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RESUMO

DE PODESTA, J. C. AVALIACAO DA CONTAMINACAO POR Pb, Zn e Cd EM
UM PERFIL COLETADO NO ANTIGO DEPOSITO DE REJEITO DE
MINERACAO (Perfil RP5) — VALE DO RIBEIRA. 2018. 85 f. Monografia (Trabalho
de Concluséo de Curso) — Escola de Engenharia de Séo Carlos, Universidade de Séo Paulo,
Sdo Carlos, 2018.

A disposi¢do inadequada de residuos de mineracdo ainda é considerada um problema
global, um dos motivos para tal consiste na contaminacdo por metais potencialmente
toxicos que podem estar presentes nesses residuos. A exposicdo dos rejeitos de
beneficiamento ao intemperismo possibilitam o aumento da mobilidade dos metais
potencialmente toxicos e a maior dispersdo das particulas mais finas, aumentando assim a
possivel area de contaminacdo. Em todo mundo, estudos realizados em areas de mineragédo
desativadas se deparam com altas concentragdes de chumbo (Pb), zinco (Zn) e cadmio
(Cd); este mesmo cenario foi encontrado na regido do Vale do Ribeira. Assim, o objetivo
dessa pesquisa foi avaliar a mobilidade e o grau de contaminacdo (a partir do célculo do
indice de geoacumulacdo), no perfil RP-5 (porcdo basal). Para tanto, foram avaliadas
amostras coletadas nas profundidades de 3,6 a 4,4 m. Nessas amostras foram realizados 0s
seguintes ensaios e técnicas: a) Difratometria de Raios-X (DRX); b) Fluorescéncia de
Raios-X (FRX); c) Microscopia Eletronico de Varredura (MEV) com Espectrometro de
Dispersdo de Energia (MEV/EDS); d) Espectrometro de Emissdo Optica com Plasma
(ICP/OES); e) Determinacdo de Matéria Organica (MO); f) Determinacdo de Parametros
Fisico-Quimicos (pH, Eh e CE); g) Ensaio de Liberacdo de Metais com Variacao de pH; h)
Avaliacdo da Contaminagé&o (Igeo). De forma geral, o0 pH encontrado em todos as amostras
foi classificado como neutro a alcalino. As concentracdes de Zn e Pb determinadas através
do ICP/OES apontaram valores elevados para esses metais, sendo a concentracdo média de
Pb de 5462,00 mg kg e de Zn de 9208,75mg kg, enquanto que a de Cd estava abaixo dos
limites de quantificacdo do equipamento (<5). No ensaio de variagcdo de pH com o tempo,
notou-se que em pH mais &cidos, principalmente pH 2, hd uma maior liberacdo de Pb, Zn
e Cd, e tal liberacdo ocorre nos tempos iniciais do ensaio. A determinacdo dos indices de
geoacumulacéo (lgeo) foi realizada com dois diferentes valores de Background, e em ambos
0s cenarios, esse indice indicou a poluicdo muito elevada para todas as profundidades
estudadas. A determinacgéo dos indices de geoacumulacao foi realizada com dois diferentes
valores de background, e em ambos os cenarios, esse indice indicou a poluicdo muito
elevada para todas as profundidades estudadas. Dessa forma, foi possivel concluir que o
rejeito coletado no perfil RP-5 contém concentracdes elevadas de Pb e Zn, e que apesar de
ndo haver a geracdo de drenagem acida de mina (DAM), estes metais podem comprometer
0 equilibrio do ecossistema e causar problemas a biota.

Palavras-chave: Metais potencialmente  toxicos; Contaminacdo; Indice de
geoacumulacéo; Disponibilidade; Adrianopolis (PR)



ABSTRACT

DE PODESTA, J. C. ASSESSMENT OF CONTAMINATION BY Pb, Zn and Cd IN
A PROFILE COLLECTED IN THE OLD MINING REPOSITORY DEPOSIT
(Profile RP5) — RIBEIRA VALLEY. 2018. 85 f. Monografia (Trabalho de Concluséo de
Curso) — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, Sdo Carlos,
2018.

Inadequate disposal of mining waste is still considered a global problem, one reason for
this is the contamination by potentially toxic metals that may be present in such waste.
Exposure of tailings to weathering allows the increase of the mobility of potentially toxic
metals and the greater dispersion of the finer particles, thus increasing the possible area of
contamination. Across the world, studies in deactivated mining areas have encountered
high concentrations of lead (Pb), zinc (Zn) and cadmium (Cd); this same scenario was
found in the Vale do Ribeira region, Brazil. Thus, the objective of this research was to
evaluate the mobility and degree of contamination (from the calculation of the
geoacumulation index) in the RP-5 profile (basal portion). For that, samples collected at
depths of 3.6 to 4.4 m were evaluated. In these samples the following tests were carried
out: a) X-Ray Diffractometry (XRD); b) X-Ray Fluorescence (XRF); c¢) Electronic
Scanning Electron Microscopy (SEM) with Energy Dispersion Spectrometer (EDS); d)
Optical Emission Spectrometer with Plasma; e) Determination of Organic Matter (OM); f)
Determination of Physical-Chemical Parameters (pH, Eh and EC); g) Test of Release of
Metals with Variation of pH; h) Evaluation of Contamination (Igeo). In general, the pH
found in all samples was classified as neutral to alkaline. The concentrations of Zn and Pb
determined by ICP showed high values for these metals, with the mean Pb concentration
of 5462.00 mg kg-1 and Zn of 9208.75mg kg-1, while that of Cd was below the
quantification limits of the equipment (<5). In the pH variation test with time, it was noticed
that in acidic pH, mainly pH 2, there is a greater release of Pb, Zn and Cd, and such release
occurs at the initial times of the test. The determination of the geoacumulation indices
(Igeo) was performed with two different background values, and in both scenarios, this
index indicated very high pollution for all depths studied. Thus, it was possible to conclude
that the waste collected in the RP-5 profile contains high concentrations of Pb and Zn, and
that although there is no generation of acid mine drainage (AMD), these metals can
compromise the ecosystem equilibrium and cause problems to biota.

Keywords: Potentially toxic metals; Contamination; Geoaccumulation index; Availability;
Adriandpolis (PR)
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1. Introducéo

O vinculo existente entre 0s processos industriais e a mineracdo ocasionaram
intensas atividades nesse setor, principalmente durante o século passado, que contribuiram
de forma direta e indireta para a degradacdo e contaminagdo do meio ambiente
(GUIMARAES, 2012).

Segundo Boscov (2008), a mineracdo é uma atividade que gera impactos negativos
para 0 meio durante todas as suas etapas. Durante a exploracdo de minérios essa atividade
gera modificacdo no relevo local e do entorno (tanto retirada quanto acréscimo de material),
alteracdo nos fluxos de agua superficiais e subterraneas (podendo ocasionar rebaixamento
de lencol freatico, contaminacdo, degradacdo da qualidade da agua devido a presenca de
materiais particulados, etc.), além de modificacbes no proprio material geoldgico devido a
retirada de camadas superficiais e sub-superficiais do solo (RODRIGUES et al., 2015).
Ainda apdés a etapa de exploracdo os impactos podem se prolongar por tempo
indeterminado devido ao material disposto de maneira inadequada e a possivel presenca de

metais potencialmente toxicos.

Os residuos resultantes desse tipo de atividade sdo classificados em estéreis e
rejeitos, onde os estéreis estdo ligados as atividades de lavra (retirada do minério da jazida)
e os rejeitos sdo provenientes dos processos de beneficiamento (purificacdo do minério).
Os estéreis, por raramente apresentarem valor econémico agregado, sdo diretamente
dispostos na forma de pilha na prépria area de mineracao, tal disposicéo é chamada de bota-
fora. Os estéreis sao constituidos por blocos de rochas encaixantes, de diferentes tamanhos,
composicdes e grau de alteracdo. Tanto 0s estéreis quantos 0s rejeitos podem conter
concentrag0es significativas de metais potencialmente toxicos, os quais, fora de seu estado
de equilibrio e dependendo de sua concentracdo podem reagir com 0 meio e serem
transportados ocasionando efeitos danosos a qualidade das aguas, solo, ar e biota
(BOSCOV, 2008).

