989. As concentracdes de cobre detectadas nos diferentes
meios estao apresentadas na TABELA 9. Foram detectados altos teores
de metais no solo e lodo do corrego, caracterizando uma fonte secundaria
de emissao de contaminantes. As concentracdes encontradas na vegetacao
de capim Brachiéria, tanto na raiz como no caule, mostraram gue este
vegetal é capaz de retirar 0 metal do solo e reté-lo em seu organismo,
funcionando como elo da cadeia alimentar. As concentracfes do metal nas
aguas superficiais, de poco artesiano e nos efluentes liquidos da industria
apresentaram concentragfes de cobre inferiores ao padrao adotado.
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TABELA 9 — Concentragfes de cobre detectadas nos diferentes meios do entorno da industria d

&

N

galvanoplastia do municipio de Guararema, Estado de S&o Paulo, 1989 g

Solo Lodo Aguade  Efluentes Agua Vv =

(mgrkg (mgrkg pocos liquidos  superficial g

peso seco) peso seco) freaticos (mg/L)  Cdrrego de S

(mg/L) Antinhas o

(mg/L) 2

Concentragéo 0,4 nf- 17,2 - nd-0,005 0,04-0,08 0,03-0,40 o)

de cobre 7,0-322,0 292,58 | °

1,0nf- g

7,0-94,0 2 3

Padrdo de - nm 1,0? 1,0 1,0~ 2

exposicao C

Referéncid - nm C 5
F

NOTAS — a - Local de emisséo; b - Jusante a 300 m da emisséo; ¢ - Nascente; d - Jusante a 600 m da emisséo;
e - Profundidade do solé;Resolucdo CONAMA n° 20/86; Decreto Estadual 8468/76Na
indisponibilidade do padrdo de exposi¢éo, o resultado foi comparado com uma amostra de referéncia
(regido de Santa Branca, S&o Paulo, Brasil); nm = ndo mencionado; nd = ndo detectado
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Como o cobre e seus compostos estdo presentes na crosta
terrestre, a liberagéo de fontes naturais para o ar e agua € significativa.
Deve-se, assim, considerar os valores de referéncia (normalmente
encontrados) e distingui-los dos niveis elevados que podem ser resultantes
de atividades antropogénicas.

A forma fisico-quimica do cobre determina seu comportamento
no meio ambiente e sua disponibilidade na biota. Por exemplo, o cobre
incorporado a estrutura da rede mineral é inerte e de pouco significado
ecol6gico. A maioria dos métodos analiticos, néo distingue a forma de
cobre presente. Sabe-se somente o total do metal contido na matriz, mas
nao a natureza dos complexos ou compostos presentes e sua labilidade
ou disponibilidade. Os dados disponiveis demostram que a labilidade do
cobre varia consideravelmente com o meio. Por exemplo, a maior parte
do cobre presente no solo encontra-se na forma mineral ou firmemente
ligada a matrizes organicas (ATSDR, 1990).

4.1 Transporte ambiental e distribui¢cao

41.1 Ar

O cobre é liberado para a atmosfera na forma de material
particulado ou adsorvido a particulas, em geral como particulas de 6xidos,
sulfatos ou carbonatos. E removido por sedimentacdo gravitacional,
deposicdo das particulas ou pelas chuvas e neblinas. A velocidade de
remocao e distribuicdo do cobre depende das caracteristicas da fonte
emissora, do tamanho das particulas, da velocidade dos ventos.

Geralmente, a forca gravitacional governa a dispersédo das particulas
maiores que 5 mm, enquanto as particulas menores sao removidas por
deposicao seca ou Umida. Para as particulas maiores, observa-se que o cobre
€ removido mais rapidamente da atmosfera pela neve do que pela chuva
(WHO, 1998). A deposicao do metal € caracterizada por grande variabilidade
temporal e espacial. A velocidade estimada de deposi¢ao de cobre em areas
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urbanas € de 0,119 e 0,164 kg Cu/ha/ano para a deposicdo seca e Umida,
respectivamente. A sedimentacdo gravitacional relatada varia entre 0,002 e
3,01 kg/ha/ano. Em areas rurais, a sedimentacao gravitacional é de 0,018-0,5
kg/h/ano, a deposicao seca, de 0,033 kg/ha/ano e, através da chuva, entre
114.000-612.00Qug Cu/nt de chuvalg Cu/nt ar) (WHO, 1998).

A combustédo produz particulas pequenas contendo 6xidos de
cobre, cobre elementar e cobre adsorvido, que podem permanecer na
troposfera por 7 a 30 dias, e ser deslocadas para bem longe da fonte
emissora (BARCELOUX, 1999; ATSDR, 1990).

4.1.2 Agua e sedimento

A revisdo da literatura mostra que a disponibilidade € geralmente
pequena para as concentracfes totais de metais em agua. Varios
processos influenciam a disponibilidade do cobre no sistema aquético,
incluindo a complexacao a ligantes organicos e inorgéanicos, adsorcao a
oxidos metalicos, argila e material particulado em suspensao,
bioacumulacéo e troca entre sedimento e 4gua (WHO, 1998).

As principais formas solUveis de cobre encontradas nas aguas
doce e salgada sdo TuCu(HCQ) e Cu(OH). Em valores de pH e
concentracdes de carbonato caracteristicas de aguas naturais a maior
parte do Cu (ll) dissolvido acha-se preponderantemente na forma de
complexos, e ndo como ion cuprico livre (WHO, 1998). A FIGURA 2
apresenta a especiacao do cobre em funcdo do pH.
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FIGURA 2 — Especiagédo do cobre em funcéo do pH
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A concentracao de cobre dissolvido depende do pH, do potencial
de oxirreducao da agua, da presenca de céations competiddreEéCa
Mg?*, por exemplo), anions de sais cupricos insollveis (SHPQ?,
CO/?) e agentes complexantes organicos e inorganicos. Se a concentragao
de um anion em particular excede a solubilidade do sal de cobre, ocorrera
a precipitacdo deste sal. Os principais precipitados formados em aguas
naturais sdo malaquita [(f®H),CO,], hidréxido de cobre e azurita
[Cu,(OH),(CQ,),]. Em aguas com baixa bioquimica de oxigénio, forma-
se CyS, CuyO e cobre metalico, os quais sofrem deposi¢ado. A combinagéo
dos processos de complexacdo, adsorcdo e precipitagcdo controlam a
concentracao de Cu (ll) livre e, na maioria das aguas naturais, as condi¢cdes
quimicas séo tais que, mesmo em concentracdes relativamente elevadas
de cobre, estes processos reduzem o cobre livre para valores
extremamente baixos (ATSDR, 1990). A TABELA 10 apresenta a faixa
de concentracdo de alguns ligantes em aguas naturais.

Como resultado de todos esses processos mencionados, o cobre
na 4gua pode estar dissolvido ou associado a colbéides ou material
particulado. A fracdo coloidal inclui hidréxidos e complexos com
aminoacidos. O cobre na forma particulada inclui precipitados, complexos
organicos insollveis e cobre adsorvido a argila ou outros minerais sélidos.
Uma fracao significativa do cobre € adsorvida nas primeiras horas e, na
maioria dos casos, o equilibrio é atingido em 24 horas (ATSDR, 1990). O
metal forma complexos estaveis com ligantes organicos, como o acido
hdmico, ligando-se aos grupos -Néi-SH, e, em menor proporgao, aos
grupos -OH. As 4guas naturais contém quantidades variaveis de espécies
organicas e inorganicas, o que afeta a capacidade de complexacao e os
tipos de complexos formados. Na agua do mar, a matéria organica €
geralmente o agente de complexacdo mais importante. A formacéo de
ligantes pode afetar outras processos fisico-quimicos como adsor¢ao,
precipitacdo e 6xido-reducédo na agua.

O cobre é constituinte natural do solo atingindo as agua ribeirinhas
por acéo das chuvas ou movimentacdo do solo, principal fonte de
contaminagdo das aguas e responsavel por cerca de 70% do total de
cobre ai presente. A maior parte do cobre liberado para cursos d’agua
encontra-se como material particulado, o qual é precipitado ou adsorvido
a matéria orgéanica, ferro hidratado, 6xidos de manganés e depositado em
sedimentos ou colunas e corpos d’dgua (ATSDR, 1990).
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TABELA 10 — Faixa de concentracdo de alguns ligantes presentes em aguas naturais

Ligante Agua doce Agua salgada
(log concentracdo M)  (log concentracéo M
HCOs -‘4a-23 -2,6
CO” -6a-4 -4,5
CI -5a-3 -0,26
SO~ 5a-3 -1,55
F -6a-4 -4,2
HS/S* (condicdes andxicas) -6a-3 -
Aminoécidos -7 a -56 -7a-6
Acidos organicos -6a-4 -6a-5
Particulas -8a-4 -9 a-6

FONTE — STRUMM, MORGAN, 1995

s0150dW09 SNas d 81702 op eIf0|0dIX0100]



Maria de Fatima M. Pedrozo e Irene Videira de Lima

MOLISANI et al. (1999) estudaram a contaminac¢ao por metais
no rio Paraiba do Sul que atravessa regides industrializadas dos estados
de Sao Paulo e Rio de Janeiro. As concentracdes de cobre variaram
entre 38 e 91ug/g; os valores mais elevados foram observados préximo
as cidades de Campos e Sdo Jodo da Barra. Estes valores séo indicativos
da influéncia da atividade antropogénica decorrente da descarga de
efluentes domésticos nao tratados pelo fato de o elemento ter grande
afinidade a matéria orgénica.

A toxicidade do cobre geralmente decresce com 0 aumento da
dureza da agua, provavelmente pela competicao entre calcio e cobre pelos
sitios de adsorcdo em superficies biolégicas; assim, quanto maior a
concentragdo de calcio menor a adsor¢gdo de cobre. Véarios estudos
correlacionaram a toxicidade do cobre a atividade do ion cuprico livre,
influenciada pela dureza da agua (WHO, 1998).

Em sedimentos, o cobre liga-se primariamente a matéria
organica, a menos que o sedimento seja pobre neste tipo de material.
A afinidade de ligacdo, segundo estudo realizado por BADRI, ASTON
(1984), apud ATSDR (1999), varia por um fator superior a 10.000 na
seguinte ordem: hidratos de 6xido de manganés > matéria organica >
Oxidos de ferro hidratados > aluminossilicatos > argila. Os coeficientes
de particdo, em pH 7, para as fases de maior forca de ligacdo (6xido
de manganés, 6xido de ferro e material estuarico humico) foram de
6.300, 1.300 e 2.500, respectivamente. A afinidade aumentou com o
pH, ndo variando apreciavelmente com a redugdo da salinidade.
Considerando as caracteristicas dos sedimentos estuéaricos, 0s
resultados indicam que o cobre se liga predominantemente a matéria
organica (material humico) e 6xidos de ferro, uma vez que as
concentracdes de 6xidos de manganés sdo baixas nestes sedimentos,
contribuindo com menos de 1% (ATSDR, 1990).

A disponibilidade do cobre em sedimentos é influenciada pela
presenca de sulfetos, comuns nas aguas doces e salgadas. Esses
sulfetos soluveis em solucédo acida fraca, denominados sulfetos acidos
volateis (SAV), sdo um fator-chave no controle da toxicidade de varios
metais, entre eles o cobre. A toxicidade desses metais ndo é observada
quando estes se ligam aos sedimentos e quando a concentracdo de
SVA é maior do que a soma da concentracdo molar dos metais ali
presentes (WHO, 1998).
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4.1.3 Solo

A quantidade de metais pesados num solo sem interferéncia
antropogénica depende do seu teor nas rochas de origem e do grau de
intemperizacdo a que esse material foi submetido. Os metais podem estar
na forma soluvel, fixada pelos minerais do solo, precipitada com outros
componentes, na biomassa e complexada com matéria organica. A
atividade de um dado metal na solugédo do solo é determinada pelo seu
equilibrio entre as particulas de argila, matéria organica, hidroxidos de
ferro, aluminio, manganés e quelantes sollveis. Assim, outros fatores como
a natureza do solo e seu pH, o tipo e distribuicdo da matéria orgéanica, o
potencial de oxirreducéo do solo, a presenca de oxidos, a propor¢éo de
argila e areia do solo, o clima e a vegetacdo do local podem afetar o
equilibrio entre a concentragédo de cobre nas rochas e sua concentracao
e permanéncia no solo (BETTIOL, CAMARGO, 2000).

A maior parte do cobre depositado no solo oriundo da atmosfera,
de sua aplicacéo agricola, da disposicao de residuos sélidos e de lodo de
esgoto esta fortemente adsorvida aos primeiros centimetros do solo (WHO,
1998; ATSDR, 1990). Sua movimentacdo € determinada pelas suas
interacdes fisico-quimicas com os componentes do solo. Em geral, liga-
se a matéria organica, carbonatos, argila ou ferro hidratado e 6xidos de
manganés. A forca ibnica e o pH do solo afetam as sua cargas superficiais
influenciando a interacéo idnica.

Quando a quantidade de matéria organica € baixa, a concentragao
de minerais ou de ferro, manganés e 6xidos de aluminio torna-se importante
na adsorcao de cobre. Como o cobre liga-se mais fortemente ao solo que
outros cations divalentes, sua distribui¢cdo € menos influenciada pelo pH
do que outros metais. Em geral, o cobre se complexa mais fortemente e
em maior proporcdo com substancias organicas do que o Zn, Cd e Pb
(ISLAM et al., 2000). Devido a variedade de condi¢6es que influenciam
a sua disponibilidade, o total de cobre no solo ndo indica acuradamente a
deficiéncia ou excesso deste metal na vegetacéo (WHO, 1998; ATSDR,
1990; HSDB, 2000).

O estudo realizado por ISLAM et al. (2000) demonstrou a
influéncia do pH e da complexacdo com diferentes substancias na
disponibilidade dos metais. Foram avaliadas 11 amostras de solo coletados
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em quatro distritos de Bangladesh. Exceto pelo distrito de Mainamoti, as
concentracoes de cobre no solo (29,7, 40,0 e 47,5 mg/kg) foram maiores
do que o valor médio mundial (21,1 mg/kg). Este enriquecimento deve-se
a elevada afinidade do cobre por argila mineral, matéria organica, éxidos
de aluminio e manganés, e do pH acima de 7 dessas regiées. Na regido
de Mainamoti — concentracdo de cobre igual a 19,8 mg/kg — a lixiviacado

€ intensa e o pH do solo ¢ inferior a 5,0.

Mobilizacao apreciavel do cobre ocorre somente com a lixiviacao
em pH proximo a 3. Assim, parece improvavel que as chuvas acidas
possam mobilizar o cobre em solos ricos em matéria organica, a menos
que o seu pH seja inferior a 3. Estima-se que aproximadamente 50% do
cobre nos primeiros centimetros desses solos encontra-se ligado a matéria
organica, cerca de 18% na forma de hidroxicarbonatos, 75% no estado
adsorvido, 11% ligado a outros anions e 6% irreversivelmente adsorvido.
Somente 3% € extraido em pH 4,5, indicando ser esta a percentagem de
cobre movel (HSDB, 2000). As maiores concentracdes de cobre em
lixiviados ocorrem em solos arenosos e em condi¢des acidas, as quais
elevam a sua solubilidade e for¢a ibnica. Solo ou &guas superficiais alcalinas
favorecem a precipitacdo do metal (ATSDR, 1990;WHO, 1998).

Recentemente, tornou-se evidente que as camadas superficiais
do solo sdo afetadas pela deposicdo das particulas atmosféricas
decorrentes de fontes naturais ou antropogénicas. Para estudar o
transporte atmosférico de metais, STEINNES et al. (1997) avaliaram a
concentracao de Pb, Zn, Cu, As, Sb, Se e Cd na camada himica do solo
de 12 regifes da Noruega. Para o cobre, as diferencas regionais foram
insignificantes (regides do norte = 8,7 ppm e regides do sul = 13,5 ppm),
indicando que a principal fonte deste elemento ndo é o transporte
atmosférico. Para sofrerem este transporte os metais devem ser liberados
na forma volatil e concentrar-se preferentemente em aerossois de pequeno
didametro, com elevada razéo superficie/massa.

As formas mais volateis sdo as metélicas ou os cloretos. Os
cloretos de Zn, As, Se, Cd, Sb e Pb apresentam ponto de ebuli¢cdo inferior
a 1.000C e alguns desses metais sdo muito volateis na forma elementar,
enquanto que o cloreto de cobre e o cobre metélico apresentam ponto de
ebulicdo de respectivamente 1.49@ 2.567C, o que explica essa menor
forma de transporte atmosférico.
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4.1.4 Efluentes e lodo de esgoto

A concentracdo de metais em efluentes e lodo de esgoto varia
enormemente. O lodo de esgoto, estritamente urbano, possui normalmente
baixa quantidade de metais pesados, mas quando esgotos industriais e
aguas de chuva entram no sistema de captacdo de esgoto urbano, este
pode ter sua concentracdo de metais significativamente aumentada.
Concentracdes elevadas de diferentes metais representam um risco
potencial ao meio ambiente e a saude publica como resultado da
acumulacdo destes metais no solo (WHO, 1998).