Assim como as areas de mineracéo, as areas do entorno também ficam suscetiveis
a contaminacdo (RODRIGUES et al., 2015), pois grandes quantidades desses elementos
potencialmente toxicos podem ser mobilizadas desses residuos por diferentes processos

(intemperismo, erosdo, transporte, lixiviagdo, solubilizacéo, entre outros). Neste contexto,
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um fator que contribui para a contaminacao do entorno da area de mineracao € a drenagem
acida de mina (DAM), que ocorre na presenca de minerais sulfetados, oxigénio e agua. O
pH dessas drenagens podem atingir valores entre 1,5 e 3,0, o0 que gera a solubilizagdo dos
metais potencialmente toxicos. Desta forma, mesmo apds a interrupcao das atividades de

mineracao, a contaminacdo pode persistir por décadas.

Segundo Farias (2002) apud Raimondi (2014), historicamente o Brasil tem uma
estreita ligacdo com as atividades mineradoras e 0 aproveitamento de Seus recursos
naturais, tanto que a mineracdo contribuiu diretamente com seu desenvolvimento
econdmico ao longo dos anos, desde sua colonizacdo. Durante a maior parte dessa historia
foi comum a disposicdo dos estéreis e rejeitos de maneira inadequada, diretamente em
contato com o solo e com os recursos hidricos, ndo havendo nenhuma medida visando
minimizar os danos ao meio ambiente. Neste contexto, a regido do Vale do Ribeira, na
fronteira entre os estados de S&o Paulo e Parana foi durante muitos anos conhecida como a
maior produtora de Pb do pais, onde as atividades de extracdo de galena foram muito
intensas durante a década de 90 (JARDIM, 2013).

Na regido do Vale do Ribeira ficava localizada a antiga usina Plumbum S/A, no
municipio e Adriandpolis, a qual operou por aproximadamente 50 anos (encerrando suas
atividades em 1995), atuando no beneficiamento e fundicdo dos minérios de Pb proveniente
de todas as minas da regido. Os rejeitos e escoOrias provenientes da atividade de
beneficiamento e fundicdo foram lancados diretamente no rio Ribeira de Iguape por mais
de 50 anos (GUIMARAES, 2007). Na década de 90, com o surgimento da lei de protecdo
ambiental esta préatica foi proibida, ocasionando entdo a disposi¢do desses residuos em
pilhas, diretamente sobre o solo, as margens do rio Ribeira de Iguape, onde permanecem

até hoje.

Os rejeitos de mineracdo da regido do Vale do Ribeira contém altas concentracdes
de arsénio (As), cobre (Cu), cromo (Cr), Pb, prata (Ag) e Zn, os quais sdo considerados
metais potencialmente toxicos que, devido ao nivel de exposicao, podem ser liberados para
0 meio através de contato com materiais reagentes e com a agua da chuva. Devido a toda
essa problematica, alguns trabalhos ja foram realizados no antigo depdsito de rejeito
(JARDIM, 2013; RAIMONDI, 2014; BOTTA, 2016). Nesse contexto, o estudo em questao
buscou avaliar o comportamento do Pb, Zn e cadmio (Cd) no perfil RP 5 (nas pesquisas

anteriores, esse perfil apresentou as maiores concentracdes de metais), com a profundidade.
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Essa pesquisa visa complementar os estudos que ja foram realizados na antiga area de
disposicdo de rejeito no Vale do Ribeira, devido a heterogeneidade desse material, é
importante ter conhecimento detalhado em diferentes pontos e em distintas profundidades,

do comportamento dos metais potencialmente toxicos.
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2. Objetivos

O objetivo principal da pesquisa em questéo foi avaliar o comportamento do Pb, Zn
e Cd ao longo da profundidade, no perfil de amostragem (RP 5), coletado no antigo depdsito

de rejeito de mineracdo na regido do Vale do Ribeira.

Os objetivos especificos:

e Caracterizacdo fisica e quimica das amostras de rejeito;

e Avaliagdo da liberagdo do Pb, Zn e Cd, a partir de ensaios de variagdo de
pH;

e Avaliagdo do indice de geoacumulacdo e fator de risco ecoldgico no perfil
RP-5, para Pb, Zn e Cd.



3. Revisao Bibliografica

3.1. Principais Atividades Mineradoras
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O Brasil possui uma intensa variedade de atividades de mineracdo, estando essas

dispersas pelo pais como demonstrado na Figura 1.
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Figura 1 - Mapa do Brasil com indicagdo dos depdsitos de minérios. Extraido de Silva (2007).

Dentre essa variedade, pode-se destacar a extragao de carvao, ouro, agregados para

a construcéo civil e metais como Pb, Zn e prata (Ag) (SILVA, 2007). O carvdo mineral

constitui dois tercos dos recursos energéticos ndo renovaveis do pais, sua exploragdo entdo

esta diretamente ligada com a economia do Brasil (CAMPOS et al., 2010). A exploragdo

desse mineério pode ser tanto subterranea quanto a céu aberto e em ambos 0s casos resulta

em uma grande geragdo de residuos, em torno de 600 kg a cada tonelada de material

minerado, os quais sdo depositados proximos as minas (NASCIMENTO et al., 2002).

Segundo Campos et al. (2010), o principal impacto associado a extracdo de carvao é a

geragdo de DAM, pois, juntamente com o carvdo normalmente séo depositados pirita e

outros minerais sulfetados, os quais, ao entrarem em contato com agua e oxigénio, oxidam

facilmente gerando &cido sulfurico e outras substancias.
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A exploracédo do ouro no Brasil ocorre desde seu descobrimento e com ela vem os
impactos negativos. Um dos impactos ambientais mais comumente ligado a essa extracdo
é a liberacdo do arsénio (As) (SILVA, 2007). Os rejeitos resultantes dessa atividade
mineradora s&o ricos em As e 0 armazenamento inadequado destes, pode favorecer e

disponibilidade desse elemento ao meio ambiente.

A exploracédo de Pb e Zn foi muito presente, principalmente no fim do século XX,
onde teve seu apice na regido do Vale do Ribeira (SILVA, 2007). Como toda atividade de
mineragdo, h4 uma grande geragdo de residuos, os quais muitas vezes sdo depositados de
forma inadequada e por conter uma alta concentracdo de metais potencialmente toxicos
(cuja extracdo ndo é economicamente viavel) em sua composicdo geram riscos a0 meio

ambiente e ao homem.

Durante as décadas 60 e 70, a preocupacao com as modificacdes ecologicas do meio
ambiente devido aos impactos negativos das atividades antrdpicas cresceu no meio
cientifico e passou a ganhar dimensdes politicas a partir disso. O aumento dessa
preocupacgdo com o meio ambiente é visto nos dias atuais em diversas &reas, e cada vez
mais ha uma cobranca para que haja estudos de impactos ambientais para todos os tipos de
projetos (SILVA, 2007).

3.2. Impactos da Atividade de Mineracao

Durante as décadas 60 e 70, a preocupacao com as modificacfes ecoldgicas do meio
ambiente devido aos impactos negativos das atividades antrdpicas cresceu no meio
cientifico e passou a ganhar dimensdes politicas a partir disso. O aumento dessa
preocupacdo com 0 meio ambiente é visto nos dias atuais em diversas areas e cada vez mais
h& uma cobranca para que haja estudos de impactos ambientais para todos os tipos de
projetos (SILVA, 2007).

A atividade de mineracdo, por si s0, gera grandes modificagdes no meio ambiente,
sendo que a mesma deve ser planejada, para que tais modificagcdes ndo gerem degradacéo
ambiental. Segundo Mechi e Sanches (2010), a minera¢do em si consiste em uma pratica

extremamente ofensiva ao meio ambiente, implicando em supressdo de vegetacao,
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impactos diretos ou indiretos a cursos d’agua, polui¢do do ar, remocao de camadas de solo,

impedimento de regeneracdo da vegetacédo entre diversos outros maleficios ao ambiente.

A remocdo da vegetacdo e das camadas superiores do solo pode acelerar os
processos erosivos, e consequentemente, o transporte de materiais. Além disso, as
particulas resultantes dessa erosdo podem gerar assoreamento de corpos d’agua proximos
e até mesmo a contaminacédo destes, pois as particulas transportadas podem conter metais
potencialmente toxicos (MECHI; SANCHES, 2010).

Os impactos aos corpos d’agua nao estdo somente ligados ao assoreamento. Para a
implantacdo de uma mina, muitas vezes estes cursos d’agua sdo desviados, o que pode
interferir em toda a dindmica fluvial local. No caso da agua subterranea, essa, na maioria
das vezes, é rebaixada, para que ocorra a extracdo do minério (RODRIGUES et al., 2015).
Assim, a qualidade da &gua de reservatorios e rios, bem como das aguas subterraneas,
podem ser afetadas pela mineracdo, tanto quimica como fisicamente. Um exemplo de
alteracdo quimica, é a geracdo de DAM, que pode afetar as aguas superficiais e

subterraneas.

A DAM ¢ gerada devido ao contato da dgua e oxigénio com minerais sulfetados,
como o sulfeto de ferro (pirita), que estdo expostos ao meio tanto nas minas (area de lavra)
guanto em depositos de rejeitos e estéril. Esse contato permite a oxidacdo do sulfeto,
gerando um efluente contendo pH acido (entre 1,5 e 3,0), &cido sulflrico e metais
dissolvidos (PLUMLEE; MORMAN, 2011) Esse efluente causa prejuizos ao solo, a agua,

podendo afetar toda a biota ali existente.

A liberacdo das particulas finas também pode gerar uma diminuicdo da qualidade
do ar, principalmente quando essas particulas sdo compostas por metais potencialmente
toxicos. Inalacdo dessas particulas pelo homem pode gerar diversos danos a saude
(PLUMLEE; MORMAN, 2011).

Marchi e Morman (2010) citam também outro impacto negativo gerado pela
atividade de mineracédo, o qual é muitas vezes desconsiderado, o impacto sonoro. O ruido
gerado devido a mineracédo é proveniente de diversas fontes, como maquinario, caminhdes
para transporte e explosivos e é muito intenso, podendo afetar ndo s6 popula¢des que vivem

proximas da area de mineracdo, os trabalhadores, mas também a fauna.
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Essas alteracdes no meio ambiente propiciam um desequilibrio no ecossistema,
resultando em um afugentamento da fauna, uma diminuicdo dos habitats presentes na
regido, uma fragmentacao ecoldgica, possivel contaminacéo de animais e seres humanos,
degradacéo da qualidade do solo, da 4gua e do ar entre outras perdas (MECHI; SANCHES,
2010).

3.2.1 Contaminacao por Residuos de Mineracéao

Os residuos de mineracao sao gerados ha séculos, entretanto, desde o século 20 a
atividade de mineracdo cresceu de forma acelerada assim como a geracéo desses residuos.
Os residuos dessa atividade, comumente representam uma grande propor¢ao do “volume
minerado”, consistindo em quantidades elevadas, dependendo do tipo de minério extraido
e beneficiado (LEDIN; PEDERSEN, 1996). Minérios metalicos de minerais nao ferrosos,
como no caso da galena, geram quantidades elevadas de residuos de mineracéo, sendo que
muitas vezes, tais residuos apresentam concentracdes elevadas de metais potencialmente

toxicos.

Segundo Borma e Soares (2002), os residuos de mineracéo sao divididos em duas
principais categorias: os estéreis, gerados nas atividades de lavra, e 0s rejeitos oriundos dos
processos de beneficiamento do minério. Os estéreis sdo materiais de cobertura ou que
circundam o minério de interesse, e que sdo extraidos através explosivos e escavadeiras.
Os rejeitos sao os residuos resultantes do beneficiamento, processo industrial. Muitas vezes
0s estéreis e rejeitos sdo depositados na area de mineracdo. Esses residuos, quando
compostos por metais potencialmente toxicos, podem gerar alteracdes significativas no
solo, aguas superficiais e subterraneas e na biota, na area da mina e em seu entorno
(RODRIGUES et al., 2015).

Prusty et al. (1994) realizaram um estudo referente aos impactos decorrentes da
disposi¢do inadequada de residuos de mineracdo no rio Tiri (India). Nesse estudo foi
comprovado que a drenagem em condi¢des &cidas ao longo do depoésito de residuos
ocasionou o transporte de grandes quantidades de metais potencialmente toxicos ali
presentes. Como consequéncia dessa disposicao inadequada, quantidades significativas de

Fe e Mn foram encontrados nos sedimentos do rio, bem como metais toxicos. O principal
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problema nessa area é a DAM, que esta gerando a mobilizacdo dos elementos ao longo do

rio.

No Novo Meéxico, Walder e Chavez (1995) realizaram um estudo do
comportamento dos metais potencialmente téxicos (Zn, Cd, Cu, As, entre outros) no
entorno de um deposito de residuos de mineracédo, que foi disposto inadequadamente. Com
a analise de mais de 50 amostras coletadas na pilha de residuo, no solo ao redor da area de
disposicdo e nas aguas superficial e subterranea, esses autores notaram que nao houve
transporte significativo dos metais potencialmente toxicos, apesar de haver pontos com
oxidacao aparente. Segundo Walder e Chavez (1995) esse comportamento deve-se as altas
concentracOes de Ca* e hidréxidos de calcio, os quais agiram como um neutralizador da
agua da chuva, impedindo que a drenagem local tornasse-se acida, o0 que potencializaria o

transporte dos metais potencialmente toxicos.

Segundo Ko et al. (2003), elevadas concentraces de As foram encontradas nas
aguas superficiais e subterraneas nas areas do entorno de um local de disposicao de residuos
de mineracgdo de ouro na Korea. Os residuos de mineracao apresentam altas concentraces
de As e baixas concentracfes de Pb e Zn. Esses residuos, expostos ao intemperismo por
mais de 30 anos, apresentaram sinais de oxidacdo e parte destes encontram-se saturados
devido a presenca das aguas superficiais. Isso contribuiu para que parte do As presente
nestes residuos fosse solubilizado e contaminasse as aguas do entorno, afetando
diretamente a area de agricultura proxima devido ao uso desta para irrigacdo. Ko et al
(2003) notaram ainda, que uma parte significativa do As encontrava-se ligada a 6xidos de

ferro, 0 que evitou que as concentracdes de As solubilizados fossem ainda maiores.

Silva et al. (2004), analisando residuos provenientes da mineragédo de ouro, no
Brasil, notaram que esses estdo liberando metais para os corpos hidricos. Em seu estudo,
Silva et al. (2004) realizaram um ensaio de solubilizagcdo com agua deionizada, encontrando
altas concentragdes de enxofre (S) o que indica a potencializacdo da liberagdo desses metais

para os corpos hidricos devido a possivel formacdo de DAM.

Na pesquisa realizada no Gana, em uma mina de ouro, Agyei et al. (2009),
encontraram 0 mesmo comportamento que os estudos citados anteriormente. A regido foco
do estudo de Agyei et al. (2009) possui um dos solos com maiores concentracdes de As do
mundo. Ao longo de seu estudo, foram coletados solos, da area de atividades da mina e da
pilha de residuos, e as maiores concentragdes dos metais potencialmente toxicos, As, Cu,
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Pb e Zn foram encontrados nas pilhas de residuos, as quais estdo expostas ao intemperismo
e que, segundo Agyei, et al. (1995), podem ocasionar a contaminagéo dos corpos hidricos
através da agdo das chuvas. Assim, esses autores concluiram que apesar da regido ja ter
altos niveis de metais, a atividade de mineracdo contribuiu para a elevada concentragdo dos

mesmos encontrada no entorno da mina.