Os metais, mesmo na ordem de tragos, persistem no solo por
longos periodos; perdas por adsor¢céo, remocao pelas plantas cultivadas
ou lixiviacao sédo normalmente baixas. Assim, solos poluidos com metais
podem ser uma fonte de contaminacéo para plantas e animais durante
um longo tempo. A ubiqlidade de certos metais em decorréncia de seu
transporte atmosférico é um fato, porém, quando comparada a elevacao
das concentracfes de metais de determinada regido pela utilizacdo de
lodo de esgoto na agricultura, torna-se irrelevante. A TABELA 11
apresenta os incrementos na concentracdo de metais no solo em
decorréncia desta pratica.

Numerosas sao as fontes de cobre nos efluentes e lodos de
esgoto, incluindo os excretas humanos, a corrosédo de tubulacdes de
cobre nas redes hidraulicas domésticas e a adi¢cdo direta decorrente de
processos industriais. Assim, o uso deste material na agricultura, como
método de disposicao de residuos solidos, deve ser avaliado diante de
seu potencial téxico.

BERTI, JACOBS (1998) estudaram a distribuicéo de Cd, Cr, Cu,
Pb, Ni e Zn em solos cultivdveis do Estado de Michigan, EUA, tratados
com esgoto municipal, durante o periodo de 1977 a 1986. Trés areas
foram submetidas a tratamento utilizando-se esgotos de diferentes
procedéncias e concentracdes de metais. O total de cobre aplicado foi
de 350 kg/ha na &rea 1; 1.800 kg/ha na area 2 e de 1.870 kg/ha na area
3. As andlises dos solos coletados em 1989 e 1990 indicaram uma
distribuicdo lateral dos metais associada com a movimentacao fisica
das particulas do solo em fun¢ao das praticas agricolade@entos,
no entanto, encontravam-se entre 15 a 30 cm de profundidade.
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TABELA 11 — Potenciais incrementos na concentracdo de metais em solo pelo uso de lodo de esgot
agricultura
Elemento  Concentracdo média Concentracdo Razdo  Concentragdo no Quan
em solos ndo final no solo Il lodo (mg/kg) necessa
contaminados (mg/kg) Il concent
(mg/kg) |
As 6,5 14 2 41
Cd 0,2 7 35 39
Cr 40 540 13 1.200
Cu 18 270 15 1.500
Hg 0,07 3 43 17
Mo 2 5 25 18
Ni 16 86 5 420
Pb 11 61 5,5 300
Se 0,3 17 57 36
Zn 43 500 12 2.800

FONTE — DUDKLA, MILLER (1999), modificado
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O cobre nestas profundidades (0-30 m) apresentou concentracbes de 100
mg/kg na area 1, 280 mg/kg na area 2 e de 475 mg/kg na area 3. Os
calculos do balanco de massa demonstraram recuperacdes de 63 a 70% do
total de cobre aplicado. A movimentagao do solo, a absorcao pelas plantas,
a erosdo edlica e hidrica podem explicar estes resultados de recuperacéo.

4.1.5 Biodegradacdo e degradacdo abiotica

O cobre é transformado no ambiente em formas mais ou menos
disponiveis, dependendo das condi¢des fisicas e quimicas do ambiente de
interesse. Como mencionado anteriormente, em 4guas naturais somente
uma pequena percentagem de cobre esta na forma livre comaiom Cu
maior parte encontra-se adsorvida a particulas em suspensédo ou
complexada com vérios ligantes. Os ligantes inorganicos de maior
importancia sao hidroxidos, carbonatos e, em aguas salgadas, cloretos.
Entretanto, a maior proporcao do cobre esté ligada a compostos organicos,
como os acidos humicos e fulvicos. No ar o cobre esta presente na forma
particulada. Nos sedimentos e no solo o metal esta também na forma de
particulas, ou como constituinte de minerais ou adsorvido a superficie de
oxidos ou a matéria organica. A formacao de sulfeto de cobre pode ser
particularmente importante em sedimentos anoxicos. A especiacdo de
cobre em aguas intersticiais pode ser afetada pela concentracao elevada
de ligantes organicos e inorganicos (WHO, 1998).

As substancias humicas do solo séo preferentemente derivadas
da decomposicao de plantas e animais, e constituidas por componentes
da parede celular das plantas, como lignina e polissacéarides naturais e de
lipidios e material protéico. Em pantanos, as substéancias humicas podem
ser derivadas de fontes autoctones (organismos aquaticos, como
fitoplancton) ou aléctones (plantas e solos do entorno). Por acdo de
microrganismos da biota dos pantanos, a composi¢do da matéria organica
pode ser marcadamente alterada com reposicdo de muitos compostos
lixiviados do solo.

Em geral, as substancias humicas de procedéncia variada
apresentam composicdo quimica semelhante, mas estruturalmente
diferente. Estas diferencas sugerem que esses materiais foram submetidos
a graus variaveis de biodegradacado e humificacdo nos diversos ambientes
onde se encontram. S&o principalmente caracterizadas por compostos
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nitrogenados, produtos alifaticos, lignina, carboidratos e substancias
aromaticas. As substancias humicas presentes ha agua e solo pantanoso
apresentam elevada abundancia de carboidrato e compostos derivados
da lignina; engquanto essas substancias procedentes da turfa contém elevada
porcentagem de biopolimeros alifaticos, as procedentes da hulha séo
constituidas predominantemente por compostos aromaticos. Estas
diferencas devem-se a sequéncia cronoldgica durante o processo de
humificacéo (LU et al., 2000).

4.2 Bioacumulacao

O cobre é um elemento essencial para toda a biota. Foi identificado
em plantas e animais no século XIX e proclamado como catalisador
biol6gico no século XX. Estudos nutricionais subsequientes demostraram
gue o cobre e outros metais sdo necessarios para o crescimento 6timo de
plantas e animais (WHO, 1998).

Para satisfazer sua demanda metabdlica interna, todas as espécies
de umhabitatestdo adaptadas as concentracdes dos elementos essenciais
naturalmente presentes. Assim, as concentracfes de nenhum efeito
observado (CNEO) obtidas em laboratorio, significativamente inferiores
aos valores de referéncia do cobre, requerem atencdo por violarem os
principios evolucionarios. Isto pode ser explicado pelo conceito de
Concentracdo Otima dos Elementos Essenciais (COEE). Ainda que
ecotdxico em concentracdes elevadas, o cobre, em concentracdes baixas,
pode ser limitante ou causar sintomas de deficiéncia (WHO, 1998).

A bioacumulacéao é definida como a rede de absorcéo do cobre
pelos microrganismos, plantas ou animais a partir de seu entorno (agua,
sedimento, solo e dieta). E afetada pela disponibiliddalsubstancia. A
disponibilidade pode ser influenciada pela espécie do metal, bem como

1 Disponibilidade quimica - Segundo RAND, PETROCELLI (1985), apud WHO (2000),
entende-se por biodisponibilidadedavailability) a quantidade da substancia presente

no meio ambiente (dgua, sedimento, solo e alimentos) que pode ser absorvida pelos
organismos vivos. Entretanto, em Toxicologia, utiliza-se o termo Disponibilidade para
referir a quantidade da substancia em condi¢des de ser absorvida por qualquer organismo,
dependendo das caracteristicas da exposicao. Neste trabalho bitewadability esta

sendo traduzido por disponibilidade

52 [@4C€

CENTRO DE RECURSOS AMBIENTAIS



Ecotoxicologia do cobre e seus compostos

por outras propriedades fisico-quimicas do meio que regulam a
sequestracao das substancias. Quanto maior a disponibilidade, maior o
potencial téxico ou bioacumulacéo da substancia (WHO, 1998).

O cobre apresenta, em geral, disponibilidade limitada no meio
ambiente. A extensdo da bioacumulacéo é determinada pela espécie
do metal em associacdo as diferencas na absorcéo e velocidade de
excrecao entre plantas e animais. Segu@iloand Hazardous
Materials/Technical Assistance Data Syste@HM/TADS (2000),
os fatores de bioacumulacéo séao:

* plantas marinhas e de agua doce: 1.000

* algas: 1.840 a 3.040

* invertebrados marinhos: 1.670; nas partes moles: 5.000
* peixes marinhos: 667

* invertebrados de 4gua doce: 1.000

* bactérias marinhas: 990

* peixes de 4gua doce: 200

4.2.1 Microrganismos

Varios metais sdo essenciais as atividades microbianas, mas em
concentracdes excessivas podem causar toxicidade (BETTIOL,
CAMARGO, 2000). Estudos realizados, em &reas contaminadas com
cobre e outros metais, verificaram que estes inibem a mineralizacéo do
nitrogénio e fosforo e diminuem a diversidade de fungos. Os modelos
estatisticos aplicados nesses estudos mostraram que o cobre foi o que
apresentou maior toxicidade com relagdo aos fendbmenos descritos.

DONMEZ et. al. (1999) verificaram que a bioacumulacdo em
guatro linhagens de fungo foi dependente do pH (4,0) e da concentracao
do metal, sendo as linhage@andidasp. eK. marxianusaquelas que
apresentaram maior tolerancia e capacidade de absorver cobre Il em
concentragdes entre 25 e 300 mg/L.

Dentre as varias bactérias estudadas para verificar a capacidade
de remocédo do Cu em residuos de madeira tratada com cromoarseniato
de cobre foi oBacillus licheniformisaquele que apresentou maior
porcentagem (93%). Também apresentou capacidade de remocéo de 8%
para o cromo e 45% para o arsénio (CLAUSEN, 2000).
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MALIK, JAISVAL (2000) observaram a resisténcia de bactérias
em solos tratados com residuos industriais, em Aligarh, india. A
concentracdo de cobre nas amostras de solo analisadas variou de 11,9 a
23,5 mg/kg. Nestas condi¢fes, 45 espécieBsgeidomonasp. foram
isoladas; destas, 80% apresentaram-se resistentes ao cobre. Essa
resisténcia foi mediada por plasmidio, confirmando achados de outros
pesquisadores que verificaram incidéncia elevada de plasmidio em
linhagens de bactérias oriundas de regides poluidas.

4.2.2 Plantas e animais aquaticos

O efeito da contaminag&o das dguas por cobre tem sido investigado.
Concentracdes normais de cobre nas aguas superficiais variam
consideravelmente, de 0,5 a 1.000 mg/L, e na dgua do mar, qeglLa 5
A presenca de concentragfes elevadas de cobre pode eliminar espécies
aquaticas sensiveis como as dafnias e lesmas, importante fonte de alimento
para os peixes (GROBLER, 1999). As TABELAS 12 e 13 apresentam
as concentracdes letais de cobre para espécies de agua doce e salgada.

Os niveis de Fe, Cu, Mn, Zn, Pb e Cd foram determinados, nas
primaveras de 1992-1994 e na primavera-verdao de 1996, em agua,
sedimentos e em oito espécies de algas (quatro verdes, duas marrons e
duas vermelhas), amplamente distribuidas na zona costeira da Bulgéaria e
dominantes no mar Negro. Os dados obtidos mostraram que 0os maiores
niveis de acumulo de Cu (1@/g) ocorreram na alga ver@syopsis
plumosae os menores (2 gf5/g), nas algas marro@ystoseira barbata
eCystoseira crinitaEstes valores sao similares aos ja relatados na literatura
para o mesmo local demonstrando que nenhuma atividade antropogénica
adicional foi introduzida na regido (JORDANOVA et al., 1999).

Alteracdes nas variaveis fisico-quimicas (pH, salinidade e
temperatura) do meio podem influenciar as espécies disponiveis do metal
e modificar sua disponibilidade para absor¢éo, o que deve ser considerado
nos programas de biomonitorizacdo. Os metais apresentam um aumento
de disponibilidade com a diminuicdo da salinidade, associado ao efeito
desta salinidade na fisiologia dos organismos aquaticos A disponibilidade
de metais para a biota marinha depende da forma quimica desses metais.
Alguns metais pesados, como o cobre e cddmio, estdo disponiveis para
absorc¢éao pelos organismos quando presentes como ions livres em solugéo
(BLASCO et al., 1999).
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TABELA 12 — Concentracfes tdxicas de cobre para diferentes espécies de agua doce,

segundo o tipo de exposicao e efeito

Concentracdo  Tempo de Espécie Efeito
(ppm) exposicao (h)
0,056 - Daphnia magna Inibicdo do crescimento
25 24 Orconectes rusticuadulto Morte em 15 dias
0,32 As Cu 48 Ephemerella ClLso
0,06-0,125 - Orconectes rusticuisnaturo Limite para toxicidade
aguda
1.0 - Chlorella pyrenoidosa Tolerado
0,81 120 Nitzchmia linearis CLso
0,02 96 Gammarus pseudolimnaeus Clso
0,015 - Peixe Toxico
1,25 24 Truta arco-iris CTso
0,015 - Crustaceo/molusco/insetos Toxico
0,89 96 Truta arco iris CTso
0,1-0,3 - Alga azul e verde Inibe o crescimento
0,1 24 Larva de perca listrada Clso
8,3 24 Perca listrada TLM
11,8 24 Perca branca TLM

CL,,= concentracédo letal 50%; (;F concentragao toxica 50%; TLM = limite toleravel médio

(concentragédo do toxicante, na qual 50% dos microrganismos, geralmente aquaticos, sobrevivem).

FONTES — OHM/TAD, 2000; WHO, 1998
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TABELA 13 — Concentracdes tdxicas de cobre para diferentes espécies de dgua salgada,
segundo o tipo de exposicao e efeito

Concentracéo Tempo de Espécie Efeito
(ppm) exposicao (h)
109 48 Caranguejos adultos CEs
0,6 48 Larva de caranguejo GE
0,55 12 Mexilh&o Morte
29,5 48 Camaréo pita GE
0,1-0,3 48 Larva de lagosta CExo
1,9 96 Ostra TLM
0,05 96 Poliqueta Letal
0,05 Alga 80% inibida

CE,, = concentracao eficaz 50%; TLM = limite toleravel medio (concentragado do toxicante, na qual
50% dos microrganismos, geralmente aquaticos, sobrevivem).

FONTES - OHMI/TAD, 2000; WHO, 1998
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Os metais sdo absorvidos e acumulam-se nos invertebrados
aquéticos atingindo concentracdes mais elevadas em unidade de peso do
que a concentragdo do metal nas aguas do entorno. Apés a absorcgéo,
através de difusao facilitada, o excesso de metal é excretado ou acumulado
ligado a proteinas como a metalotioneina. A monitorizagcao de metais €,
geralmente, conduzida utilizando-se organismos sedentarios que
apresentem uma ampla distribuicdo geogréafica e que acumulem metais
refletindo as condi¢gdes ambientais. Os moluscos, como filtradores da agua,
sdo muito utilizados nestas avaliagfes determinando-se metais em seus
tecidos moles (MACHADO et al., 1999).

A maioria dos crustaceos e moluscos possui hemocianina,
pigmento que contém cobre como seu principal carreador de oxigénio. A
hemocianina duplica as necessidades de cobre nestes invertebrados
(WHO, 1998).

O camarao sete barbaXiphopenaeus kroyert € o crustaceo
de maior importancia comercial da megafauna béntica da costa nordeste
do estado de S&o Paulo. Espécies coletadas em trés locais da baia de
Ubatuba, durante o ano de 1995, apresentaram concentracdes de cobre
gue variaram de 31,22 a 73)0§/g. As concentracdes elevadas do metal
devem-se, em parte, a sua capacidade em se ligar a hemocianina presente
em grandes quantidades nas branquias dos crustaceos. As amostras
coletadas apresentaram concentracdes mais elevadas no verao, estacao
de férias. O uso de tintas antimofo durante a estacéo pode ter contribuido
para este achado. Deve-se considerar que estes crustaceos ocupam o0
nivel tréfico mais elevado da cadeia alimentar dos omnivoros, com
consequente poder de bioacumulacdo (MANTELATTO et al., 1999).

Cobre, cadmio, ferro, manganés, niquel e zinco foram
determinados nos tecidos do mexilivigtilus galloprovinciallisda costa
do Algarve, Portugal. Detectaram-se concentracfes de cobre de 4,8 a
7,0ug/g, equivalentes as obtidas por outros autores em areas geograficas
diferentes. As maiores concentragfes foram detectadas nos moluscos
préximos aos efluentes de esgoto e industriais (MACHADO et al., 1999).

Outros invertebrados aquaticos também foram estudados, como
caranguejos. Por serem carnivoros e se deslocarem com freqiiéncia podem
nao refletir a contaminacgédo da regido especifica em estudo. SASTRE et
al. (1999) estudaram a bioacumulagdo de metais no g€aéioectes
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sp., abundante no Caribe e muito consumido em Porto Rico. As
concentracoes de cobre variaram com a espeécie, sexo, tecido e local da
amostragem. As maiores concentracdes de cobre foram detectadas no
hepatopancreas — 6rgdo com a maior concentracdo de metalotioneina —
de fémeas d€. bocourtidas aguas do rio Santiago.

Vérios invertebrados aquéticos foram utilizados para avaliar a
bioacumulacdo dos metaigrphipoda, Isopoda, Ephemeridae,
Leptophlebidae, Baetidae, Odonata, Perlidae, Pteronarcidade,
Perlodidade, Megaloptera, Trichoptera, Hydropsuchidade,
Phryganeidade, Chrironomidagdentre outros). Os estudos realizados
mostraram que as concentracdes de cobre nesses organismos esta
correlacionada a sua concentracdo nos sedimentos e ha agua. Em geral,
a concentracdo do metal no animal é sempre maior do que na agua,
mas inferior & sua concentracdo no sedimento. As concentracdes de
cobre no ambiente afetam grandemente a concentra¢cao no organismo.
A biomagnificacdo do cobre parece ndo ocorrer na cadeia alimentar,
nao aumentando nos niveis tréficos mais elevados (GOODYEAR,
MCNEILL, 1999).