Boussen et al. (2010) ao analisarem uma area com histérico de mineracao desde o
periodo romano, encontraram concentracdes de Zn e Pb entre as maiores do mundo, da
ordem de 46 mil mg kg™ de Pb e 49 mil mg kg de Zn. De acordo com Razo et al. (2004)
apud Boussen at al (2010), as altas concentracdes de carbonatos encontrados nessa area
diminuem significativamente a mobilidade desses metais por deixar o meio alcalino
evitando a geracdo de DAM. Ainda segundo esses autores, o clima com eventos extremos
existente no mediterraneo colabora diretamente com a dispersdo das particulas finas dos
residuos de mineracdo, os longos periodos secos seguidos de tempestades colabora com a
mobilidade dos metais mesmo tendo o pH elevado, alcancado assim o leito de rios. O
transporte dos metais potencialmente toxicos atraves da dgua ou do vento ocasionou altas
concentracdes destes em terras utilizadas pela agricultura, afetando assim direta e
indiretamente a populacgéo local.

Pascaud et al. (2017) avaliaram os efeitos de residuos de mineracdo depositados
préximos a um campo de futebol e areas de lazer na regido central do maci¢o Francés. Esses
autores encontraram altas concentracdes de Pb, As, antiménio (Sb) e principalmente de Zn
no solo do campo de futebol, onde a concentracdo desse Ultimo se igualou a encontrada nas
pilhas de rejeito. Segundo Pascaud et al. (2017) essa contaminacdo € causada pelos
seguintes fatores: transporte dos metais potencialmente toxicos através do vento e agua,
transporte através dos calgados das pessoas pelo material ter sido usado na cobertura do
redor do campo e pelas camadas superiores do solo terem sido muitas vezes perturbadas
pela manutengédo da grama. Todos 0s metais indicaram risco ambiental, apesar da maioria
desses apresentarem concentragdes menores que as encontradas nas pilhas de residuos. E
importante ressaltar que o pH encontrado tanto nas amostras do campo quanto nas da area
de disposicdo de residuos apresentaram pH < 7, o que potencializa o transporte desses

materiais (PASCAUD et al., 2017), o qual pode ser agravado com o tempo.

Segundo Karaca et al. (2018) os maiores problemas ligados a contaminagdo por

depdsitos de residuos de mineracédo se devem a existéncia da DAM, a qual é dificil de ser
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remediada. Existem diversas praticas para buscar diminuir os impactos por antigas pilhas
de residuos, entretanto estas apresentam altos custos e demandam um tratamento longo e

trabalhoso, sendo assim poucas vezes aplicavel em todo o mundo.

No Vale do Ribeira foram realizados diversos estudos devido ao impacto causado
pelas atividades de mineracdo. Raimondi (2014) em seu estudo buscou avaliar o grau de
mobilidade e toxicidade dos metais potencialmente tdxicos provenientes dos rejeitos do
beneficiamento. Nesse estudo foram analisadas as amostras da porcéo superficial do
depdsito. Segundo Raimondi (2014) a concentracdo total de Pb e Zn na regido continuam
elevadas mesmo ap0s a paralisacdo das minas e das atividades de beneficiamento e
fundicdo. Jardim (2013) também realizou um estudo nos rejeitos coletados no antigo
depdsito de residuos na regido do Vale do Ribeira, e ao avaliar os impactos sobre a biota
concluiu que mesmo em pequenas quantidades, houve assimilacdo dos metais
potencialmente toxicos pela biota, comprometendo o equilibrio do ecossistema,

comprovando o risco apresentado pelos demais estudos da regido.

Botta (2016) encontrou condigdes alcalinas e elevadas concentragdes de metais nos
solos coletados em antiga area de disposicdo de escoria na regido doVale do Ribeira, onde
as concentracdes de Pb, Ni e Cd encontravam-se acima dos valores de referéncia da
CETESB em todas as profundidades estudadas. Ainda segundo Botta (2016) as porgdes

superficiais do solo apresentam maiores riscos de contaminacgao por esses metais.

3.3. Metais Potencialmente Téxicos

Os metais potencialmente toxicos, que muitas vezes sdo 0s materiais de interesse de
atividades de mineracdo de minérios metalicos, podem estar presentes nos minerais em
diferentes formas, como: sulfetos, o0xidos e carbonatos. Apesar destes metais estarem
ligados aos diferentes minerios, muitas vezes, ha liberagdo dos mesmos para 0 meio
ambiente por fatores naturais (eroséo e intemperismo) ou artificiais, como as atividades de
mineracgdo, sendo os fatores antropicos os mais prejudiciais. A liberacdo de metais como
Pb e Zn para o meio ambiente pode gerar diversos danos aos ecossistemas aquaticos e
terrestres, como contaminacdo do solo e de lencgois freaticos, o que pode impactar

diretamente a flora e fauna do entorno.
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O Pb foi um dos primeiros metais explorados pelo homem e durante muitos anos
representou um papel de destaque na economia devido as diversas atividades para o qual
esse era usado (Tomazelli, 2003). Nos dias atuais seu uso é mais restrito, entretanto, 0s
impactos ambientais negativos resultantes de sua intensa atividade mineral de décadas atras
ainda s@o encontrados. Em comparacao ao Cd e mercurio (Hg), o Pb aparece em maiores

concentragdes na crosta terrestre, sendo a galena (sulfeto de Pb), sua forma mais comum.

De acordo com ATSDR (1993) e WHO (1995) apud SESA (2008), o Pb aparece
predominantemente nas camadas superiores do solo, estando fortemente retido em suas
particulas. A disponibilidade deste metal e seu transporte estdo ligados a diversos fatores
como pH, composi¢cdo mineral do solo, quantidade e tipo de matéria organica presente no

solo.

Kasemodel et al. (2016), encontraram concentragdes de Pb variando de 358 mg kg
12 21.000 mg kg nos solos de uma antiga area de disposicdo de escoria de fundigdo, na
regido do Vale do Ribeira, onde as concentracGes mais elevadas foram obtidas nas por¢des
mais superficiais do solo. Em relacdo a contaminacdo do solo na regido, Kasemodel et al
(2016) encontraram os maiores valores de lgeo — Pb também nas menores profundidades,
variando de 3,85 a 9,73, valores que indicam um solo muito poluido e extremamente
poluido, respectivamente. Em relacdo ao risco ecolégico, o estudo apresentou um potencial
de risco ecoldgico muito alto em todas as porcdes superficiais do solo, entretanto, o calculo

do RAC indicou baixo risco, em relagéo a Pb, para quase todas as amostras analisadas.

Na regido do Vale do Ribeira, Kasemodel et al. (2016), encontraram concentragdes
de Pb variando de 358 mg kg a 21.000 mg kg, sendo que as concentrages mais altas se
encontravam nas porc¢Oes mais superficiais dos perfis de solo analisados. Em relagdo a
contaminacéo do solo, Kasemodel et al. (2016), encontraram os maiores valores de lgeo —
Pb (indice de geoacumulacdo) também nas menores profundidades, variando de 3,85 a
9,73, valores que indicam um solo muito poluido e extremamente poluido, respectivamente.
Em relagdo ao risco ecologico, o estudo apresentou um potencial de risco ecoldgico muito
alto em todas as porg¢des superficiais dos perfis avaliadas, entretanto, o calculo do RAC
(Cddigo de Avaliacao de Risco) indicou baixo risco, em relacéo ao Pb, para quase todas as

amostras.



28

Quanto ao Zn, Segundo Adriano (1986), a maior parte desse elemento é proveniente
do sulfeto de Zn (esfalerita). As concentracdes de Zn no solo sdo influenciadas por
caracteristicas como a natureza da rocha matriz, a quantidade de matéria organica, além da
textura e do pH. Solos originados de rochas basicas tendem a ser mais ricos em Zn que
solos oriundos da alteracdo do gnaisses e do granito. Em relacéo a disponibilidade do Zn e
de seu transporte, propriedades como pH, potencial redox e matéria organica podem
influenciar diretamente a mobilidade deste metal no solo. Em condic¢des de pH basico, o
Zn se encontra em baixa disponibilidade, sendo este mais solivel em condi¢es &cidas
(ADRIANO, 1986).

Kasemodel et al. (2016) encontraram concentrac@es de Zn mais elevadas que as
concentragdes de Pb, variando entre 742 mg kg™ e 60.541,30 mg kg™, na antiga area de
disposicdo de escéria na regido do Vale do Ribeira. Este metal apresentou 0 mesmo
comportamento que o Pb, estando em maiores concentracdes nas por¢oes mais superficiais
do solo, o que se explica pela deposi¢éo do residuo de mineragdo. O lgeo foi maior que 4
para 0 Zn nos solos analisados por Kasemodel et al. (2016), indicando elevada poluicdo do
local. Quando calculados o potencial de risco ecolégico e 0 RAC, os autores encontraram
menores valores para 0 Zn quando comparados aos outros metais potencialmente toxicos
avaliados, apesar deste elemento ser o de maior concentracdo na area de estudo. Nas
menores profundidades foram identificados potenciais de risco muito elevados enquanto
que nas maiores profundidades, os riscos ecoldgicos foram considerados baixos. Os valores
encontrados através do RAC classificaram a &rea como de baixo a médio risco para o Zn
(KASEMODEL et al., 2016).

O Cd é encontrado na natureza principalmente sob a forma de sulfetos, como CdS
(ADRIANO, 1986). Esse metal € comumente comercializado como subproduto do Zn. A
mobilidade e disponibidade de Cd é favorecida por caracteristicas do solo como: a) pH; b)
capacidade de troca cationica; ¢) matéria organica; d) potencial redox e €) especies de
plantas e culturas. Assim como os demais elementos citados, a mobilidade do Cd é
favorecida por pH mais acidos, principalmente abaixo de 5, enquanto que pH basicos

resultam em uma dréstica diminuig&o de tal mobilidade (ADRIANO, 1986).

As concentragdes de Cd encontradas por Kasemodel et al. (2016) foram as menores
em relacdo aos demais metais potencialmente toxicos estudados, entretanto, este elemento

apresentou altos valores de geoacumulagéo (lgeo> 5,4) em todos os pontos invetigados,
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também apontando para um alto nivel de poluicdo. Os resultados de potencial risco
ecologico e RAC apontaram as mesmas condicdes, onde o Cd apresentou o0 maior potencial
de risco dos 3 metais citados, com todos os pontos e profundidades resultando em um
potencial muito alto de risco.

De acordo com a classificacdo do RAC, a area de antiga deposicdo de escoria, na
regido do Vale do Ribeira, apresentou valores entre médio e alto para o Cd (KASEMODEL
etal., 2016).

4. Caracterizacdo da Area de Estudo

O deposito de rejeito de mineracao da regido do Vale do Ribeira, esta localizado no
municipio de Adriandpolis, no estado do Parana, na divisa com o estado de S&o Paulo. Esta
area esta localizada entre as latitudes 25°00°S e 24°30°S e longitudes 49°59°W e 48°58°W
e estd inserida parcialmente na bacia hidrografica do rio Ribeira de Iguape (JARDIM,

2013). A Figura 2 exibe a localizacdo da area de estudo.
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Flgura 2 - Localizagdo da area de estudo. Extraido de Instituto SOC|oamb|entaI (2016)

O clima da bacia do rio Ribeira de Iguape, em geral, pode ser classificado como
tropical umido, apresentando ligeira variacdo entre as zonas costeiras (Litoral Sul) e o alto
da Serra de Paranapiacaba (SECRETARIA DE ESTADO DE MEIO AMBIENTE — SAO
PAULO, 1992 apud GUIMARAES, 2007). De acordo com a classificacdo de tipos
climéaticos Koppen, 50% da bacia do rio Ribeira de Iguape tem clima subtropical umido
com verdo quente, enquanto que 45% possui clima subtropical tmido com verao fresco e

5% apresenta clima tropical imido sem estacdo seca.

Quanto a geologia, a regido do Vale do Ribeira € estruturada por terrenos cristalinos
antigos os quais apresentam uma ampla variedade litolégica que podem ser agrupados em
trés principais dominios: a) Rochas metamorficas pré-cambrianas e cataclasticas, b) Rochas
magmaticas e c) Coberturas sedimentares cenozoicas (GUIMARAES, 2007). Devido a
grande variedade de formagdes rochosas e eventos tectdnicos na regido do Vale do Ribeira,

esta localidade possui um grande potencial mineral, desde minérios ferrosos a preciosos.
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5. Materiais e Métodos

As amostras de rejeito foram coletadas por meio de sondagem a trado manual
(modelo Holandés) de duas polegadas de diametro em campanha de campo realizada no
ano de 2002. No geral, foram realizadas 9 sondagens, denominadas de RP. Para o presente
estudo, optou-se por analisar o Perfil RP-5, pois em trabalhos anteriores (JARDIM, 2013;
RAIMONDI, 2014), esse perfil apresentou as maiores concentracbes de metais
potencialmente toxicos. Nesse estudo, optou-se por analisar as amostras coletadas de 3,6 a
4,6 metros, totalizando 4 amostras (RP5 3,6-3,8 m; RP5 3,8-4,0 m; RP5 4,2-4,4 m; RP5
4,4-4,6 m), pois as mesmas ainda nao tinham sido analisadas.

Estas amostras, logo apds a coleta, foram submetidas a secagem a 40°C. Apos
obterem peso constante foram destorroadas, homogeneizadas e quarteadas. Nas amostras
de rejeito foram realizadas as seguintes analises: a) Difratometria de raios X; b)
Fluorescéncia de raios X (FRX); ¢) Microscopia eletrénica de varredura com espectrémetro
de dispersdo de energia (MEV/EDS); d) Matéria organica; e) Espectrémetro de emissao
Optica com plasma (ICP-OES); f) Determinacdo de parametros fisico-quimicos; g) Ensaio

de liberacdo de metais com variacdo de pH; h) Avaliacdo da Contaminacao (lgeo).

5.1. Difratometria de Raios -X (DRX)
As amostras foram analisadas em um Difratdmetro de Raios X Rigaku Ultima 1V,
sob as condic¢bes de 2 theta/theta de 5° a 100°, velocidade de 1,000/minuto, com total de 95
minutos para cada amostra analisada, e tubo de Cu. Esse ensaio foi realizado no Instituto
de Fisica de Sdo Carlos (IFSC) da USP. A preparacdo das amostras seguiu 0S
procedimentos descritos em Raimondi (2014).

5.2. Fluorescéncia de Raios —X (FRX)
Para esse ensaio, utilizou-se os procedimentos adotados em Guimarées (2007). Para
tanto, foram preparadas pastilhas prensadas que foram analisadas em Espectrémetro de

Fluorescéncia de Raios-X modelo Axios Advantage da Panalytical. Esse ensaio foi
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realizado no Laboratério de Caracterizacdo Tecnologica (LCT) da Escola Politécnica
(POLI) da USP.

5.3. Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) com
Espectrometro de Dispersdo de Energia (EDS)

Este ensaio foi realizado no Instituto de Quimica de S&o Carlos (IQSC) na Central
de Andlises Quimicas Instrumentais (CAQI) da USP de acordo com a metodologia adotada
por Raimondi (2014). Desta forma, as amostras de rejeito foram preparadas em “stubs” e
foram recobertas com carbono em um metalizador Coating System BAL-TEc MED 020
(BAL-TEC Liechtenstein). As fotomicrografias foram obtidas em um equipamento ZEISS
LEO 440 (Cambridge, England) com detector OXFORD, operando com feixes de elétrons
de 20 kV. A analise com EDS foi realizada em um equipamento EDX LINK
ANALYTICAL (Isis System Series 200), com detector de SiLi Pentafet, janela ultrafina
ATW Il (Atmosphere Thin Windows), de resolucdo de 133eV a 5,9keV, acoplado a um

Microscopio Eletronico.