A suscetibilidade do embrido e larvas de peixe-gato africano
(Clarias gariepinu¥ a metais foi testada por NGUYEN et al. (1999). O
corion (casca do ovo) € permeavel a 4gua e a moléculas pequenas durante
a fertilizac&o e endurece com o seu desenvolvimento. Consequientemente,
a permeabilidade do cérion decresce e 0 ovo torna-se mais resistente as
condi¢cbes externas. Nas concentracdes testadas, o sulfato de cobre nédo
afetou a sobrevivéncia do embrido. Larvas no estagio de duas a quatro
células tiveram seu desenvolvimento alterado quando as concentracdes
de cobre no meio encontravam-se em 0,6 mg/L; no estagio de blastula,
estes efeitos foram observados para concentra¢des de cobre de 1,25 mg/
L. O efeito do cobre sobre as larvas diminui conforme o cérion se
desenvolve, tornando-se uma barreira efetiva aos metais pesados.

Alguns peixes do Mediterranegdlugil cephalus, Mullus
barbatuse Caranx crysossdo importantes fontes de alimentos para
as populacbes mediterraneas. As concentracdes médias de cobre
detectadas nas guelras, figado e musculos das espécies citadas,
respectivamente, de 7,0, 230 e 4uifg para oM. cephalus 8,22,
10,54 e 3,6Tug/g para aMl. barbatus e 11,9, 17,81 e 4,1g/g para o
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C. crysosAinda que as trés espécies de peixe do NE do Mediterraneo
apresentem diferentes necessidades ecolégicas, as concentracdes do
metal detectadas em seus tecidos foram elevadas, principalmente nas
guelras e figado devido ao papel fisiolégico desses 6rgaos no metabolismo
dos peixes (KALAY et al., 1999).

O principal sitio receptor de metais em peixes de agua doce sdo as
guelras, onde o Na& o C& sao transportados da agua para a circulacao
sangiinea por meio de bombas. O canal ou proteinas carreadoras associadas
a estas bombas apresentam ligantes especificos carregados negativamente.
Experimentos demonstraram uma extensa correlacdo entre a extenséo da
saturacao dos sitios receptores nas guelras e a mortalidade. O modelo de
complexacao dos metais has guelras também depende da disponibilidade
da espécie do metal (MOORE et al., 1997; WHO, 1998).

Para avaliar o impacto sobre a fauna marinha do rio Guadalquivir,
Espanha, em decorréncia do acidente ocorrido no efluente da mina de
Aznalcéllar foi estabelecido um programa de biomonitorizacdo nas aguas
do estuério. Varios organismos foram selecionados, considerando-se seus
diferentes estilos de vida, hbitos alimentares, sua distribui¢do ao longo do
estuario, e coletados em seis locais diferentes no periodo de abril a setembro
de 1998. As concentra¢des médias de cobre nestes organismos, moluscos:
ostra -Crassostrea angulata marisco- Scrobicularia planaem peixe
(Liza ramada e nos crustaceoBalaemon longirostris, Melicertus
Kerathurus esiri - Uca tangeriforam respectivamente de 1914§/g,
3,5u0/g, 0,3ug/g (musculo), 69,idg/g, 7,4ug/g, 38,6u9/g (BLASCO et
al., 1999). O pH do estuério permaneceu constante (8,1) ndo afetando a
bioacumulacdo. Em funcdo da distribuicdo dos metais entre as fases
dissolvida e particulada, o acimulo nos sedimentos sé pode ser verificado
algum tempo depois do derramamento do efluente da mina.

O siri e 0 marisco apresentaram as maiores concentracoes de Fe
e Mn. As concentrac@es de Pb e Ni também foram elevadas nos mariscos
devido ao acumulo desses metais em sedimentos. Valores de Zn, Cu e Cd
aproximadamente 10 vezes maiores do que 0s encontrados em siri e
marisco foram detectados na ostra portuguesa. As concentracdes de Cu
neste molusco néo diferiram das relatadas por ESTABLIER,
GUTIERRES (1970), citados por BLASCO et al. (1999), excedendo os
limites de 1ug/g. Este derramamento introduziu uma quantidade
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consideravel de metais pesados no estuario. A biomonitorizacao
demonstrou que os niveis dos metais nos organismos estuéricos foram,
em geral, maiores do que em locais de referéncia.

As ostras sdo extensamente utilizadas para monitorizar ambientes
marinhos e estuaricos devido a sua capacidade de concentrar poluentes
em varias ordens de magnitude acima dos niveis ambientais do entorno.
Devido a esta capacidade e seu consumo humano, a €3@ssestrea
iridescensencontrada na regido costeira do NE do MéXaiautilizada
para avaliar a contaminacéo desta regido por metais, no ano de 1994. As
concentracdes de cobre foram determinadas no 6rgdo de filtracéo,
musculos, gbnadas e manto, variando de 2,41ay/&de peso seco. As
concentracdes mais elevadas foram detectadas nas estacbes inverno e
primavera (FRIAS-ESPERICUETA et al., 1999).

A concentracdo média de cobre detectada na espécie
Crassostrea iridescen24 ug/g de peso seco) foi comparada com as
concentragcfes observadas em outras espécies coletadas em outras
regides do globo terrestre, a sallinctada radiata- Halul (golfo
arabico - 3,71g/g de peso sec@rassostrea angulataGerona, Espanha
- 2981g/g de peso sec@rassostrea gigas Langebaan, Africa do Sul
- 33 ug/g depeso secoCrassostrea gigas Saganoseki - Japéo -
5.110ug/g de peso seco. Os principais fatores que regulam a concentracao
de metais em bivalvulares sdo a quantidade destes metais na coluna de
agua (dissolvido ou como particula) e alguns parametros bioldgicos, como
o ciclo reprodutivo e a grande variedade de estruturas intracelulares ligadas
a membrana desses organismos passiveis de se ligarem a compostos
eletrofilicos. Estas estruturas estdo associadas aos tecidos digestivos e
excretores desses invertebrados (FRIAS-ESPERICUETA et al., 1999).

A caracteristica esverdeada das ostras coletadas no estuario do
rio Gualdalquivir, descrita pelos autores ESTABLIER, GUTIERRES
(1970), indicava que a contaminacao por cobre é um problema classico
naquele local, decorrente das atividades de mineracdo urbanas e agricolas.
Outros pesquisadores, como CORDORN (1987), citado por BLASCO
et al. (1999), verificaram que o nivel de cobre nos sedimentos deste rio
eram elevados. Outros episddios de contaminacdo de ostras por cobre
foram relatados em 1986, na costa da Tailandia, quando as concentracdes
do metal neste molusco atingiram 4.4@g (BLASCO et al., 1999).
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As concentra¢es de Cu, Cd, Cr, Pb e Zn foram determinadas
em duas plantas marinhagagras® alga marrom, e em dois moluscos,
coletados na costa da Sicilia, Italia. Os valores médios de cobre foram
respectivamente de 11,6, 11,0, 1,7 e 1@/ de peso seco; na agua do
mar nao filtrada, os valores foram de [igfl e na filtrada, de 0,68/L.
Outros estudos realizados no Mar Mediterrdneo apresentaram
concentracdes de cobre emagrasgde 8,81 a 18,fig/g ndo diferindo
dos obtidos por CAMPANELLA et al. (2001).

SZEFER et al. (1998) acreditando gue parasitas sejam
biomonitores muito sensiveis, estudaram a concentracdo de Cd, Pb, Cu,
Zn, Cr, Co, Ni, Mn e Fe em quatro nematédios presentes nos pulmdes de
botos do mar Baltico. Observou-se uma variagcdo na concentracdo dos
metais estudados e uma significativa variacdo inter-espécie nessas
concentracbes — para o cobre variaram de 5,03 a|R8d) Esses
elementos bioacumularam-se preferentemente no nematédio adulto,
através de seu trato digestivo, por apresentarem um processo de
eliminacdo menos eficiente do que o hospedeiro. As concentracdes dos
metais nos nematédios em relacéo ao hospedeiro (pulméao do boto) foram
cerca de trés vezes maior para o Cu, Cr, Fe, aproximadamente 13 vezes
maior para o Cd e Zn e 45 vezes para o Mn.

Diferentes fatores ecoldgicos e biolégicos regem as concentracdes
de metais em vertebrados, sendo a idade um desses fatores. CAURANT
et al. (1999) estudaram a bioacumulacdo de metais em tecidos de
tartarugas marinhas, animais de elevada longevidade. As concentracdes
de cobre nas trés espécies encontradas na costa francesa revelaram as
maiores concentra¢des no figado do que nos rins e musculos. Para a
espécieDermochelys coriacealém do figado, rim e musculo peitoral,
determinou-se a concentracdo de metais em pancreas, sendo este o érgao
de maior concentracdo dos metais estudados (Cu, Cd e Zn).

LIANG et al. (1999) verificaram que o acumulo de metais em
visceras de peixes de agua doce (carpa comum, carpa pratepda,
grass big heade tilapia) € inversamente proporcional ao tamanho do
peixe. Parece que energia metabdlica é o fator determinante do acumulo
de metais em peixe e esta relacionada ao comprimento, o qual influencia
a velocidade metabdlica, esta, por sua vez, correlacionada a velocidade
de sequestracdo e eliminacdo. Peixes menores apresentariam uma
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velocidade de absorcdo maior dos metais, e estes se concentram nas
visceras. Como os metais analisados — Zn, Cu, Cd, Cr, Ni e Pb —
encontravam-se abaixo do limite de detec¢édo nas dguas do pesqueiro de
Au Tau, Hong Kong, os habitos alimentares influenciaram na
bioacumulacdo. As elevadas concentracdes de cobre nas visceras de
tilapias e carpas comuns podem ser explicadas pelo fato de estas espécies
alimentarem-se de peixe-mosquito, cujas concentragdes de cobre foram
extraordinariamente elevadas.

As concentracdes de Cd, Cu e Zn foram determinadas na agua,
nas guelras, no figado e nos rins de duas populacdes de(Raitag
trutta) durante um episodio de escoamento superficial em dois rios
noruegueses com diferente composi¢cdo de metais devido a mineracéo —
0 Rugla, contaminado com cobre, e o Naustebekken, contaminado com
Cd e Zn. Durante o episddio de escoamento superficial, as concentracdes
de cobre passaram de 15 pargudll no rio Rugla. As concentracdes
de cobre nas guelras e figado e de Cd/Zn na metalotioneina de ambas as
populacdes refletiram a presenca desses metais nos rios durante o
escoamento superficial. Entretanto, os rins da truta do rio Rugla continham
menos cobre que os da truta do rio Naustebekken. O cobre pode ter sido
eliminado através de processo hepatico envolvendo lisossomas ou secrecéo
biliar. A depuracédo de cobre parece aumentar com a idade.

Verificou-se ainda que as concentracdes de cobre-metalotioneina
no figado e rins aumentam nos episddios agudos, sem haver, no entanto,
aumento na concentracdo de metalotioneina. A adaptacéo a concentracoes
elevadas de metais pode ocorrer através de sequestracdo ou imobilizando-
se 0s metais por meio de sua ligagdo com proteinas. Os dados obtidos
sugerem que a formacao de cobre-metalotioneina nas guelras pode ser um
importante mecanismo de tolerdncia a toxicidade. A alteracdo nas
velocidades de absorcao e eliminacdo sdo outros mecanismos disponiveis
na aquisicao de tolerancia a toxicidade (OLSVIK et al., 2000).

Concentracgfes subletais de cobre, associadas ao baixo pH da
agua, comprometem a capacidade de nadaBdaso trutta mesmo
em condi¢Bes normais de oxigenacdo. Alteragcdes metabdlicas como
consegléncia do estresse generalizado, provocado pela hiperamoniemia
ou pela ruptura eletrofisiolégica, parecem explicar o achado. O baixo pH
deveria favorecer, no entanto, a excre¢cdo do excesso de amoénia pelas
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guelras por simples difusdo. N&o esta claro como a exposi¢do ao cobre
pode estar modificando o processo (BEAUMONT et al., 2000).

A exposicdo cronica desta espécie de peixe a concentragfes
subletais de Cu (7g/L) permitiu verificar a rdpida saturacao de todos
os tecidos (baixo fator de acumulacéo), refletindo a natureza essencial do
cobre e a capacidade de restabelecer o controle fisioldgico, através de
mecanismo de absorcao, regulacéo e eliminagcédo do metal. O aumento da
concentracdo de cobre nas guelras durante os primeiros dias de exposicao,
seguido por declinio e estabilizagdo da concentracdo em patamares mais
elevados gque do grupo controle, sugere o mecanismo de regulacao ativa
do cobre. Isto é corroborado pelo aumento da eliminacéo via bile como
regulacé@o deurnoverhepético. Assim, a acumulagéo de cobre em certos
tecidos especificos pode ndo ser um bom indicador da exposicéo
(McGEER et al., 2000).

Durante a ultima década, seguindo os diversos tratados
internacionais e nacionais de se minimizar os residuos gerados, diminui-
se a disposicdo de metais pesados no NE do Atlantico. Entretanto, a
reducdo na disposi¢éo ndo implica diretamente a rapida diminui¢cdo dos
niveis desses metais nos organismos aquaticos. Utilizaram-se 36 golfinhos
marinhos, encontrados mortos na costa da Franca, como bioindicadores
da variacdo temporal (periodo de 1977-1980 e 1984-1990) e espacial dos
niveis desses poluentes. Exceto para o mercurio, ndo se observou aumento
nos musculos, rins ou figado da concentragédo dos metais — Ti, Cr, Cu, Zn
e Cd — com a idade ou diferenca na contaminag¢do nos dois periodos
estudados. Observou-se uma correlagcdo significativa entre as
concentragdes de Cu e Zn, refletindo provavelmente a existéncia do
processo de regulacdo da metalotioneina (HOLSBEEK et al., 1998).

O estado de Minas Gerais, no Brasil, possui uma das maiores
minas de ferro do mundo. Consequentemente, diversas fundicdes e
metalurgicas estéo presentes, vizinhas as cidades de Conselheiro Lafaiete
e Ouro Branco. A contaminagédo aquatica do entorno foi objeto de estudo
de JORDAO etl. (1999). As concentracbes de Cu (5,3-184), Zn,
Co e Cr nas aguas dos rios Ventura Luis e Varginha estavam dentro das
concentracdes legais permitidas (d@@@ para o cobre). Nos sedimentos
dos corregos, aluminio e ferro foram os metais que apresentaram as maiores
concentracdes. As concentracfes de cobre variaram de 38,7.@/f0,6
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Nas plantas dos géner®aspalum, Brachiaria, Melinis,
Gyperuse Minutiflora, as concentracdes de Mn e Zn foram as mais
elevadas; quanto ao cobre, estas variaram ente 1,58/ 1(As
concentragdes tipicas de cobre em plantas variam de 4@d)5 Os
peixesAstyanassp. foram pescados nos coérregos Ventura Luis e
Almeidas (reserva de agua preta) apresentando concentracdes médias
de cobre de 0,Rg/g e 1,7ug/g nas visceras, e de @g/g e 0,4u9/g
nos mausculos, respectivamente. Estas concentracdes pouco diferiram
das obtidas na mesma espécie de peixe do rio Piracicaba (O}féy),2
respectivamente, para visceras e musculo). As concentracdes legais
permitidas sdo de 30y/g de cobre (JORDAO et al., 1999).

4.2.3 Plantas e animais terrestres

As espécies vegetais variam grandemente quanto a sua
sensibilidade aos metais. Observou-se gque a sensibilidade a presenca de
metais no solo diminui na seguinte ordem para as culturas: amendoim, soja
e milho. A concentracdo de metais também varia nos tecidos das plantas.
Em geral, os grdos contém uma concentracdo menor de metais que as
partes vegetativas das plantas. Com relacdo a entrada dos metais pesados
na cadeia alimentar, CHANEY, OLIVER (1996), citados por BETTIOL,
CAMARGO (2000), afirmam que as plantas se comportam, tanto como
um mecanismo de transferéncia de contaminantes do solo para niveis mais
altos da cadeia trofica, como uma importante barreira nessa transferéncia,
restringindo a absorcdo da maioria dos elementos do solo. Para alguns
metais, como o cobre, zinco, niquel, boro e manganés, a planta ndo consegue
estabelecer qualquer protecdo quanto as suas entradas na cadeia alimentar.

A solubilizacao pelos exsudatos de raizes é o principal mecanismo
de absorcdo de metais pela planta, os acidos organicos de baixo peso
molecular, como o acético, oxalico, fumarico e succinico, geralmente
presentes nos exudatos de raizes, séo os mais eficientes na solubilizacéo de
metais presentes no solo. Outrossim, as raizes de gramineas podem liberar
os chamados “fitossideréforos” que complexam fortemente com o ferro e
outros metais como o Cu, Cd e Zn (BETTIOL, CAMARGO, 2000).