5.4. Espectrometro de Emissdo Optica com Plasma (ICP-OES)
Para determinacdo da concentracdo total dos metais potencialmente téxicos as
amostras foram digeridas com HNO3z e HCI na proporcéo de 3:1, conforme o método 3030F
do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. As solucGes
resultantes da digestdo foram analisadas em um Espectrdmetro de Emissdo Optica com
Plasma (ICP-OES) Horiba Jobin Yvon modelo Ultima Il com viséo radial e sistema de

varredura sequencial. Essa anélise foi realizada no LCT da POLI da USP.

5.5. Determinagédo de Matéria Organica
Para a determinagdo da massa de matéria organica as amostras de rejeito foram
distribuidas em cadinhos, os quais foram levados (apds pesagem) a mufla (450° C) por um
periodo de 4 horas e entdo foi realizada uma nova pesagem destes. Tal determinacéo foi
realizada no Laboratério de Geotecnia Ambiental do Departamento de Geotecnia da
EESC/USP.
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5.6. Determinacdo de Parametros Fisico-Quimicos (pH, Eh e CE)
A determinacdo do pH foi obtida com o auxilio do pHmetro Digimed DH 21 com
eletrodo de vidro. Para essa determinagdo utilizou-se 20g de rejeito para 50 mL de agua
destilada (razéo 1:2,5). A condutividade elétrica (CE) e o potencial de oxi-reducao (Eh)
foram determinados fazendo uso da mesma solucdo que foi empregada na determinacgéo de
pH. A CE foi obtida com condutivimetro Analyser 650 e célula condutimétrica Analyser
7A04. O Eh foi obtido a partir de um eletrodo de anel de platina conectado em um pHmetro
Micronal B374, sendo o eletrodo de referéncia combinado Ag/CIAg. Os parametros fisico-
quimicos foram determinados no Laboratério de Geotecnia Ambiental do Departamento de
Geotecnia da EESC — USP.

5.7. Ensaio de Liberacdo de Metais com Variagao de pH

Para a realizacdo desse ensaio foram preparadas solu¢Ges com &cido cloridrico
(HCI) a 25% e com hidréxido de s6dio (NaOH) a 25%, variando a dosagem de cada
reagente de acordo com o pH desejado. O ensaio foi realizado com 100 mL desta solucéo
e 20 g de rejeito. Foram coletados extratos de 10 mL, de 20 em 20 minutos, durante 0s
primeiros 120 minutos e depois nos tempos de 24 horas e 48 horas. Nos extratos coletados
foram realizadas medidas dos trés parametros fisico-quimicos (pH, Eh e CE), sendo que as
primeiras medicdes e coletas ocorreram logo apds o contato da amostra com a solucgéo (t =
0 min). Posteriormente as medicdes, as solucbes de 10 mL foram armazenadas em geladeira
até sua analise. Essas solugdes foram analisadas em Espectrofotdmetro de Absorcéao
Atdmica de Sequéncia Rapida (Varian 240FS), no Laboratorio de Saneamento do

Departamento de Hidraulica e Saneamento da EESC da USP.

5.8. Avaliacéo de Contaminacao
A avaliacdo da contaminacéo foi realizada utilizando o indice de geoacumulagio -
Igeo (Eq. 1) descrito por Miiller (1969; 1986).

Cn
1,5 * B,

Igeo = log,
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Onde: Cn € a concentragdo do metal na amostra, Bn € a concentrag@o background do
metal e o fator 1,5 ¢ utilizado para considerar possiveis variaces nos valores de

background.

Os valores de background utilizados estdo apresentados no quadro abaixo:

Quadro 1 — Valores de background utilizados no estudo.

Concentracéo de metais (mg.kg?)

Valores de Referéncia

Pb Cd Zn

Background Vale do Ribeira
(Marques, 2014) 71 04 45
Background Crosta terrestre 17,0 0,102 52.0

(Wedepohl, 1995)

A partir dos resultados obtidos pelo Igeo, é possivel classificar o meio como nao

poluido até poluicdo muito elevada (Quadro 2).

Quadro 2 — Classificagdo do método lge, de avaliagdo de contaminagdo. Extraido de Kasemodel (2017)

lgeo Descricio das classes de lgeo
0 0 — Nao poluido
0-1 1 — Nao poluido a moderadamente poluido
1-2 2 — Moderadamente poluido
2-3 3 — Moderadamente a altamente poluido
3-4 4 — Altamente poluido
4-5 5 — Altamente a muito altamente poluido
>5 6 — Polui¢do muito elevada
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6. Resultados e Discussao

6.1. Caracterizacao dos rejeitos
A partir das analises realizadas em DRX, notou-se que a mineralogia é igual em
todas as profundidades no perfil RP-5. Os minerais encontrados nesse perfil sdo: galena
(sulfeto de chumbo), quartzo, barita (sulfeto de bério), esfalerita (sulfeto de zinco) e
dolomita (carbonato de célcio). Esses minerais j& foram detectados por Guimardes (2007),
Jardim (2013) e Raimondi (2014) em amostras compostas, no perfil RP-7 e nas amostras
superficiais dos perfis RP-4, RP-5, RP-6, RP-7 e RP-8. Esses minerais refletem a litologia

da regido do Vale do Ribeira.

Além da DRX, visando caracterizar a composi¢édo do rejeito, também foi realizada
analise em FRX. De modo geral, em todas as profundidades os resultados obtidos foram
parecidos. Assim, os rejeitos coletados no perfil RP-5 sdo compostos, principalmente por:
SiO2 (22,14%), Fe.03 (10,22%), CaO (8,99%), SOz (7,00%), BaO (6,60%) e Al.0Os3
(4,00%). Nesses rejeitos foram detectados 6xidos de Pb (0,47%), Zn (0,80%) e Cd (0,08%),
metais potencialmente toxicos de interesse (Tabela 1). A elevada presenca de Si esta ligada
a presenca de quartzo, que foi determinado na analise de DRX. A presenca de CaO, reflete
as rochas carbonaticas, que segundo Guimardes (2012), sdo abundantes nessa regido de

estudo (rocha encaixante das mineralizacdes de Pb).
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Tabela 1 - Oxidos presentes na amostra

Oxidos Percentagem de 6xidos
SiO; 22,14
F6203 10,22
CaO 8,99
SO3 7,00
BaO 6,60
Al;O3 4,00
MgO 3,15
K20 1,91
ZnO 0,80
TiO; 0,48
PbO 0,47
MnO 0,32
Cdo 0,08
SrO 0,07
CuO 0,01
ZrO; 0,01

Ainda, visando um melhor detalhamento da composi¢cdo dos rejeitos, foram
realizadas analises em MEV/EDS. As figuras 3 a 27 apresentadas a seguir foram obtidas a
partir das amostras referentes as profundidades de 3,6 -3,8m; 3,8 —4,0m; 4,2 -4,4me 4,4

—4,6m e seus respectivos EDS.

o Profundidade de 3,6-3,8 m

Das amostras coletadas na profundidade em questdo, foram realizadas analises
baseadas em 3 imagens, onde foram avaliados grdos com diferentes tonalidades (claros e
escuros). Na primeira imagem o0s gréos representados pelos numeros 1 e 2 sdo composto
principalmente por Ba, Si e S (Figura 3), o que corresponde a barita (confirmando o DRX
e FRX).
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Figura 4: EDS da composi¢éo dos gréos brancos da amostra de rejeito coletada na profundidade 3,6 - 3,8
metros. Grdos compostos de Ba, Sie S

A Figura 4 representa a imagem ampliada do grao representado pelo ponto 3. Neste
gréo foram realizadas analises pontuais na matriz escura (ponto 2) e no ponto indicado com
0 namero 1. A matriz escura apresentou Ca, Mg, Si e Fe (Figura 5), enquanto que o ponto
claro (1) apresentou Si, Ca, S, Fe, Al, Ba e Mg (Figura 6). Provavelmente a parte escura
refere-se a um grdo de dolomita com quartzo, e a parte clara um grdo de barita (a

composicao do mineral escuro refletiu nesse grao claro).



38

Figura 5: Ampliagdo dos gréos da amostra de rejeito coletada na profundidade de 3,6 - 3,8
metros.

s

I

Figura 6: EDS da composi¢éo dos gréos brancos da amostra de rejeito coletada na profundidade de 3,6 - 3,8
metros. Gréos compostos de Ba, Si, S, Al, Fe, Ca e Mg
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Figura 7: EDS da composi¢do da matriz escura da amostra de rejeito coletada na profundidade de 3,6 - 3,8
metros. Grdo composto por Si, Mg, Ca e Fe.

A Figura 8 corresponde a imagem ampliada da matriz escura apresentada na Figura
5. Essa porcdo escura € composta por Ca e Mg (Figura 9), indicando, que possivelmente,
trata-se de um gréo de dolomita (rocha encaixante). O ponto claro destacado na Figura X é
composto por Pb e S (Figura 10), indicando tratar-se da galena.

Figura 8: Ampliacdo dos grdos da amostra de rejeito coletada na profundidade de 3,6 - 3,8 metros.
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Figura 9: EDS da composicéo do gréo claro, indicado como 1, da amostra de rejeito coletada na
profundidade 3,6 - 3,8 metros. Grdo composto or Pb e S.
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Figura 10: EDS da composi¢do da matriz escura, indicada como 2, da amostra de rejeito coletada na
profundidade 3,6 - 3,8 metro. Grdo composto por Ca, Mg e Fe

o Profundidade de 3,8-4,0 m

Assim como na profundidade 3,6-3,8 m, foram analisados grdos com diferentes

tonalidades, tendo como foco os grdos mais claros, os quais podem vir a indicar a presenca
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de metais potencialmente toxicos. Na primeira imagem (Figura 11), o ponto 1, que se
destacou por ser o mais claro, indicou a presenca de Pb e arsénio (As) (Figura 12). O ponto

2 da Figura 11 € composto por Ba, Ca e Pb (Figura 13).

Figura 11: Amostra de rejeito coletada na profundidade de 3,8 - 4,0 metros.

Figura 12: EDS da composic¢do do menor gréo claro, indicado como 1 na Figura 11, da amostra de rejeito
coletada na profundidade 3,8 - 4,0 metros. Grdo composto por Ph, As e Si
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Figura 13: EDS da composicdo do maior gréo claro, indicado como 2 na Figura 11, da amostra de rejeito
coletada na profundidade 3,8 - 4,0 metros. Grdo composto por Ba, Pb, Al, Ca e Si.

Na segunda imagem referente a esta profundidade (Figura 14), foi analisado um
pequeno grao de coloracdo mais clara, cujo EDS indicou a presenca de Pb, Fe, Ba, Ca, K,
S, Si, Mg e As (Figura 15).

Figura 14: Amostra de rejeito coletada na profundidade 3,8 - 4,0 metros.
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Figura 15: EDS da composicao do gréo claro, indicado como 1 na Figura 14, da amostra coletada na
profundidade 3,8 - 4,0 metros. Gréo composto por Pb, Fe, Ba, Ca, K, S, Si, Mg e As.

o Profundidade de 4,2-4,4 m

Referente a essa profundidade, duas imagens foram obtidas em MEV/EDS (Figuras
16 e 19). Na primeira imagem foram analisados os pontos 1 e 2 (Figura 16). O ponto 1 da
Figura 16, é composto por Pb e S (galena) (Figura 17).
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Figura 16: Amostra de rejeito coletada na profundidade de 4,2 - 4,4 metros.
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Figura 17: EDS da composi¢do do menor gréo claro, indicado como 1 na Figura 16, da amostra coletada na
profundidade 4,2 - 4,4 metros. Grdo composto por Pb e S

O gréo indicado pelo ponto 2 (Figura 16) apresentou Ba e S (Figura 18) em sua

composicao, indicando a presencga de barita.
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Figura 18: EDS da composi¢do do maior gréo claro, indicado como 2 na Figura 16, da amostra coletada na
profundidade 4,2 - 4,4 metros. Grdo composto por Bae S

Na Figura 19, analisou-se em MEV/EDS o grao que mais se destacou devido a seu
tom claro. O EDS desse grdo indicou a predominancia de Pb e As em sua composicao
(Figura 20).

Figura 19: Amostra de rejeito coletada na profundidade de 4,2 - 4,4 metros.
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Figura 20: EDS da composigdo do grdo mais claro, indicado como 1 na Figura 19, da amostra coletada na
profundidade 4,2 - 4,4 metros. Grdo composto por Pb e As.

o Profundidade de 4,4,-4,6 m

Da maior profundidade abrangida no estudo, foram observadas 3 imagens (Figuras
21, 24 e 26), onde 4 pontos foram analisados. Na primeira imagem (Figura 21), o EDS do
ponto 1 indicou a presenca de Pb, As e Ca (Figura 22).
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Figura 21: Amostra de rejeito coletada na profundidade de 4,4 - 4,6 metros.
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Figura 22: EDS da composicdo do grdo mais claro, indicado como 1 na Figura 21, da amostra coletada a
profundidade 4,4 — 4,6 metros. Grdo composto por Pb, As e Ca.

Por outro lado, 0 EDS do ponto 2 (figura 21) indicou a composicédo de Ba, Si, S, Ca
e Mg (Figura 23).
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Figura 23: EDS da composicdo do gréo claro, indicado como 2 na Figura 21, da amostra coletada na
profundidade 4,4 - 4,6 metros. Grdo composto por Ba, Cae S.

O ponto 1 da Figura 24 apresentou Pb, Ca e Fe em sua composic¢édo (Figura 25).

Figura 24: Amostra de rejeito coletada na profundidade de 4,4 - 4,6 metros.

48



49

Figura 25: EDS da composicdo do gréo claro, indicado como 1 na Figura 24, da amostra coletada na
profundidade 4,4 - 4,6 metros. Grdo composto por Pb, Fe e Ca.

O EDS do ponto destacado na terceira imagem (Figura 26) referente a profundidade

de 4,4-4,6 m, indicou a presenca de Fe, Pb e Ca (Figura 27).

Figura 26: Amostra de rejeito coletada na profundidade de 4,4 - 4,6 metros.
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Figura 27: EDS da composicéo do gréo claro, indicada como 1 na Figura 26, da amostra coletada na
profundidade 4,4 — 4,6 metros. Grdo composto por Pb, Fe e Ca.

De maneira geral, com base nos resultados obtidos no EDS, a composi¢do dos
rejeitos coletados nas por¢des mais profundas do depdsito consiste principalmente em As,
Ba, Ca, Fe, S, Si, Pb, Mg, Al e O. Como comentado em Guimardes (2012) e Botta (2016),
os elementos Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti e Fe sdo comuns na regido do Vale do Ribeira. A
presenca de Ba, deve-se as mineralizacBes do tipo Perau, segundo Guimardes (2007) e

Guimaraes (2012), que sdo compostas por veios baritiferos.

Como complemento, também foram determinadas as concentracdes de Pb, Zn e Cd
nas amostras RP-5 (3,6-3,8 m), RP-5 (3,8-4,0 m), RP-5 (4,2-4,4 m) e RP-5 (4,4-4,6 m)
(Tabela X). A concentracdo de Pb variou de 3.748,00 (profundidade 4,2-4,4 m) a 7.905,00
(profundidade de 3,8-4,0 m). A concentracdo de Cd, para todas as amostras estava abaixo
do limite de quantificacdo do equipamento empregado (ICP-OES). A concentragédo de Zn
variou de 5.940,00 (profundidade de 4,4-4,6 m) a 14.565,00 (profundidade de 3,8-4,0 m).
De modo geral, a profundidade 3,8-4,0 m apresentou as maiores concentragdes de Pb e Zn.
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Tabela 2 - Concentracéo total de Pb, Zn e Cd nos rejeitos coletados no perfil RP-5.