A preferéncia das plantas em absorver cations livres em solucdo
da-se pelo fato de as células das raizes possuirem um potencial negativo
ao longo da membrana celular que favorece a absorcdo de espécies
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catibnicas. Por outro lado, cations complexados tém suas cargas positivas
reduzidas, neutralizadas ou mesmo podem apresentar carga negativa. Os
complexos formados apresentam um tamanho maior e as ligacdes
formadas tendem a impedir os cations de participar de outras reacdes,
como as suas ligacdes em sitios reativos da superficie das membranas.

O cobre é requerido em pequenas quantidades para o crescimento
normal da planta, 5 a 20 mg/kg; menos que 4 mg/kg é considerado deficiente
e mais que 20 mg/kg, toxico. Dependendo da espécie de planta, do 6rgao
da planta, do estagio de desenvolvimento e do suprimento de nitrogénio,
essas faixas podem ser maiores. A deficiéncia de cobre é observada pelo
retardo no crescimento, necrose do meristema apical, folhas descoloridas e
lignificacdo insuficiente das paredes dos vasos lenhosos (WHO, 1998).

Pode-se dizer, entdo, que a concentracédo do mineral nas plantas
depende de quatro fatores basicos inter-relacionados: fatores genéticos
(género, espécie, variedade), tipo de solo, clima e estadio de maturidade
da planta (PRADA et al., 1998).

As andlises de minerais de 2.615 amostras de forrageiras,
provenientes da América Latina em 1975, revelaram que os teores de
cobre encontravam-se entre 0 e 10 ppm em 46,6% das analises e acima
de 10 ppm, em 53%. O teor de molibdénio também é importante para se
poder avaliar o quanto de cobre sera absorvido. A proporcéo ideal de
cobre: molibdénio situa-se entre 6:1 e 10:1. Poucos trabalhos sobre
forrageiras foram produzidos no Brasil. Aqui, as esta¢cfes seca e Umida,
por ndo serem bem definidas, as analises periddicas de capins nos campos
permitem inferir sobre a dose interna de cobre no animal.

O estudo realizado por PRADA et al. (1998) detectou valores de
cobre entre 4,46 a 3,63 ppm, respectivamente, na estagdo das aguas e na
estacdo das secas para o capim ColoRaoai¢um maximuim 4,13 e
3,50 ppm para o Jaragudyparrhenia rufa),5,21 e 4,10 ppm para o
Pangola Digitaria decumbense 5,10 e 4,09 ppm para o Angolina
(Eriochloa polystachya demonstrando a néo influéncia dos indices
pluviométricos na concentragdo do cobre. As rela¢ges Cu:Mo foram de
0,1316 a 0,69, todas indicando teores elevados de molibdénio nas quatro
gramineas e durante todo ano de observagdo. Segundo UNDERWOOD
(1977), citado por PRADA et al. (1998), os pastos possuindo
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concentracdes de cobre de cerca de 10 ppm podem apresentar até 20
ppm de molibdénio sem que os animais apresentem efeitos téxicos.

As concentracfes médias de cobre, molibdénio, zinco, selénio,
ferro, manganés e enxofre, determinadas em diferentes espécies de plantas
nativas da regido montanhosa do centro-sul da Noruega foram de 6,0,
0,25, 77, 0,05, 208, 338 mg/kg respectivamente, e de 100 g/100g para o
enxofre. O conteudo de zinco, enxofre, ferro e manganés foram
considerados adequados para ruminantes (HSDB, 2000).

Vegetais cultivados em Yerevan, Arménia, apresentam
concentracdes elevadas de Cu, Pb, Zn, Ni e Mo devido ao acumulo de
metais nas camadas superficiais do solo, o que os disponibiliza para as
culturas. Este acumulo favorece a mobilizagéo dos metais por acao edlica;
apos o transporte atmosférico, esses metais podem depositar-se nas folhas
ou ser reabsorvidos pelas plantas quando depositados no solo
(KURKJIAN, 2000).

SVOBODA et al. (2000) determinaram as concentracfes de
cobre, mercurio, cadmio e chumbo em quatro espécies de cogumelos
crescidos em area préxima a uma pequena fundicao de cobre, que emite
anualmente 40 a 55 t de Cu, e a outra de mercurio na Tchecoslovaquia.
As concentracdes de cobre na estipe dos cogumigtietis edulis,
Boletus reticulatus, Lecinum scabrum, Leccinum grigevamiaram
de 17,1 a 72,4 mg/kg.

Estudos realizados com 19 espécies de cogumelos revelaram que
as concentracdes de cobre variaram de 2,8 a 505 mg/kg, excedendo os
limites estatutérios tchecos de 80 mg/kg para cogumelos silvestres. As
espécies que mais bioacumularam o metal fdraroperdon perlatum
eMarasmius oreaded\ diferenca de concentracdo nas diversas espécies
deve-se a diferenca de contaminac¢éo do solo, a idade do micélio e ao
intervalo entre as frutificacdes. A contaminagao direta pela emisséo do
metal & de menor importancia devido a pequena duracdo de vida dos
cogumelos, entre dez a quatorze dias (SVOBODA et al., 2000).

A aplicacdo de compostos ou cama de frango contendo metais
como fertilizante pode aumentar a concentracao desses metais nas plantas.
Os metais como Cu, Fe, Mn e Zn no composto ou cama de frango podem
existir em muitas formas, como complexos metalicos organicos, ions
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intercambidveis, 6xidos, hidroxidos e carbonatos. No composto, a matéria
organica fresca é convertida em matéria organica estavel (substancias
humicas), que se decompde lentamente, liberando nutrientes

organicamente complexados. Assim, a disponibilidade dos metais depende
da mineralizac&o ou umidificac&o ocorridas e do pH do solo.

WARMAN, COOPER (2000) avaliaram o uso de fontes de
nitrogénio, cama de frango, composto de cama de frango no solo e em
forragens. As concentracdes de cobre nos tecidos das plantas variou
entre 12,9 a 17,3 mg/kg, valores abaixo do limite maximo toleraveis para
0 gado de 100 g/kg para o gado e de 25 mg/kg para os ovinos. As reacdes
guimicas ocorridas no solo reduziram a disponibilidade dos metais presentes
nos fertilizantes, o que minimizou os riscos da fitotoxicidade.

Liquens e fungos séo especialmente sensiveis ao cobre.
Concentracbes elevadas de cobre no solo podem causar a eliminacao de
espécies sensiveis e selecionar as resistentes, alterando a composicao da
comunidade e a diversidade das espécies. Liquens do &aimrgnum
foram utilizados para monitorizar metais pesados por apresentarem grande
namero de grupos funcionais anidnicos protonados na forma de acidos
urbnicos. Amostras d8. auriculatumforam coletadas em péantano
préximo a cidade do Porto, Portugal, limpas e colocadas vivas em sacos
plasticos em dois pontos de coleta. Dos varios metais analisados, as
concentragdes médias de Cu obtidas foram de 0,9 e 2 mg/g por dia. Os
resultados mostraram que esta espécie de liquen pode estimar
guantitativamente a concentracdo de metais pesados na atmosfera urbana
desde que calibracdo especifica seja realizada e o tempo apresente-se
seco (VASCONCELOS, TAVARES, 1998).

A capacidade de tolerar elevadas concentracdes de cobre difere
entre as espécies de animais. Os niveis tdxicos de cobre para os ruminantes
(30-50 ug/L) sdo bem tolerados por ndo ruminantes. A diferenca na
velocidade de absorcao de cobre através da dieta entre ruminantes e ndo
ruminantes é explicada, em parte, pela diferenca de suscetibilidade. Ratos,
suinos e visdes podem tolerar até 2004250 de cobre proveniente da
dieta (WHO, 1998).

Os ruminantes apresentam capacidade elevada de acumular cobre
no figado e rins, 6rgdos onde a concentracdo de metalotioneina € elevada.
Os estudos realizados mostraram que a concentracdo de cobre no figado
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de gado criado em areas poluidas aumenta com a idade, mas ndao em gado
de éreas rurais do Alabama, EUA (LOPEZ-ALONSO, 2000).

Na Galicia, Espanha, as concentracdes de cobre foram mais
baixas em fémeas de bufalo do que em vacas, contrastando com 0 maior
acumulo de cadmio em fémeas de bufalo do que em vacas. O Cd e o Cu
competem pelo mesmo sitio de ligagdo da metalotioneina, e 0 aumento de
Cd em animais mais velhos pode ser resultado do deslocamento de Cu do
figado e do rim. A diferenca relacionada ao sexo deve-se a influéncia de
estrogenos femininos no metabolismo de Cu. De modo geral, a
concentracao de cobre no gado da Galicia foi mais elevada do que em
ruminantes de outras regides do mundo. A concentracdo de cobre em
ruminantes deve-se em parte a interacdo nutricional entre o cobre e
molibdénio, zinco e enxofre. Concentracdes de cobre hepatico maiores
que 150 mg/kg estdo relacionadas a quadros de intoxicacdo por este
toxicante no gado. Neste estudo 6% dos animais apresentaram
concentrag@es maiores que 150 mg/kg sem manifestagdes clinicas. Ainda
gque as causas de contaminacao nédo tenham sido esclarecidas, sugerem
risco na exposi¢cao (LOPEZ ALONSO et al., 2000).

As necessidades de Cu ndo podem ser definidas claramente
nos ruminantes quando estdo presentes na dieta diversos fatores que
provocam interferéncia. A forragem que contém 3-6 ppm de Cu esta
na faixa ideal. Entretanto, acima de 10 ppm de Cu, pode ser requerido
para bovinos em pastagens ou consumindo alimentos que contenham
altos niveis de molibdénio. A propor¢édo de Cu:Mo néo inferior a 4:1
assegura disponibilidade adequada de Cu. A absorcéo e a utilizacdo de
Cu séo afetadas por muitos outros nutrientes como o Mo, Ca, Hg, Cd,
Zn e Fe. Para bovinos, o teor de Cu em gramineas de até 4 ppm deve
ser considerado deficiente, de 5 a 15 ppm, adequado e acima de 16
ppm, elevado.

Os teores de cobre nos solos das regides norte e noroeste do Rio
de Janeiro, variaram em funcéo dos locais e das épocas (seca e chuvosa)
estudados, de 2,17 a 8,08 ppm, sem diferenca na profundidade. Os teores
de cobre nas forrageiras foram influenciados pelo local, pela época,
variando de 5,23 a 16,53 mg/kg. Segundo o NATIONAL RESEARCH
COUNCIL (1996), citado por TEBALDI et al. (2000), a exigéncia de 10
ppm de Cu para bovinos foi atendida em trés regides estudadas e nas
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duas épocas. Em outras trés regides somente na época da seca a
recomendacdo foi atendida (TEBALDI et al., 2000).

A deficiéncia de cobre pode ocorrer em mamiferos quando a
ingestao de molibdénio € excessiva. O metabolismo de cobre e molibdénio
pode resultar em excesso de cobre e deficiéncia de molibdénio ou
deficiéncia de molibdénio e excesso de cobre. Na presenca de enxofre
inorganico é impossivel estabelecer a toxicidade de um ou deficiéncia do
outro. Em ruminantes, deficiéncia e excesso de cobre e molibdénio sdo
mais proeminentes e diretamente relacionadas ao equilibrio cobre-
molibdénio no solo e forragem (WHO, 1998).

Dois impalas e um bufalo do Parque Nacional de Kruger, Africa
do Sul foram a 6bito intoxicados por cobre, comprovado pela elevada
concentracdo do metal em seus figados e rins. Para investigar as atividades
de mineragéo e fundicdo de cobre, proximas ao parque, como fonte de
exposicao, foi realizado um estudo ambiental e geobotanico em quatro areas,
selecionadas de acordo com a concentracéo de cobre na camada superficial
do solo e a distancia da fundigéo, e classificadas como de alto, médio e
baixo risco e uma &rea controle. As concentrages de cobre na camada
superficial do solo foram, respectivamente, de 168,1, 54,2 e 17,1 ppm para
as areas de risco elevado, moderado e para a area controle; nas plantas, as
concentracdes de cobre em grama néo lavada foram de 58,9, 31,8 e 14,1
ppm, e para as folhas, de 40,7, 25,8 e 11,1 ppm, respectivamente para as
areas de risco elevado, moderado e para a area controle.

Como o pH do solo encontrava-se em torno de sete, a mobilizacao
e disponibilidade do cobre para as plantas foi determinada pela sua forma
guimica. As formas sollveis de cobre séo sulfatos e sulfetos, formas
estas disponiveis 10,6 a 20,7% pela fonte emissora. As concentracdes
mais elevadas foram encontradas nas proximidades da fundicdo e em
plantas ndo lavadas, indicando a deposicdo de cobre na superficie das
plantas. A direcao dos ventos determina a regido onde esses locais foram
mais pronunciados (GROBLER, 1999).

4.3 Riscos ao meio ambiente e acidentes relatados

A revisdo da literatura disponivel e das publicacbes em jornais
permitiu verificar que sé séo relatados ou noticiados acidentes que atingem
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grandes propor¢des. No Brasil, ndo ha relatos disponiveis de incidentes
ocorridos durante a mineracéo ou fundicao do cobre.

O CENTRE CANADIEN D’HYGIENE ET DE SECURITE
AU TRAVAIL (2000) relata quatro incidentes ocorridos no periodo de
marc¢o de 1997 a dezembro de 1998 em fundicdes de cobre, onde de 15 a
100 toneladas de cobre fundido foram derramadas nestes locais de
trabalho. Os procedimentos adotados para conter e minimizar os impactos
sobre a salde do trabalhador e da populagéo do entorno e meio ambiente
nao foram reportados.

CHRISTOU (2000) relata a ocorréncia de dois acidentes
envolvendo cobre no continente europeu. Um deles ocorreu na Franca
em 16 de agosto de 1998, devido a uma falha no controle do processo de
tratamento dos residuos, com liberagéo para o rio. O rio foi contaminado
com cianeto, compostos de cobre e substancias oxidaveis, matando 100
kg de peixes. Os custos da recuperacao da qualidade da 4gua sao
desconhecidos. Outros detalhes, como o local de ocorréncia dos fatos, rio
afetado, industria ou fundicdo envolvidas, ndo foram mencionados.

O outro acidente relatado foi descrito na literatura por diversos
autores. Ocorreu na mina de Aznalcollar, localizada a 50 km ao norte do
Parque National de Dofiana, Sevilla, Espanha, pertencente & companhia
canadense — Suica Boliden Ltda. Esta fundicdo mantinha em lagoa de
tratamento os residuos decorrentes do processo de flotacdo para posterior
complexacgdo com sulfetos e recuperacéo dos concentrados de calcopirita
(CuFe9), galena (PbS), esfalerita (ZnS) e pirita (fefSm abril de 1998,
um deslizamento de terra provocou a abertura de uma fenda de 50 m nas
paredes da lagoa e cerca de 4,5 fu@rca de 10% do total armazenado)
do lodo e da agua acida foram liberados afetando um total de 4.500 ha de
terra. Aproximadamente 2x30¢ de lodo inundaram 300 m de ambas as
margens do rio Agrio e Guadiamar por 40 km, como ilustra a FIGURA 3.

A inundacdo afetou areas agricolas com arvores frutiferas,
vegetais, olivais, cultivo de arroz, algodao e cereais, pastagem, vegetacao
ribeirinha, eucaliptais e prados abertos. Esses locais foram cobertos por
uma camada de lodo de alguns milimetros a 30 cm de espessura. As
aguas acidas contendo metais contaminaram pocos e atingiram em pouco
tempo o estuéario do rio Guadalquivir, chegando ao parque de Dofiana.
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Dois dias depois do acidente, uma parede de contencdo foi construida no
leito do rio na divisa com o Parque para prevenir a entrada de agua
contaminada. Por causa do acidente 30 toneladas de peixe, 40 toneladas
de anfibios, 20 toneladas de passaros e 8 toneladas de mamiferos morreram
e tiveram que ser removidos.

FIGURA 3 — Extensao do acidente da mina de
Aznalcdllar, Espanha
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O lodo liberado apresentava 50% das particulas com tamanho
inferior a 10ug, e elevadas concentra¢cdes de elementos potencialmente
toxicos como zinco, cobre, chumbo, arsénio, cadmio, cobalto e talio.
Devido ao pequeno tamanho, as particulas poderiam ser levadas com o
vento apds a sua deposicdo no solo e secagem, sendo passiveis de
inalacdo pelo homem ou de infiltragdo no solo, contaminando regides
mais profundas. Os solos afetados eram caracteristicamente neutros
ou levemente alcalinos (pH 7 a 8), com 0,5 a 0,7% de carbono organico,

0 a 20% de CaCQO0 a 43% de cascalho, e classe de textura variando
da argila a terra preta arenosa.

O lodo depositado superficialmente foi removido para evitar-se a
sua oxidacdo e posterior lixiviagcdo dos metais pesados para o0 solo;
entretanto, o uso de maquinario pesado favoreceu a contaminacdo em
algumas regides. As andlises realizadas demonstraram que dos metais
sollveis presentes no lodo, 26,7% eram Cu. No solo, as concentracdes
de cobre, em amostras coletadas quinze dias ap0s o incidente, variaram
de 20,3 a 626,2 mg/kg, com um valor médio de 144,7 mg/kg. Segundo os
padrées de qualidade do solo alemao de 36 mg/kg e o correspondente
valor de intervencdo de 190 mg/kg, todas as areas amostradas
encontravam-se acima do valor aceitdvel e duas delas requisitavam
intervencdo imediata. Trés meses depois do fato, as amostras de solo
apresentaram concentracdes de cobre entre 16,8 e 172,1 mg/kg, com um
valor médio de 84,73 mg/kg (SIERRA et al., 2000).
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5.1 Exposicéo ambiental
511 Ar

Nenhuma referéncia quanto a concentragdo maxima permitida
em ar urbano ou rural foi encontrada na literatura consultada.

5.1.2 Agua

O cobre é introduzido na 4gua potavel durante a distribuicéo € devido
a lixiviacdo da tubulacdo. O gosto de cobre na agua de beber foi descrito
como metalico, amargo e persistente. O limiar de sabor encontra-se entre 1 a
5 mg/L dependendo da pureza da agua (WHO, 1998). O estudo realizado por
PETTERSSON, SANDSTROM (1995), apud WHO (1998), em 400 criancas
de 9 a 21 meses de idade, demonstrou que a ingestao diaria aceitavel de
cobre a partir da 4gua de beber variou entre 0,01 a 3,2 mg. A concentragao
média de cobre na dgua de consumo é de 0,7 mgl/L.

Considerando a ingestao média de agua por um individuo adulto
de 1,4 L, aiingestéo diaria aceitavel de cobre estaria entre <0,01 a alguns
mg/dia, dependendo da corrosividade da agua e do material da tubulagéo.

A TABELA 14 apresenta os valores de cobre recomendados
por diferentes instituices ou paises para a agua potavel.

A USEPA ajustou os critérios de qualidade de agua para o cobre
pela dureza da agua, considerando a diferenca de toxicidade dependendo
do nivel de dureza (WHO, 1998).

Para proteger a vida aquatica os valores recomendados pelo
Clean Water Acséo de 5,61g/L (media de 24 h) para agua doce e de
4,0ug/L para agua salobra (média de 24 h), ndo devendo exceder de
23 ug/L (HSDB, 2000). No Brasil, o CONAMA (Conselho Nacional do
Meio Ambiente) estabelece valores de 0,02 mg/L para as aguas
classificadas como doce e de 0,05 mg/L para as aguas classificadas como
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salina e salobra. Efluentes de qualquer fonte poluidora ndo podem conter
mais que 1,0 mg de Cu/L (BRASIL, 2001).

TABELA 14 — Valores de cobre recomendados por diferentes instituicoes

ou paises para a agua potavel

Instituicdo ou pais

Valores recomendados (mg/L)

Recomendacdes baseadas nos efeitos

sobre a saude

USEPA 1,3*
Australia 2,0%*
WHO 2,0
Recomendac¢bes baseadas no sabor ou
alteracéo na cor de lougas sanitarias**
WHO 1,0
Comissao Européia 3,0
Austrélia 1,0
USEPA 1,0

FONTES—*USEPA, 2000; ** FITZGERALD, 1998

5.1.3 Solo

As quantidades maximas permitidas de metais em lodo de esgoto
adotadas por diversos paises estdo apresentadas na TABELA 15.

TABELA 15 — Concentrag6es maximas permitidas de diferentes metais

em lodo de esgoto utilizado na agricultura, segundo
diversos paises

Pais Concentracdo méaxima do metal (mg/kg de peso seco)
cobre zinco chumbo cadmio
Europa 1.000-1.750 2.500-4.000 750-1.200 20-40
Dinamarca 1.000 4.000 120 0,8
Alemanha 800 2.500 900 10
Finlandia 600 1.500 100 15
Franca 1.000 3.000 800 20
Holanda 75 300 100 1,25
Noruega 1.000-1.500 1.500-3.000 100-300 4-10
Suécia 600 800 100 2
EUA (USEPA) 1.500-4.300 2.800 300-840 89

FONTE — HEDBERG et al. 1996, apud WHO, 1998
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No estado de Séo Paulo, a CETESB redige norma para aplicacédo
de lodos de sistema de tratamento biolégico em &reas agricolas, adaptada
da USEPA, de recomendacfes alemas e de normas utilizadas no Estado da
Carolina. Segundo a USEPA, as cargas cumulativas maximas permitidas
de cobre para aplicacdo de lodo em solos agricolas é de 1.500 kg/ha e a
taxa de aplicacdo anual maxima em solos agricolas tratados com lodo de
esgoto é equivalente a 75 kg/ha (BETTIOL, CAMARGO, 2000).

5.2 Exposicao da populacdo em geral
5.2.1 Ar e agua

A populacéo pode estar exposta ao cobre pelo ar, agua e alimentos.
Aintensidade da absorcédo de cobre por via pulmonar depende do tamanho
da particula (poeira, fumo ou névoa), concentracdo e frequéncia
respiratéria. A concentracdo média de cobre em 3.800 amostras de ar
atmosférico coletadas em 29 locais do Canad4, no periodo de 1984-1993,
foi de 0,014ug/me. O valor maximo detectado em 66% das amostras foi
de 0,418ug/m* (DANN, 1994, apud WHO, 1998). Nos EUA, as
concentracdes de cobre no ar urbano oscilaram entre 91 a 13%ng/m
entre 76 e 176 ngffmo ar ndo urbano.

As concentracoes de cobre na atmosfera americana encontram-
se entre 10 a 570 nginos valores mais elevados sao encontrados nas
regides urbanas. No pdlo sul, a concentracdo média foi de 0,036 ng/m
(HSDB, 2000).

A provincia de Dnepropetrovsk, situada na parte sudoeste da
Ucrania, apresenta grandes recursos minerais e, por conseguinte, 25.000
fontes industrias. A concentracdo diaria média de cobre na atmosfera de
trés cidades avaliadas, Dnepropetrovsk, Krivoy Rog e Dneprodzerzhinsk,
foide 0,11, 0,07 e 2,8 mgfmespectivamente, no periodo de 1996-1998.

A concentracdo maxima permitida é de 0,002 mgAneconcentracao de

cobre nas plantas e no solo nas cidades estudadas variou entre 11 a 14 e
17 a 44 mg/kg de peso seco, respectivamente. Como néo se dispde de
padrbes de exposicdo para o solo e plantas, utilizou-se a concentragéo de
cobre detectada em &reas nao poluidas como referéncia. Os valores
obtidos foram mais elevados do que o controle, especialmente para a
cidade de Dneprodzerzhinsk (GRITSAN, BABIY, 2000).
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Outras fontes de exposicdo ao cobre sdo o habito de fumar,
pigmentos a base de cobre e algicidas, uso de dispositivo intra-uterino e
amalgamas. Os teores de cobre presentes no tabaco variam dadg a 66
g. Aproximadamente 0,2% deste cobre € detectado na corrente primaria
do cigarro (0,05ug Cu/cigarro), o que leva a uma exposicao diariaae 1
de Cu para cada 20 cigarros fumados. Os dispositivos intra-uterinos liberam
concentracdes diarias de Cu de no maximq@OEstas concentracbes
decrescem apds as primeiras semanas de insercao (WHO, 1998).

A concentracdo de cobre na 4gua de beber varia grandemente,
dependendo da dureza da agua, pH, tipo de tubulacdo e de torneiras
(MOORE, 1997). Concentracdes de poucos microgramas a 1mg/L tém
sido relatadas (HSDB, 2000). A 4gua de baixa dureza e alcalinidade,
passando por tubulacdes de cobre, pode lixiviar o metal elevando sua
concentracdo na agua de beber. Mesmo assim, somente 1% da agua
potavel americana excedeu o limite de 1 mg/L; a concentracdo média de
cobre apresentada ficou em torno de 0,13 mg/L.

5.2.2 Alimentos e bebidas

O cobre & um elemento essencial ao homem e animais,
desempenhando, também, papel importante no metabolismo das plantas.
A sua obtencédo provém da dieta. As concentracdes de cobre em alimentos
variam de 0,2 a 44 ppm de cobre por peso seco. A concentracdo de
cobre em alimentos varia de pais para pais, de acordo com o tipo de
produto, condi¢des de cultivo (solo, 4gua, uso de fertilizante e fungicidas
gue contenham cobre), tipo de processamento e utilizacdo do produto,
pH, uso de embalagens ou utensilios de cobre. Em geral, a maior parte dos
alimentos contém menos de 10 mg de Cu/kg. Concentracdes de 60 mg/L
de cobre foram detectadas em leite fervido em utensilio de cobrgté\o
0 cobre se liga a caseina e é liberado em pH &cido (estomacal) para a
absorcéo. O chocolate pode conter mais de 5 mg de Cu/kg. O cha e café
podem apresentar valores superiores a 10 mg/kg (WHO, 1998). A
TABELA 16 apresenta as concentracdes de cobre em diversos alimentos.

Além do figado e cacau em p0, outros alimentos com elevado
teor de cobre sdo os cogumelos, as frutas secas, 0s cereais, manteiga de
amendoim, as nozes (6-f@/g) e moluscos. Em peixes de agua doce, a
concentracao varia de 0,25 a 38,75 ppm de cobre pelo peso seco. Dietas
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pobres em cobre podem ter deficiéncia do metal (BARCELOUX, 1999).
Os cereais, carnes e peixes, e vegetais contribuem cada eoB020

do total de cobre ingerido por dia, e as frutas e bebidas, com mais de 10%
(BUSS, ROSE, 1992).

TABELA 16 — Concentra¢gbes de cobre em alimentos

Alimento Concentracao Namero de
(mg/kg de peso amostras
Umido) analisadas
Carne vaca 0,74-1,6 39
porco 0,44-7,22 150
cordeiro 1,1-19 24
Figado vaca 8,8-87 7
porco 0,9-29 126
cordeiro 28-195 32
Rim vaca 2,8-4,2 6
porco 2,9-15 75
Frutas magca 0,21-0,31 6
péra 0,48-2,7 24
banana 0,70-1,2 12
Vegetais batatas 0,26-2,2 40
cenoura 0,26-0,95 30
alface 0,20-1,4 40
tomate 0,29-1,1 26
Peixe bacalhau 0,12-0,28 5
atum 0,48-0,80 9
Farinha trigo 0,95-2,9 56
rosca 0,89-2,2 32
Leite vaca tracos-0,14 31
humano 0,22-0,90 28
Cacau em po 33,0-410 9

FONTES — JORHEM, SUNDSTROM (1993); NFA (1993), citados e
modificados por WHO (1998)

Por ser um elemento essencial pode ser adicionado a alguns
alimentos. A forma quimica e teores elevados de outros elementos essenciais
interferem, no entanto, na sua absor¢do. JOHNSON et al. (1998) avaliaram
os teores de cobre, ferro, zinco e manganés em suplementos dietéticos,
alimento infantil e cereais. Mais de 25% das vitaminas e suplementos minerais
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avaliados ndo continham cobre, 40% continham 6xido de cobre, o qual é
pouco absorvido, e menos de 30% continham formas de cobre de elevada
disponibilidade, como sulfato e cloreto clprico. Nos alimentos infantis, cerca
de 40% apresentavam concentracbes de ferro e zinco sem que
concentragdes nutricionalmente significativas de cobre estivessem presentes.
Mais de 80% dos alimentos infantis apresentavam uma relacao ferro:cobre
de 20:1, bem mais elevada que os recomendados 10-17:1. Nenhum dos
cereais avaliados continha cobre ou manganés.

Sua concentragao no leite materno varia de 0,2a0,.3WHO,
1998).

5.3 Exposicéo ocupacional

Diversas séo as atividades industriais em que o trabalhador pode
estar exposto ao cobre e seus compostos. Na industria da mineracdo, os
trabalhadores estdo expostos a poeiras provenientes das rochas e do proprio
minério, cujo conteudo de cobre encontra-se entre 0,05% a 5%. A exposi¢ao
a fumos de cobre e, em menor extensdo, a poeiras ocorre nas fundicbes e
nas operacdes de bronzeamento, soldagem, corte ou polimento de cobre e
latdo e nas marcenarias, onde vigas tratadas com cromoarseniato de cobre
sdo manipuladas. A TABELA 17 apresenta as concentracdes dos diferentes
metais e 6xidos presentes na atmosfera do ambiente de trabalho das fundicées.

TABELA 17 — Concentracdes na atmosfera do ambiente de diferentes
areas das fundicGes de cobre e dos diversos metais
presentes no minério

Area Metal (mg/m?)
Pb Zn ZnO Cu Cd Mo
(calculado) (poeiras e (poeiras e (total)
fumos) fumos)

Local de 0,07 0,12 0,15 3,4 0,005 0,003
carregamento do
forno reverberatério

Local de operacéo 0,07 0,07 0,09 1,3 0,006 0,03
Conversor 0,03 0,04 0,05 0,11 0,004 -
Fundicdo ou molde 0,01 0,01 0,01 0,007 0,001 -

do anodo

FONTE —BAPTISTANETO, 2000
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A TABELA 18 apresenta os limites de exposicdo para a
atmosfera do ambiente de trabalho adotados por diferentes agéncias
internacionais.

5.4 Ingresso corpéreo humano total

Para individuos adultos saudaveis e ndo ocupacionalmente
expostos, a principal via de ingresso de cobre no organismo é a via oral.
A variacdo no ingresso depende, como ja mencionado, dos habitos
alimentares e da concentracdo de cobre na 4gua consumida. Em areas
onde a tubulacdo nao é de cobre, raramente os valores de ingresso diario
excedem de 0,1 mg/dia. Todas as demais vias (pulmonar ou dérmica) sao
insignificantes quando comparadas com a oral (WHO, 1998).

O ingresso médio estimado, considerando o volume de ar inalado
equivalente a 22 ffdia, € menor que 0,28 /dia (WHO, 1998). O ingresso
total de cobre em adultos encontra-se entre 0,9 e 2,2 mg. O ingresso total
em criangas foi estimado em 0,6 a 0,8 mg/dia. Os valores médios de
ingestao diaria de cobre observados em diversos paises estéo relacionados
na TABELA 19 (WHO, 1998).

Baseado em resolucdo do Mercosul (GMC n° 18/94) e do
estabelecido pel€ommittee on Dietary Allowances, Food and
Nutrition Board. Recommended Dietary Allowances (RDA): 10
revised edition, National Academy of Science (NAS), Washington
D.C., 1989 houve elaboracdo da Portaria n® 33 da ANVISA (Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria) que dispde sobre adoc¢ao de Ingestéo
Diaria Recomendada (IDR) de vitaminas, minerais e proteinas, a ser
utilizada como parametro de ingestéo desses nutrientes por individuos
e diferentes grupos populacionais (BRASIL, 1998). A TABELA 20
mostra a ingestao diaria recomendada para alguns nutrientes, segundo
a referida portaria.
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TABELA 18 — Limites de exposicao para o cobre adotados por diferentes instituicbes

EUA - ACGIH EUA - OSHA EUA-NIOSH  Alemanha  Brasil*
TLVs (2000)X PELs (1998)X (1999)X MAK/ LT
(1996)Y

TWA STEL/CEIL TWA STEL/CEIL REL IDLH TRK/TWA
C C
ppm mg/ ppm ( r21g/m3 ppm mg/nT  ppm ( r21g/m3 mg/m® mg/m® ppm mg/ ppm mg
m m It
0,2 - - 0,12 - - 0,12 100 1°
1,0° - - 1,0 - - 1,0 - 0OR - -
1

ACGIH - American Conference of Governmental Industrial Hygien®&HA- Occupacional Safety and Health
Administration NIOSH - National Institute for Occupational Safety and HeaHA - U.S. Environmental
Protection AgencyTLVs (Threshold Limit Valugs- Valores LimitesPELs (Permissible Exposure Limjts
Limites de exposicao permitiddELs (Recommended Exposure Liitkimites de Exposicdo Recomendados;
MAKs (Maximum Concentration Values in the Workplacgalores Maximos de Concentracéo no Ambiente de
TrabalhoLTs - Limites de Toleranci&PA-D - Nao classificado como carcinogénico para o hormi& (Time-
Weighted Average, exposure concentratiddoncentracdo Média Ponderada pelo Tempo para oito horas diarias ou
dez horas diérias e quarenta horas por sen®&FaL; (Short-Time Exposure Limit Concentragdo Média Ponderada
pelo Tempo normalmente de quinze minutos ndo pode ser ultrapassada em nenhum momento da jornada de trab.
Ceil (Ceiling(C)) - Concentracdo que néo pode ser excedida em nenhum momento da jornada de trabalho.

a = fumos de cobre; b = poeiras e névoas; c = cobre e compostos inordaricalsivel;R - Respiravel

1 Na Lista de Limites de Tolerancia da NR15, o cobre ndo aparece; porém segundo a NR9- 9.3.5.1-alinea"c” referg-
se a utilizagdo de Valores da ACGIH ou aqueles que venham a ser estabelecidos em negociagéo coletiv
trabalho, desde que mais rigorosos do que os critérios técnico-legais estabelecidos.

FONTES—ACGIH, 1999; BRASIL, 1997; HSDB, 2000
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TABELA 19 - Ingestao diaria média de cobre adotada por diferentes

paises
Pais IDA (mg/dia)
Australia 1,9 (adulto do sexo masculino)
2,2 (adulto do sexo feminino)
0,8 (2 anos de idade)
Dinamarca 1,2
Finlandia 2,00
Alemanha 0,95
Paises Baixos 15
Noruega 1,0
Suécia 1,20
Reino Unido 1,63 (adulto do sexo masculino)

1,23 (adulto do sexo feminino)
0,5 (1,5 a 4,5 anos de idade)
Estados Unidos 0,47 (6-11 meses de idade)
0,58 (2 anos de idade)
1,24 (adulto do sexo masculino)
0,94 (adulto do sexo feminino)

FONTE —WHO, 1998, modificado

TABELA 20 - Ingestao diaria recomendada (IDR) para cobre

Nutriente Adultos Lactente Criancas - Idade (anos) Gestante Para Lactentes

Idade
(@anos 05-1 1-3 4-6 7-10 PrimeirosSegundos
0-0,5) 6 meses 6 meses

0,6- 0,7- 1,0- 1- 1,5- 1,5- 1,5-
Cobre 3 mg 0,4-0,6 0,7/mg 1,0mgl5mg2mg 3,0mg 3,0mg 3,0mg

FONTE —BRASIL, 1998
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O cobre € um metal essencial utilizado como co-fator de diversas
enzimas celulares, como catalase, citocromoxidase, dopdnina-
hidroxilase e peroxidases. As manifestacfes decorrentes da deficiéncia
do metal incluem disfungéo cardiaca, aumento de lipoproteinas de baixa
densidade e elevacao da fracédo de colesterol de alta densidade, diminuicdo
da metionina e encefalinas leucinicas, diminuicdo da cobre-zinco
superéxido dismutase eritrocitaria e diminuicdo da depuracgéo de glicose.
A TABELA 21 apresenta a correlagdo entre a quantidade ingerida e o
espectro dos efeitos observados.

TABELA 21 — Respostas do organismo frente as diferentes
concentracdes de cobre ingeridas/dia

Cu ingerido Tempo  Sexo Resposta
mg/dia (dia)
1,25 165 F NDN
1,01-1,03 77 M  ECG anormal} SOD
0,78-0,99 108-120 M  4/71 SOD, 2/7i Cupl, 3/7\ Cp
0,83 105 M 1 SOD,! Cupl,1 colesterol, ECG anormal
0,79 42 M  NDN
0,78 120 M | tolerancia & glicose
0,67 42 F I Cp, ! leucécitos mononucleados,
| Cit. Oxid.,t pressdo sanglinea com exercicios
0,6-0,7 36 M 1| Cp, 6/10¢ cit. Oxid., 4/10 glutation
0,6 49 M  3/6 ECG anormal, SOD,! Cupl,! Cp
0,57 105 F 3/13 ECG anormal, SOD,! Cu pl,! Cit. Oxid.
0,4 42 M | Cupl Cp

NDN = nada digno de nota; ECG = eletrocardiograma; SOD = superoxido
dismutase; Cupl = concentracéo plasmatica de cobre; cit. oxid.= citocromo oxidase;
Cp = ceruloplasmina.

FONTE —MILNE, 1998
A toxicidade aguda decorrente da ingestdo de cobre ndo é

freqliente em seres humanos e usualmente relacionada a ingestéo acidental
ou intencional e a contaminacao de bebidas (WHO, 1998). Varios casos
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de exposicado aguda Unica foram relatados na literatura. Tais relatos
referem-se ao uso de sulfato de cobre nas doses de 0,4 a 100 mg Cu e 0s
sintomas apresentados foram vémitos, sensacao de ardor epigastrico,
diarréia, melena, letargia, anemia hemolitica aguda, dano renal e hepatico,
neurotoxicidade, aumento da pressédo sanguinea e freqiéncia respiratoria
(BARCELOUX, 1999; WHO, 1998).

Niveis excessivos de cobre inibem os grupos sulfidrilas das
enzimas, tais como glicose-6-fosfatase e glutation redutase, os quais sédo
responsaveis por proteger o organismo contra os danos provocados pelos
radicais livres. A inibicdo da glicose-6-fosfatase leva a hemdlise. A
intoxicacdo aguda por cobre causa erosdo do epitélio gastrintestinal
associado a necrose centrilobular do figado e necrose tubular dos rins
(BARCELOUX, 1999; WHO, 1998).

A exposicdo aguda a poeiras e fumos de cobre podem irritar os
olhos, nariz e garganta, provocando tosse, espirros e sangramentos nasais.
Os fumos metélicos podem promover a febre dos fumos, caracterizada
por sintomas semelhantes a gripe associados ao sabor metalico na boca,
febre e calafrios, broncoconstricdo e tosse (BARCELOUX, 1999;
MEDITEXT, 2000).

A exposicao crbnica pode levar a um espessamento e
esverdeamento da pele, dentes e cabelo. Em nivel pulmonar, pode-se
observar a irritacdo das fossas nasais, Ulceras e perfuracdo de septo,
além de hepatoxicidade. Pode diminuir a fertilidade em animais de
experimentacao, tanto em machos como em fémeas. Ha evidéncias de
carcinoma pulmonar entre os trabalhadores de fundicGes, mas acredita-
se que seja atribuivel ao éxido de arsénio e ndo ao cobre (BARCELOX,
1999; IRIS, 2000; MEDITEXT, 2000; WHO, 1998). MARSH et al. (1998)
confirmaram a associacao entre a exposicao ocupacional em fundi¢bes
de cobre e cancer pulmonar, mas néo identificaram os fatores de risco
especificos associados ao aumento da incidéncia desta patologia nesse
grupo de trabalhadores.

Como o cobre € um elemento essencial, h4 varias desordens no
seu mecanismo de homeostase que resultam na sua deficiéncia ou
toxicidade. Dentre elas, citam-se os disturbios genéticos de Menkes e
de Wilson.
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A doenca de Wilson é uma doenca metabdlica, recessiva,
autossbmica, hereditaria que resulta na alteracdo do gene designado
ATP7B no cromossomo 13. Esta anormalidade promove uma toxicidade
crbnica ao cobre por causar um defeito no transporte do metal. Baixas
concentracoes de ceruloplasmina facilitam o acimulo de concentracdes
elevadas do metal primeiramente no figado, seguido do cérebro e dos
demais 6rgaos. Este acumulo resulta na inabilidade de excrecéo do cobre
via bile (BARCELOUX, 1999; BREWER, 1998; WHO, 1998). As
manifestacdes clinicas encontram-se listadas na TABELA 22.

TABELA 22 — Manifestagfes clinicas da Sindrome de Wilson

Alteracdes Sintomas

Hepaticas Cirrose, hepatite cronica, disfuncao hepatica
fulminante

Neurolégicas Rigidez, tremor, ataxia, discinesia, disartria,
convulsBes

Psiquiatricas Disturbios comportamentais, disfuncao cognitiva,
desordens afetivas, psicose

Oftalmoldgicas Anéis de Kayser-Fleisher (depositos de cobre na
cOrnea), cataratas

Hematologicas Hemolise, coagulopatia

Renais Defeitos tubulares renais, filtracdo glomerular

diminuida, nefrolitiase

Cardiovasculares Cardiomiopatia, arritmia, distarbios na conducéo,
disfuncdo autossémica

Musculoesqueléticas  Osteomalacia, osteoporose, doenca degenerativa

das juntas

Gastrintestinais Colelitiase, pancreatite, peritonite bacteriana
espontanea

Enddcrinas Amenorréia, aborto espontaneo, puberdade tardia e
ginecomastia

Dermatoldgicas Hiperpigmentacao

FONTE —WHO, 1998

A Sindrome de Menkes é uma desordem recessiva ligada ao
cromossomo X e que ocorre em aproximadamente um dentre 200.000
nascidos vivos. As condic¢des clinicas dos portadores desta sindrome
relembram o estado de deficiéncia de cobre, caracterizada por anomalias
Osseas, retardo mental severo, degeneracdo neuroldgica e 6bito na
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infancia. O gene relacionado a esta patologia, MNK, codifica 1.500
aminoacidos do tipo P relacionados a ATPase. O cobre acumula-se em
algumas células, como os fibroblastos, células renais e placentarias,
refletindo a marcante reducdo na primeira fase de transporte do cobre,
do sangue ao figado apds a absorcéo, impossibilitando a incorporagéo do
metal as enzimas cobre - especificas (CORDANO, 1998; KEEN et al.,
1998; WHO, 1998).

Evidéncias recentes indicam anomalias na sintese de
ceruloplasmina, relacionada a gene recessivo autossémico. Esses
individuos apresentam confusdo mental, perda da memoaria, deméncia,
ataxia cerebelar, funcdo motora alterada, degeneracao da retina e diabetes.
Ha uma significativa diminuicao do ferro sérico, da capacidade normal de
ligacao ao ferro, elevacéo dos niveis séricos de ferritina e baixa excrecéo
urinaria de ferro. Com base nestes achados, pode-se afirmar que a
sintomatologia clinica relaciona-se preferentemente ao acumulo de ferro
no cérebro, pancreas e outro 6rgaos criticos do que com a deficiéncia de
cobre (KEEN et al., 1998; WHO, 1998)

A deficiéncia de cobre durante os periodos embriogénicos e fetal
da gestacado pode resultar em numerosas anomalias estruturais e
bioquimicas. Esta deficiéncia pode ocorrer como conseqiiéncia da ingestéo
materna inadequada de cobre ou devido a intera¢des nutricionais com Zn
e Cd ou com outros nutrientes como a frutose, ou ainda, pela alteracéo do
metabolismo de cobre pelo uso de &lcool, laxantes ou diuréticos e, em
casos de diabetes e hipertensao, e pela quelagéo direta do metal, pelo uso
de d-penicilamina ou trietilenotretamina. Concentra¢des baixas de cobre
induzem altera¢ctes no metabolismo e homeostase maternas e na atividade
de enzimas embriogénicas ou fetais cobre-dependentes, tais como lisil
oxidase, superéxido dismutase, citocromo-c oxidase, entre outras, o0 que
altera a matriz extracelular, promove dano oxidativo excessivo e diminui
a producéo de energia, respectivamente (KEEN et al., 1998).

Sabe-se que pequenas quantidades de cobre liberadas de dispositivo
intra-uterino previnem a embriogénese por bloquear a implantacdo. No
entanto, a teratogenicidade decorrente da ingestao excessiva de cobre ainda
nao foi estabelecida em mamiferos. Também néo foi relatado que o cobre
liberado pelos dispositivos intra-uterinos seja teratogénico quando a
implantacao ocorre em sua presenca (KEEN et al., 1998).
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7.1 Absorcao

Os alimentos, muito mais que a agua, contribuem virtualmente
com a quantidade de cobre consumida. Nos mamiferos, o cobre pode ser
absorvido do estdbmago ao intestino delgado distal. No entanto, somente
uma pequena fragcdo do cobre ingerido é solubilizada suficientemente no
estdbmago, o que dificulta a sua absorcéo neste local. Estudos realizados
com roedores demonstrou que, durante o periodo de lactacdo e desmame,
a absorcao intestinal destes roedores ocorre em grande parte por difuséo.
Na maturidade, tanto ratos como camundongos, apresentam um transporte
ativo saturavel para o metal (WAPNIR, 1998).

As diferencas de absorcéo de cobre, conforme a idade, s6 foram
determinadas indiretamente no homem. As concentracfes plasmaticas
de cobre aumentam constantemente da infancia a velhice. Provavelmente
isto se deva ao declinio da secrecao biliar, e ndo ao aumento na absor¢ao
gastrintestinal de cobre ao longo da vida. Com relacdo ao sexo, sabe-se
que as mulheres apresentam concentra¢cdes mais elevadas de cobre do
que os homens. Esta diferenca é mais exacerbada em mulheres sob terapia
com estrogénios. Nao foi ainda determinado se fatores gastrintestinais
influenciam este achado; especula-se que a necessidade de cobre é
diferente entre homens e mulheres (WAPNIR, 1998).

Os sais de cobre, cloretos, acetatos, sulfatos e carbonatos, sdo
altamente disponiveis, enquanto os 6xidos de cobre apresentam uma
biodisponibilidade inferior a 40% em carneiros e praticamente zero para
as galinhas. No gado, o carbonato de cobre € mais absorvido que o sal
de nitrato, seguido pelo sulfato, cloreto e 6xidos cuprico e cuproso. Nas
galinhas, a biodisponibilidade do cobre € de 100% para o sal acetato,
88,5% para o sal sulfato, 54,3% para o carbonato e 0% para o 6xido
(WAPNIR, 1998).

Para 0 homem, a principal fonte de cobre na dieta s&o os vegetais,
ainda que estes requeiram um ataque mais intenso das enzimas digestivas
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do que cobre contido nas proteinas animais, incluindo o leite. Nos vegetais,
a matriz ligante ao cobre ainda ndo esta bem definida. Em graos, acredita-
se que uma fracdo substancial de cobre estad associada a lecitinas e
glicoproteinas (WAPNIR, 1998).

Tratamentos fisicos e quimicos do alimento, em geral, reduzem o
teor inicial do mineral. A moagem de grados pode reduzir o conteudo de
cobre em até 45%. Nos vegetais enlatados pode ocorrer lixiviagdo do
metal para a agua onde sédo mantidos. A adicdo de sal na preservacao de
alimentos pode alterar a solubilidade de proteinas e compostos
organometalicos naturais, 0s quais sao perdidos durante o processamento
ou tornam-se menos biodisponiveis. A aplicacdo de tratamentos de
oxidacao ou reducéo dos alimentos, reduzem a biodisponibilidade do metal
(WAPNIR, 1998).

A biodisponibilidade do cobre no leite € extremamente elevada
nos individuos mais jovens de todas as espécies. O leite materno humano
tem as concentracfes mais elevadas de cobre entre os mamiferos, de
0,25 a 0,60 mg/L. Ocorre um declinio nesta concentracdo na lactagéo
prolongada. A concentracdo de cobre em leite de vaca é quatro a seis
vezes menor do que no leite humano, e a distribuicdo do metal entre as
fracOes protéicas de diferentes pesos moleculares e a fracao lipidica €
também bastante diferente. O leite humano apresenta a maior proporgéo
de cobre ligado a fragéo lipidica (15% contra 2% do leite de vaca) e ao
soro do leite (56% comparados aos 8% do leite de vaca), mas muito
menos associado a caseina (8% comparados aos 42% do leite de vaca)
(WAPNIR, 1998). Consequentemente, os recém-nascidos amamentados
com leite de vaca sao mais suscetiveis a deficiéncias de cobre do que os
de aleitagdo materna (UAUY et al., 1998).

A absorcao de cobre ao longo do trato gastrintestinal pode ser
modificada pelo pH, pelos macronutrientes presentes na dieta e por fatores
patoldgicos. O pH acido do estébmago facilita a liberacdo do cobre dos
alimentos. Uma vez que o conteldo estomacal acido chega no [limen do
intestino delgado, a disponibilidade de cobre é alterada, presumivelmente
pela diminuic&o de cobre livre e consequiente predominio dos sais basicos
de cobre ou hidroxido de cobre. Ha evidéncias de que a fracdo de cobre
ligada a bile ndo é absorvida durante sua passagem através do trato
gastrintestinal (WAPNIR, 1998; WHO, 1998).
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Macronutrientes e outros elementos minerais podem alterar
significativamente a biodisponibilidade e os mecanismos de absor¢éo do
cobre. A TABELA 23 apresenta 0s principais macronutrientes e seus
efeitos sobre a absor¢éo gastrintestinal do cobre.

TABELA 23 — Principais modificadores da absorc¢éo intestinal de cobre

Macronutriente/mineral Efeito observado
Homem Animais de
experimentagao
Fibras
ftato - *
hemicelulose ! DN
resinas vegetais - DN
Carbohidratos
frutose l !
polimeros de glicose DN 1
Gorduras
triglicerideos - -
acidos graxos de cadeia long: DN !
acidos graxos de cadeia médi DN -
Proteinas
dieta de elevado teor protéico 1 1
excesso de aminoacidos * !
Acidos organicos
acido ascérbico + !
aminoacidos polibasicos 1 DN
naturais
Cétions divalentes (Zn, Fe, Mo, Sn) ! !
NOTA — - =nenhum efeit& = efeito incerto ou varidvel; = absor¢cdo aumentada;

| = absorcao diminuida; DN = dados n&o disponiveis.
FONTE —WAPNIR, 1998

O efeito das fibras vegetais na absor¢cdo do cobre é variada. O
efeito negativo do ftato ndo € severo como o dos cétions divalentes zinco
e célcio. A desftinizacdo pode alterar indiretamente a disponibilidade de
cobre. Se ferro, zinco e outros cations bivalentes que interagem com o
cobre tornam-se mais disponiveis, a absor¢ao intestinal de cobre pode ser
parcialmente inibida. Embora haja evidéncia de que o cobre seja co-
precipitado pelo ftato na presenca de calcio, foi demonstrado que o
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conteudo de nitrogénio aminico da luz intestinal pode solubilizar facilmente
o cobre dos complexos de cobre, zinco e calcio ftato (WAPNIR, 1998).

Em geral, quanto maior a ingestao de proteinas na dieta menor a
probabilidade de deficiéncia de minerais essenciais. No entanto, a natureza
da fonte de proteina e a concentracéo de fésforo consumida podem ser
relevantes. Mulheres jovens, consumindo dietas contendo entre 25 e 46 g
de proteina por dia, apresentam retencdes de cobre semelhantes. A
absorcao de cobre é maior em dietas com baixo teor de fésforo e elevado
teor de proteina. Ao contrario, um excesso de aminoacidos na dieta resulta
em ma absorcao de cobre, uma vez que o metal se quela a essas estruturas
havendo reducéo de sua disponibilidade. A cisteina € um quelante eficaz
de cobre, provavelmente pela reducdo da forma divalente de cobre a
forma monovalente. No entanto, a sua inibi¢cdo € pouco marcante, quando
complexos altamente disponiveis de cobre (cobre-metionina e cobre-lisina)
estdo presentes na dieta. As proteinas de soja crua podem decrescer a
disponibilidade de cobre e induzir a deficiéncia do metal em galinhas.
Proteinas purificadas, utilizadas em férmulas infantis, podem reduzir a
disponibilidade de cobre em 90% (WAPNIR, 1998).

A absorcédo de cobre diminui com o uso de frutose na dieta; o

efeito deste carboidrato parece ser espécie e sexo-dependente. A
interacdo frutose-deficiéncia de cobre parece estar associada a alteracdes
lipidicas e ao metabolismo energético. O uso deste carboidrato em
alimentos e bebidas mostra a relevancia deste achado. O efeito de
carboidrato na absorcdo do cobre ndo € exclusivamente sistémico.
Polimeros de glicose, como os presentes no melago de milho, podem
aumentar a absorcéo do metal, presumivelmente estimulando o transporte
de &gua através da mucosa intestinal (WAPNIR, 1998).

O estado nutricional de cobre corrobora com o risco do
desenvolvimento de doencas cardiovasculares, uma vez que a sua
concentracao enddgena estd asssociada ao metabolismo de colesterol
(WAPNIR, 1998).

O é&cido ascorbico também interfere na absorcdo de cobre,
presumivelmente pela reducéo da forma bivalente a monovalente, menos
biodisponivel. Entretanto, a administra¢éo de ascorbato, durante o periodo
de pos-absorgdo do cobre, eleva grandemente a utilizagéo tissular do metal.
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O ascorbato nos tecidos reage com a ceruloplasmina, facilitando a
transferéncia do elemento através de certas membranas (WAPNIR, 1998).

A presenca de outros acidos organicos na dieta, como o citrico, o
latico e 0 malico, contribuem para a solubilizacdo do metal e aumento de
sua disponibilidade. O &cido citrico, em patrticular, forma complexos estaveis
com o cobre. Assim, ndo é surpresa que frutas, geralmente ricas nesses
acidos organicos, favorecam a absorcdo do metal (WAPNIR, 1998).

O antagonismo entre cobre e zinco é conhecido ha décadas; as
concentracdes séricas e hepéticas de cobre decrescem linearmente
conforme o logaritmo da concentragdo de zinco na dieta aumenta. Se a
ingestéo de zinco aumenta de 5 para 20 mg/dia, o ingresso de cobre precisa
ser 60% maior para manutencdo do equilibrio (BESHGETOOR,
HAMBRIDGE, 1998; WAPNIR, 1998).

O ferro e 0 estanho também competem com o cobre no processo
de absorcao intestinal. Ambos elementos estdo presentes na dieta em
elevadas concentragfes. A interacdo cobre-ferro € de particular interesse
na gravidez, quando a mulher recebe suplementacédo de ferro e suas
necessidades de cobre sdo mais elevadas. Nestas condic¢bes, o risco de
deficiéncia de cobre, por interferéncia do ferro na sua absorcao, se eleva
(BESHGETOOR, HAMBRIDGE, 1998; WAPNIR, 1998).

O molibdénio, quando presente em altas concentragdes no solo,
promove deficiéncia de cobre em ovelhas. Recentemente, foi introduzido
0 complexo de tiomolibdato no tratamento inicial do mal de Wilson. Quando
ingerido em alimentos, o tiomolibdato retira o cobre da dieta pela formacéo
de molibdato de cobre, o qual ndo é absorvivel (BESHGETOOR,
HAMBRIDGE, 1998; WAPNIR, 1998).

A absorcéo de cobre pode ocorrer ainda pela inalagédo de poeiras,
fumos, fumacas e neblinas. O tamanho da particula é o principal fator
condicionante da introducdo do metal pela via pulmonar. Particulas de
didmetro menor que 10m chegam facilmente até os alvéolos, onde séo
absorvidas.

O uso topico de compostos contendo cobre, no tratamento ou
prevencéo de infecgbes microbianas, pode aumentar a absor¢céo do metal
(WHO, 1998). Outros fatores iatrogénicos podem favorecer a perda de
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cobre. Terapias prolongadas com corticéides interferem no metabolismo
de cobre em prematuros e o uso de antiacidos contendo 6xidos por periodo
prolongado pode reduzir a disponibilidade do cobre proveniente da dieta
por precipitar os sais cupricos em pH alcalino (BESHGETOOR,
HAMBRIDGE, 1998).

7.2 Distribuicao

O cobre absorvido pela mucosa intestinal € transportado para o
figado, pela via porta, ligado principalmente a albumina. LINDER et al.
(1998) consideram que a dose diaria ingerida encontra-se entre 0,6 a 1,6
mg/dia, sendo cerca de 50% absorvidos. Entretanto, esta absor¢ao ocorre
no contexto de reabsorcdo do metal, a partir de fluidos secretados no
trato digestivo, 3 a 5 vezes maior. Segundo os autores, provavelmente
mais de 4,5 mg Cu séo secretados no trato gastrintestinal todos os dias,
sendo a maior parte reabsorvida. A TABELA 24 apresenta a concentracao
média de cobre nos fluidos gastrintestinais.

TABELA 24 — Concentragcdo meédia de cobre nos fluidos gastrintestinais
e secrecdo diaria no homem

Fluido Concentracdo de  Volume Total de cobre
cobre (mg/L) (ml/dia) secretado fig/dia)
Salivar 0,22+ 0,08 1.500 330
Géstrico 0,39 2.500 975
Biliar 4,0£1,9 625 2.500
Pancreatico 0,34-0,9 1.500 500-1.300
Duodenal 0,17 1.500 250
Total - - 4.500-5.300

FONTE —LINDER et al., 1998

O figado é o principal 6rgao de distribuicdo dos mamiferos,
sequestrando o cobre recém-absorvido e redirecionando-o por meio do
sangue para os outros tecidos. No sangue, o cobre encontra-se distribuido
entre os eritrocitos e plasma. No homem, 80 a 90% do cobre plasmatico
esta firmemente ligado a ceruloplasmina enquanto o restante esta ligado
a albumina e outros aminoé&cidos (LINDER et al., 1998; TURNLUND,
1998; WHO, 1998). Nas intoxicacbes agudas por cobre, o excesso de
cobre se liga preferentemente a albumina (BARCELOUX, 1999).
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No figado, o cobre é primariamente incorporado a fracéo sollvel,
associando-se no citosol, a:

* substancias endogenas de alto peso molecular ndo identificadas
completamente,

* substancias de peso molecular intermediario (30.000 kDa),
provavelmente superdxido dismutase,

* substancias de baixo peso molecular (10.000 kDa) compostas
principalmente por metalotioneina.

Em galinhas e outros animais, o cobre hepatico incorpora-se
inicialmente a superdxido dismutase e a metalotioneina. A quantidade
incorporada a cada um desses componentes varia com a quantidade de
cobre absorvida e com a via de introdug&o.

O transporte do figado para os tecidos periféricos — um dos tépicos
mais discutidos na biotransformacdo do cobre — parece envolver
ceruloplasmina, albumina, transcuproina ou amino4cidos. Nao se pode
afirmar, entretanto, que o transporte de cobre exija obrigatoriamente uma
dessas proteinas. Tecidos periféricos humanos com baixo ou nenhum teor
de ceruloplasmina ndo sao deficientes em cobre (WHO, 1998).

A ceruloplasmina é sintetizada no figado e rins, apresentando
seis a oito atomos de Cu (Il) fortemente ligados a ela. Além de transportar
cobre, apresenta uma atividade ferro-oxidativa, facilitando a oxidacéo do
Fe* a Fé*. Acredita-se que a ceruloplasmina se ligue a receptores de
membrana nas células de outros tecidos, os quais induzem uma alteracao
conformacional na proteina promovendo a liberagdo dos a&tomos de cobre.
Os niveis plasmaticos de ceruloplasmina sao regulados pelo figado.

Em condi¢Bes normais, as concentracdes mais elevadas de cobre
sdo encontradas na bile, figado, cérebro, coragéo e rins (BARCELOUX,
1999). Do total de cobre absorvido, cerca de 20% encontra-se no figado
— Unico local de armazenamento de onde o cobre pode ser mobilizado no
caso de deficiéncia, 40% esta presente nos musculos e cerca de 20% no
cérebro. Os tecidos conectivos, sangue e rins apresentam, cada um deles,
8% da dose interna do metal (WHO, 1998). Os teores de cobre em
individuo adulto normal encontram-se entre 18 e 45 mg Cu/g de peso
seco (BARCELOUX, 1999).
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Dietas deficientes em cobre diminuem a concentracdo de cobre
hepético, de metalotioneina, e a atividade de cobre-zinco superdxido
dismutase. A sintese de ceruloplasmina ativada pelo figado é diminuida
ou eliminada em animais deficientes e nos individuos que apresentam
doenca de Wilson (WHO, 1998).

O cobre e ceruloplasmina estao presentes no fluido amniotico. O
transporte de cobre-ceruloplasmina via placenta € mediado por um
carreador especifico. Outros complexos ligados ao cobre, como albumina
e histidina também contribuem para o suprimento de cobre fetal. No final
da gestacéo, o feto acumula aproximadamente 15 mg de cobre, dos quais
9 mg encontram-se no figado. O cérebro é o segundo local de acumulo.
Apds o nascimento, as concentracdes hepaticas de cobre diminuem durante
0s primeiros meses de vida, atingindo niveis comparaveis aos adultos aos
seis meses de idade. A saturacdo da metalotioneina é elevada este periodo,
caindo rapidamente a seguir. A secrecao biliar € extremamentdrbaixa
uteroe aumenta progressivamente no periodo pés-natal (LINDER et al.,
1998; WHO, 1998).

A gravidez esté associada a um aumento na retengéo de cobre,
provavelmente devido a decréscimo na excrecao biliar induzido por
alteracdes hormonais. As concentracdes plasmaticas maternas de cobre
na segunda metade da gravidez sdo cinco a sete vezes maiores do que 0s
niveis do metal no sangue do corddo umbilical (WHO, 1998).

7.3 Excrecao

A bile constitui a principal via de excre¢éo do cobre hepatico em
mamiferos, representando o principal mecanismo de homeostase do
organismo. Aproximadamente 80% do cobre que deixa o figado é excretado
via bile. A excrec¢do urinaria nao € relevante, somente 3Qug p0r dia
sdo eliminados por esta via por individuos adultos (TURNLUND, 1998;
WHO, 1998). A meia vida biol6gica do cobre no sangue ap6s a ingestéo de
0,29 mg dé’Cu variou entre 13-33 dias (BARCELOUX, 1999; LINDER
et al.,, 1998; WHO, 1998). Em criancas, o tempo de reten¢do do cobre
sanguineo foi estimado em 2,3 dias (RAGHUNATH et al., 1997).

Estudos realizados com cobre marcado demonstraram que a
fracdo do metal excretada pela bile corresponde a concentracao presente
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em compartimento hepatico diferente daquela incorporada a
ceruloplasmina. O cobre que é transportado a bile esta associado a
excrecao de glutationa (WHO, 1998).

Em ovelhas, a excrecao biliar ndo representa a principal via de
eliminacdo. Esta excrec¢do limitada € parcialmente responséavel pela
suscetibilidade da espécie a toxicidade do metal. Animais tolerantes ao
cobre exibem excrec¢do biliar elevada (WHO, 1998).

Algumas desordens genéticas estao associadas a deficiéncia no
transporte hepatobiliar de cobre e ao acimulo hepatico do metal: Mal de
Wilson (degeneracédo hepatolenticular), no homem, e toxicose por cobre,
em cées terrier e ratos long-evans (WHO, 1998).

Concentrac6es minimas de cobre sdo eliminadas no suor humano.
Esta perda néo é suficiente para provocar um distarbio no equilibrio normal
de cobre (WHO, 1998).

O uso de agentes quelantes, como a d-penicilamina, favorece a

excregdo do metal. Este quelante é utilizado para a reduzir as
concentracdes toxicas de cobre em pacientes com sindrome de Wilson.
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8.1 Essencialidade

Até 1928 sabia-se que o cobre era constituinte da hemocianina —
pigmento responsavel pelo transporte de oxigénio em invertebrados. Apds
essa data, foi reconhecido como elemento essencial para os vertebrados,
quando se demonstrou que a anemia de ratos alimentados somente com
leite podia ser corrigida pela adicdo de cinzas de origem animal e vegetal
que continham sulfeto de cobre (UAUY et al., 1998).

A essencialidade desse metal deve-se a sua incorporacdo a um
grande numero de enzimas e proteinas estruturais. O papel do cobre nas
atividades enzimaticas de Oxido/reducéo se deve a sua habilidade em
funcionar como um elétron intermediario de transferéncia. Em alguns
processos é requisitado como co-fator, em outros como componente
alostérico, conferindo estrutura apropriada para a acdo catalitica. E o
principal componente do centro catalitico de diversas enzimas redox e sua
presenca é essencial para processos fisiol6gicos normais, como respiracéo
celular, sintese de melanina, biossintese de tecido conectivo, defesa contra
radicais livres e metabolismo de ferro intracelular (TABELA 25).

TABELA 25 — Principais cuproenzimas com atividade oxidativa e
redutora no homem

Enzima Funcéo

Citocromo-c oxidase Transporte de elétron, oxidase terminal
Superoxido dismutase Destrui¢do do radical superéxido, dismutagao
Catecol oxidase Sintese de melanina

Lisil oxidase Colageno, elastiraoss-linking

Ceruloplasmaina Transporte de cobre, oxidacao (ferroxidase)
Aminoxidases Desaminagéo de aminas primarias

DopaminaB-monoxigenas Sintese de norepinefrina (conversao de
dopamina em norepinefrina)
Peptidilglicina monoxigenase a-amidagédo de neuropeptideos

FONTE — UAUY etal., 1998
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Assim como outros metais, 0 cobre desempenha um papel
importante na regulacao da expressao génica. Varios estudos demonstraram
a existéncia de fatores de transcri¢cdo regulados pelo cobre. O mecanismo
de regulacao transcripcional se deve a ligacdo do cobre a promotores de
metalotioneina, mais precisamente a elementos que respondem a metais
(MRE), caracterizados por repeticdes dos pares de bases 13-15. Devido a
disfuncdo nos fatores transcripcionais cobre-dependentes, efeitos
relacionados a proliferacdo, crescimento e atividade metabdlica séo
observados em fungos, na auséncia de cobre. Ha pouca informacao,
entretanto, concernente a regulacdo génica em eucariotos (UAUY, 1998).

O cobre é essencial para a utilizacdo de ferro na formacao de
hemoglobina e na maturacdo de neutréfilos (WHO, 1998). A deficiéncia de
cobre em recém-nascidos pré-termos, especialmente os de baixo peso, é
mais freqliente por apresentarem menor reserva de cobre dado o tamanho
relativamente menor do figado e a maior necessidade influenciada pela alta
velocidade de crescimento quando comparados com 0s hascidos a termo.

As quantidades de cobre requeridas por uma crianca variam de
0,1-0,15 mg Cu/kg de peso por dia; os adultos necessitam de 0,002-0,05
mg Cu/kg peso (1 a 3 mg/dia). Em geral, as quantidades de cobre
absorvidas pelo trato gastrintestinal decrescem com o0 aumento da ingestao
do metal (MILNE, 1998; WHO,2000).

As concentracdes séricas de cobre em individuos adultos variam
de 800-1.20Qug/L. Os valores para as mulheres sao 10% mais elevados.
As concentracdes de cobre sérico estdo reduzidas na deficiéncia moderada
e severa ao metal. Entretanto, este parametro (cobre sérico) ndo € um
marcador sensivel para detectar deficiéncia recente (WHO, 2000).

8.2 Bases bioquimicas da toxicidade do cobre

A necessidade de cobre nos vérios 6rgdos ou sistemas do
organismo € regulada por mecanismos de controle homeostéticos. A
toxicidade do cobre ocorre quando tais mecanismos de controle dentro
de um determinado compartimento sdo sobrecarregados e/ou quando os
mecanismos de reparo celular estdo deteriorados.

7

O excesso de cobre é sequestrado por moléculas de
metalotioneinas ricas em cisteina, ftoquelatinas e sulfetos. O radical
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sulfidrila da cisteina nos peptideos e proteinas funciona como um ligante
para os ions metalicos. As cisteinas das metalotioneinas correspondem
a 20-30% dos aminoacidos e estdo arranjadas em sequéncias repetitivas.
A glutationa também apresenta cisteina em sua sequéncia (DAMERON,
HARRISON, 1998).

As metalotioneinas sdo encontradas em varias formas nas
bactérias, fungos, plantas e animais. Nos mamiferos, a proteina apresenta
62 aminoacidos e se liga a &tomos de Zn (ll), Cd (I) e Cu (l). A sintese
de metalotioneina é regulada transcripcionalmente através dos cinco
elementos de regulacdo de metais (MRES). Estes MREs diferem com a
espécie (DAMERON, HARRISON, 1998).

As bombas de ATPase, além de estarem envolvidas na
movimentagao e translocacdo de ions cormd\id', K*, Ca*, também
estdo envolvidas com alguns ions metélicos, como o cobre. As bombas
gue translocam metais estdo categorizadas como tipo P na familia das
ATPases. A letra P origina-se da fosforilagdo co-valente do residuo de
acido aspartico, que € parte do ciclo de reacdo. A Menkes translocase
ATPase esté intimamente envolvida com a transferéncia, detoxificacao e
metabolismo de ions cobre. Defeitos neste tipo P de bomba levam a uma
deficiéncia fatal de cobre chamada sindrome de Menkes. A composicao
e sequéncia do ligante do metal na ATPase de Menkes difere da
metalotioneina. Esta proteina, geralmente no estado inativo, na exposi¢ao
ao cobre adota conformacg&o quaternaria, com formacéo aéuster
de cobre, permitindo o acesso ao sitio de fosforilacdo e iniciando a
translocagcéo do metal (DAMERON, HARRISON, 1998).

O cobre, quando em excesso, promove as seguintes reacdes
adversas:

* deslocamento do metal de seus sitios de ligacao resultando em
alteracbes nas membranas, como despolarizacdo e dano dos
receptores ou moléculas transportadoras;

* ligacdo do cobre a macromoléculas, como DNA ou enzimas
contendo grupamentos sulfidrilas, carboxilas ou imidazélicos,
resultando em dano protéico, alteragdes oxidativas do DNA,
consequentemente com alteracdes funcionais decorrentes do
grande numero de enzimas dependentes de cobre;
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* dano celular devido a producéo de oxirradicais pela reacao de
Fenton:

Cu + HO, - Cud" + OH + OH

A producao excessiva de tais radicais iniciara a cascata de
reacoes de oxirreducgédo (estresse oxidativo) levando a perda da integridade
celular. Este dano inclui aumento dos niveis de calcio citosdlico, deplecéo
de ATP, oxidagéao do tiol, lipoperoxidagéo, dano de DNA e de organelas
criticas como mitocéndria e lisossomos (WHO, 1998).

AlteracBes funcionais e estruturais do sistema imune e dos érgaos
linféides ocorrem durante a deficiéncia de cobre. Alteracdes na resposta
dos anticorpos e na fun¢éo e niumero dos linfécitos B foram demonstradas
através de estudos com animais e com 0 homem (OMARA et al., 1998).
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Para elementos essenciais como o0 cobre ha riscos associados
ao ingresso corporeo tanto de baixas como de concentragdes elevadas
do metal. A faixa de concentracdes que preenchem o0s requisitos
biolégicos e previnem a toxicidade pode ser estreita. Assim, na avaliagdo
do risco estes dois aspectos — essencialidade e toxicidade — devem ser
considerados tanto para o homem como para outras espécies do meio
ambiente (FIGURA 4).

=
=
1
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- 50

Déficit Faiva de Ingestéin Tomicidade

Breitdvel

% da populagBo com deficiéncia de cobre
3
% da populagio apresentando efetos taxicos

Homeostase
A ]

ExposicAo ou Ingestdo Total

FIGURA 4 —Porcentagem da populacao sujeita ao déficit ou aos efeitos
toxicos de acordo com a exposi¢éo ou ingestdo do metal
essencial

FONTE —MOORE et al., 1997

Para adultos saudaveis e ndo ocupacionalmente expostos ao
cobre, a principal via de introducéo € a oral. A variacdo na quantidade
ingerida por dia é decorrente de diferencas nos habitos alimentares, nas
praticas agricolas e processamento dos alimentos. A agua de beber é
uma importante fonte de exposicéo ao cobre, especialmente se a residéncia
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apresenta tubulacéo de cobre. Em residéncias onde a tubulac¢éo néo é de
cobre ou a 4gua ndo apresenta corrosividade, a ingestdo de cobre
proveniente da dgua de beber raramente excede de 0,1 mg/dia. Estima-
se que, nos Estados Unidos e Europa, a quantidade de cobre ingerida
esteja 20% abaixo do recomendado. As demais vias de exposicao
(inalatéria e dérmica) séo insignificantes em comparacdo com a oral
(WHO, 1998).

A exposicao ocupacional a concentracdes inferiores aos limites
de exposicdo de 1 mg Cureva a um ingresso de 8,5 mg Cu/dia,
assumindo um volume respiratério de 10endlistribuicédo uniforme das
particulas de diversos tamanhos na atmosfera do ambiente de trabalho
(WHO, 1998).

As concentra¢gfes de cobre no meio ambiente pode se elevar
devido as atividades antropogénicas. As concentracdes de cobre em dguas
doces varia entre 1,0 e 2@/L. Em mar aberto, as concentragdes de
cobre encontram-se entre 0,024¢2Cu/L, ainda que proximo as praias
estas concentragfes possam atingipd)/Q. O efeito toxico do cobre na
biota aquética é criticamente dependente de sua disponibilidade na agua.
A disponibilidade, como discutido no item 4.2, decresce com a complexacao
e adsorcao do cobre a matéria organica, oxidos de ferro e manganés
hidratados e é influenciada pelo pH e dureza da agua. A TABELA 26
apresenta um resumo das diferentes respostas da biota aquatica frente a
varias concentracdes de cobre em locais onde a biodisponibilidade do
metal encontra-se entre moderada a elevada.

As concentracdes de cobre na superficie dos solos variam de 03
a 250 mg/kg, sendo o tipo de solo o fator determinante da concentracéo
do metal encontrada. Solos orgéanicos, turfosos e argilosos apresentam as
maiores concentragdes e 0s solos arenosos, as menores. O uso de
fertilizantes ou fungicidas, ou a deposicao de particulas provenientes de
fontes industriais, urbanas ou da atividade de mineracédo elevam
consideravelmente a concentracdo de cobre no solo. Freqlentemente, o
solo préximo a atividades de mineracédo e fundicdo de cobre apresenta
concentracdes que excedem de 1.000 mg Cu/kg (WHO, 1998).

Geralmente, a concentragéo de cobre na vegetacéo, especialmente
nas folhas, reflete a concentracdo de cobre no solo. Esta relagéo é
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dependente da disponibilidade de cobre e das necessidades fisiolégicas
de cada espécie. Em solos ndo contaminados as concentracdes de cobre
nas folhas variam de 6,1-25 mg/kg. Ja em solos contaminados, as
concentracdes podem atingir 80 mg/kg e préximo a minas e fundicdes,
300 mg/kg. (WHO, 1998).

TABELA 26 — Respostas esperadas para varias faixas de concentracoes
de cobre na agua

Faixa de Resposta observada

concentracdo de

cobre dissolvido

na dgua fag/L)

1-10 Efeitos significativos sdo esperados para diatoméaceas e
invertebrados sensiveis, notadamer@adocerans Os
efeitos em peixes de agua doce podem ser significativos
qguando o pH e dureza da agua séo baixos

1-100 Efeitos significativos séo esperados para varias espécies de
microalgas, algumas espécies de macroalgas, varios
invertebrados, incluindo crustaceos, gastrépodes e ouri¢co do
mar. Vérios peixes podem apresentar efeitos subletais.

100-1.000 A maioria dos grupos taxonémicos de macroalgas e
invertebrados sera seriamente afetada. Estas concentraces
correspondem aos niveis letais para a maioria das espécies
de peixes

> 1.000 Concentragcbes letais para a maioria dos organismos
aquaticos tolerantes

FONTE —WHO, 1998

Espécies como musgos, liquens e fungos podem apresentar
concentracdes mais elevadas de cobre do que plantas superiores. Em
geral, as culturas sdo mais sensiveis do que a flora natural. Quando as
concentracoes de cobre no solo elevam-se a mais de 150 mg/kg, tanto as
espécies nativas como as cultivadas apresentam efeitos crénicos.
Concentracdes de cobre de 500-10.000 mg/kg permitem o crescimento
somente de espécies e linhagens tolerantes ao cobre (WHO, 1998).
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= A TABELA 27 apresenta os principais métodos de referéncia adotados para a analise de cole em
diferentes matrizes. )

© TABELA 27 - Principais métodos adotados para a analise de cobre em diferentes matrizes

SIVINIITWY SOSAnd:

Matriz Coleta e Preparacdo da amostra Método Limite de deteccdo  Preciséo Exatiddo ®Re
efic

Ar -Coleta em filtro de celulose Oy8n, fluxo 1 -EEA -0,05ug por amostra -0,044 (fumos) +11% 89}
a 3 L/min, volume minimo 50 L; digestéo 97¢
acida com HN@e HCI
-Coleta em filtro de celulose Op8n, fluxo 1 -ICP-EEA  -1,0ug por amostra -0,051 (poeira) N&o 98-
a 4 L/min, volume minimo 5 L; digestédo e de 2,1 ng/mL estudado
acida com HN@e HCIQ, (instrumento)

Agua -Acidificar pH < 2,0 com HN© -EEA -20 pg/L -NR -NR -NF
-Filtrar e acidificar com HN@ -FG-EEA  -1ug/L -NR -NR -NF
-Filtrar e acidificar a amostra -ICP-EEA  -36pg/L -NR -NR -94
-Digestéo acida com HNrefluxo e -ICP-MS  _0,01pg/L -NR -NR -NF

diluicdo com agua

BWIT 9P BIIGPIA BUSI| @ 0Z0Ipad ‘N ewined op e

Sedimento, Digestdo acida com HN@ HO,, refluxo  -EEA 1,0ug/g -NR -NR 874

solo, lodo com HCI -ICP-EEA  0,20-0,50u9/g -NR -NR 874

Urina Extragdo com resina de poliditiocarbamato-ICP-EEA  0,1ug por amostra 0,042 +8,2% 100
em pH 2.0; digestao acida com HN®
HCIO,

Sangue -Digestéo acida com HNOHCIO,. H,SO,  -ICP-EEA 1 ug/100 g de sangu 5,8% +12,4% 101
(3:1:1)

Tecido Digestao acida com HNQHCIO,, H,SO, ICP-EEA  0,2pug/g de tecido  NR NR NR
(3:1:1)

EEA = espectrofotometria de absorcdo atbmica; EEAFG = espectrofotometria de emissdo atbmica com forno de grafite, ICP =
plasma indutivamente acoplado; ICP-MS = ICP acoplado a espectrometria de massa; NR = nao relatado,
* USEPA, SW-846.
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As atividades de mineracéo, fundi¢do e industriais geram residuos
de cobre na forma de material particulado ou sollvel liberados para a
atmosfera ou para os efluentes industriais. O material particulado deve
ser sequestrado por filtros adequados antes de sua liberacdo para o meio
ambiente, e os efluentes devem ser convenientemente tratados. Os
residuos solidos de cobre podem ser armazenadas em contéineres lacrados
e dispostos em aterro sanitario ou recuperados (HSDB, 2000).

Residuos contendo formas sollveis de cobre podem ser
concentrados pelo uso de técnicas eletroliticas, resinas de troca ibnica
acidas e osmose reversa para posterior encaminhamento para recuperacao
(HAZARTEXT, 2000).

Quando a recuperagéo nao é exequivel, a precipitacdo quimica é o
tratamento de elei¢cdo. O cobre sollvel presente nos residuos pode ser
convertido a forma insoluvel pelo tratamento com hidréxidos, soda, sulfeto,
boroidreto de sédio, carbonato de sodio ou co-precipitados com sulfato ferroso
e com alimen (CHEREMISINOFF, 1994; HAZARDTEXT, 2000), com
formacédo de hidroxidos insolUveis ou sulfatos. Apés a floculagéo e
precipitacdo, o efluente é filtrado através de areia e através de carvao.

A adsorc¢ao do cobre metal ao carvao ativado, alumina e limalha
de ferro também séo processos eficientes de remocédo. LAI et al. (1994)
utilizaram areia revestida de 6xido de ferro para remover cobre da agua.
Concentracdes de 0,64 a 3,20 mg/L foram completamente removidas. A
resina amberlite IRC-718 também foi utilizada na remocé&o do cobre de
solucdes aquosa, demonstrando uma eficiéncia de 81,6% quando aplicada
uma Unica vez e de 90,2% quando a mesma quantidade foi utilizada em
duas etapas consecutivas (LIN, 2000).

WASAY et al. (2001) compararam a eficicia da despoluicdo de
solos contaminados com metais pela utiliza¢&@o de sais de &cidos organicos
fracos (solugGes de citratos, tartaratos e citrato-oxalacetato) e de quelantes,
como A4cido etilenodiaminotetracético (EDTA) e &cido
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difenilenotriaminopentacético (DTPA). Para solos mistos argilo-arenosos

a remocédo com citrato e tartarato foi da ordem de 73 a 84% e com EDTA
e DPTA, entre 85 a 98%. A eficiéncia dos quelantes é maior, mas extraem,
simultaneamente, nutrientes e poluem o solo por ndo serem biodegradaveis
e por permanecerem adsorvidos as particulas superficiais do solo. Os sais
organicos também se adsorvem as particulas superficiais do solo, porém
por melhorarem a estrutura do solo e ajudarem na formacao de agregados
aguosos estaveis, apresentam maior relacao eficacia/beneficio.

A rizofiltracdo — uso de raizes de plantas para absorver,
concentrar e precipitar metais em efluentes poluidos — é uma tecnologia
de despoluicdo emergente. As raizes de mostardas indgnaasi¢a
junced, cultivadas por hidroponia, demonstraram reter o cobre a partir
de solu¢des contaminadas. O coeficiente de bioacumulacdo do metal nesta
espécie foi de 490. Com este tipo de cultivo, grandes quantidades de
raizes destas plantas podem ser produzidas rapida e economicamente
(DUSHENKOV, 1995).

Ecossistemas ribeirinhos também foram utilizados para remover
metais pesados como cobre. Os metais na vegetacdo emergente sdo
imobilizados nos sedimentos, mas podem ser remobilizados quando as
condi¢gbes ambientais se alterarem como aumento da acidez do meio ou
reducdo nas tensfes de oxigénio. Para maior eficiéncia de remocéo, os
poluentes devem passar pelas raizes da vegetacdo. Plantas aquaticas e
ribeirinhas tém sido plantadas artificialmente para minimizar a poluigéo
de metais pesados (DENNY et al., 1995).

A recuperacao do metal é bastante interessante economicamente.
Modificacdo do processo para segregacao do efluente e reducéo do fluxo
sdo partes integrantes do processo de recuperacgao.
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Segundo a Organizagdo Mundial da Saude (WHO, 1998) o
limite inferior da faixa aceitavel de ingestédo de cobre é dey20u/
kg por dia, considerando as necessidades do individuo adulto e as
variacdes na absorcdo, retencdo e armazenamento. Para criangas,
este valor € de 50g Cu/kg. O limite superior da faixa aceitavel de
ingestdo é incerto, entre 2 a 3 mg/kg por dia para os adultos. Esses
valores foram baseados nos efeitos gastrintestinais provocados pela
ingestdo de 4gua potavel contaminada com cobre. A extrapolac¢édo das
concentracdes obtidas em animais de experimentacdo para o homem
ndo é adequada no caso de elementos essenciais como o cobre.

A partir dos dados obtidos para o homem, pode-se afirmar que o
risco a saude decorrente da deficiéncia de cobre é superior ao decorrente
da exposicao excessiva. Recomenda-se, assim:

* estabelecer as diretrizes nacionais e internacionais para se
evitar a deficiéncia de cobre, com particular atencéo para a
suplementac&o mineral de alimentos processados e interacdes
nutricionais;

* monitorar as concentracdes de cobre na agua potavel e
alimentos;

* desenvolver um registro das patologias hepéticas em criancas
que possam interferir na excrecdo do metal.

Outrossim, para garantir a sustentabilidade do meio ambiente,
deve-se proceder ao tratamento dos efluentes contendo cobre,
evitando-se a contaminacdo das aguas naturais (concentracdes
superiores a 1Qug Cu/L), do solo e da vegetacdo. O procedimento
adotado ndo deve determinar concentracdes de cobre abaixo dos niveis
exigidos por ser este metal um elemento essencial para a biota.

As determinacdes de cobre total geralmente superestimam sua
disponibilidade no meio ambiente, especialmente no aquético. O cobre
dissolvido € um melhor indicador do cobre disponivel no meio aquatico,
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ainda que seja um indicador conservador da concentracdo do metal. A
especiacao quimica do metal é, talvez, a melhor alternativa para se estimar
a fracao disponivel. A avaliacdo do risco ambiental associado ao uso e
disposicéo do cobre envolve uma abordagem integrada, onde a toxicidade,
destino, transporte, velocidade de dissolucao e transformacao, extensao
da bioacumulacdo e niveis de referéndiackground devem ser
considerados.

A bioacumulacdo dos metais nao segue as leis de particdo que
governam a acumulacdo de substancias orgéanicas apolares. Sabe-se que,
conforme a concentracdo de cobre na agua aumenta, o fator de
bioacumulacdo decresce, e vice-versa. Devido ao equilibrio entre
toxicidade e essencialidade, a filosofia regulatéria do cobre no ambiente
deveria ser a protecao da biota contra seus efeitos adversos (MOORE et
al., 1997).
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