Metais Amostras
(mg kg™) RP5(3,6-3,8m) RP5(3,8-40m) RP5(42-44m) RP5(4,4-4,6m)
Pb 5.204,00 7.905,00 3.748,00 4.991,00
Cd <5 <5 <5 <5
Zn 9.927,00 14.565,00 6.403,00 5.940,00

< - abaixo do limite de quantificacdo

Em seu estudo na area, Raimond (2014) encontrou no ponto RP-5 0s seguintes
valores de 6.275,00 mg/Kg para Pb; 36,60 mg/Kh para Cd e 10.867,67 mg/Kg para Zn.
Enguanto os valores de Pb e Zn nédo indicam nenhum comportamento obvio, € possivel
notar que as concentracdes de Cd sdo bem mais elevadas em por¢des mais superficiais do

solo.

Quando comparados os resultados obtidos pelo estudo em questdo com os obtidos
por Jardim (2013), nota-se que as concentracdes de Zn voltam a subir nas porcGes mais
basais (profundidades de 3,6 a 4 metros) enquanto que as de Cd apresentam um
comportamento decrescente desde a superficie. O comportamento de Pb é préximo ai do
Zn, encontrando sua maior concentracdo na profundidade de 3,8m — 4,0m. No estudo de
Jardim (2013) nota-se que este metal apresenta uma concentracdo estavel até a

profundidade de 1,6 metros e depois passa a oscilar.

Juntamente aos demais ensaios, foram determinados os parametros fisico-quimicos
dos rejeitos nas diferentes profundidades. A Tabela 3 lista os resultados de pH, Eh e Ce
obtidos para as diferentes amostras de rejeito.

Tabela 3 - Parametros fisico-quimicos das amostras de rejeito coletadas nas diferentes profundidades -
perfil RP-5.

Profundidade das amostras (m) pH Eh (mV) CE (uS.cm™)
3,6-3,8 1,7 + 244,00 1442,00
3,8-4,0 7,6 + 278,00 1142,00
4,2-4,4 8,1 + 238,00 583,00

4,4-4.6 8,4 +220,00 479,00
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Verificou-se que os valores de pH ndo apresentaram grandes variacdes ao longo das

profundidades, ficando um pouco mais alcalino na base desse perfil (Figura 28).
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Figura 28: Variacao de pH com a profundidade - perfil RP-5.

Assim, os valores de pH no perfil RP-5 variaram de 7,6 a 8,4. Essa condi¢éo,
segundo Guimardes (2007), reflete as caracteristicas litoldgicas da regido, onde ha
predominio de rochas carbonaticas. Os valores de pH neutro e alcalino determinados nas
amostras de rejeito indicam que essas por¢des mais basais, abaixo das pilhas de rejeito,
podem estar atuando de forma a reter os metais potencialmente téxicos ao invés de

colaborar com a mobilizagéo destes.

Quando realizada a analise do potencial redox (Eh) das amostras, como na analise
do pH, encontra-se uma pequena variacdo deste ao longo das profundidades estudadas,
como apresentado na Figura 29.



53

Eh (mV)
4,4-46
4,2-4,4

mEh (mV)
3,8-4,0

Profundidade (m)

Il

3,6-3,8

50 100 150 200 250 300

o

Figura 29: Variacdo de Eh com a profundidade.

O valor de Eh variou de 220,00 mV a 278,00 mV, indicando que esse meio é
oxidante. Outro parametro fisico-quimico avaliado no estudo em questdo consiste na
condutividade elétrica das amostras. Como observado na Figura 30, hd uma grande
variagdo nos valores encontrados nas diferentes profundidades.
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Figura 30: Variacdo de CE com a profundidade.

Os valores de CE variaram de 479 uS cm™ (na profundidade de 4,4-4,6 metros) a
1442 uS cm* (na profundidade de 3,6-3,8 metros). Os valores mais elevados de CE indicam
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maiores concentraces de sais dissolvidos, 0s quais possivelmente refletem as
concentracdes de metais presentes na amostra, dessa forma, essa analise indica que as

porc¢des mais profundas do perfil apresentam menores concentragdes de metais dissolvidos.

Outro parametro determinado nas amostras de rejeito foi a matéria organica (Tabela
4). Segundo Cunha (2003), a determinacdo do teor de matéria organica no solo é de grande
importancia, pois sua presenca pode influenciar diretamente a mobilidade de metais devido

as suas propriedades fisico-quimicas que interferem no processo de adsorcao dos metais.

Tabela 4- Teor da matéria organica nas amostras de rejeito - perfil RP-5.

Profundidade (m)  Massa Amostra  Massa ap6s 4h Mufla  Massa de MO Teor de MO

3,6-3,8m 4,9900 g 4,8269 g 0,1631 g 3,27%
3,8-40m 4,9867 g 4,7353 g 0,2514 g 5,04%
4,2-4.4m 4,9035 g 4,6819 g 0,2216 g 4,52%
4,4-4,6 m 4,8804 g 4,8237 g 0,0567 g 1,16%

De maneira geral, as amostras de rejeito apresentaram baixos teores de matéria
organica, sendo que esses variaram de 1,16% (profundidade de 4,4-4,6m) a 5,04%
(profundidade de 3,8-4,0 m).

6.2. Ensaio de Liberacdo de Metais Potencialmente Téxicos com a
Variacéo de pH

Durante o ensaio de variacdo de pH com o tempo, foram obtidos os parametros
fisico-quimicos (pH, Eh e CE), como indicam as Tabela 5 e 6.
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Tabela 5 - Resultados dos parametros fisico-quimicos para os pH de 2 a 4, ensaio de liberacdo de metais

com variacgdo de pH

T pH 2 pH 3 pH 4
(fnr?rﬁ’)o ’ Eh CE . Eh CE |,  Eh CE
P mv) @em?) 7 mv)  @Sem’) P mv)  (uSem?)
0 6,0 +223,00 1799,00 4,5 +409,00 820,00 6,5 +311,00 636,00
20 6,3 +335,00 1875,00 6,8 +286,00 897,00 7,0 +305,00 791,00
40 6,5 +327,00 1960,00 7,0 +301,00 905,00 7,0 +283,00 820,00
60 6,7 +331,00 1985,00 6,9 +311,00 940,00 7,0 +281,00 836,00
80 6,8 +318,00 1990,00 6,9 +309,00 947,00 7,0 +281,00 957,00
120 6,8 +324,00 1997,00 6,9 +314,00 885,00 7,0 +280,00 933,00
Tabela 6 - Resultados dos pardmetros fisico-quimicos para os pH de 5 a 7, ensaio de liberacdo de metais
com variagdo de pH
H5 H7
Tempo £ CE P CE
min
(min) pH Eh (mV) (S cm) pH Eh (mV) (uS e
0 7,0 +306,00 602,00 7,0 +303,00 535,00
20 7,2 +310,00 728,00 6,8 +290,00 694,00
40 7,3 +299,00 767,00 6,9 +289,00 830,00
60 7,0 +295,00 877,00 6,9 +285,00 783,00
80 6,9 +286,00 822,00 6,9 +282,00 823,00
120 6,9 +285,00 849,00 7,0 +278,00 852,00

Nas Figuras 31 a 39 estdo apresentados os graficos referentes aos resultados obtidos

dos parametros fisico-quimicos nos primeiros 120 minutos.
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Figura 31: Variacao de pH com o tempo - perfil RP-5.

Observando a Figura 31, nota-se que, no geral, as solugdes mais &cidas ocasionaram
maiores variagdes de pH durante o tempo. A solugdo de pH 3 se destacou na analise
realizada, tendo sido a que mais interferiu no pH inicial (t = 0 min) da amostra, entretanto
apresentou uma rapida estabilizac¢do por volta do pH 6,9, apresentando pequena variacao
no periodo de t=20 min a t=120 min. A Figura 32 exibe a varia¢do de Eh com o tempo, no

ensaio de variagdo de pH.
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Figura 32: Variacdo de Eh com o tempo - perfil RP-5.
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De modo geral, o Eh apresentou tendéncia ao decréscimo e rapida estabilizacao, no
ensaio de variacdo de pH com o tempo, as uUnicas solugcdes que apresentaram
comportamentos diferenciados foram a de pH 2 e a de pH 3. A solu¢do mais acida, pH 2,
apresentou nos primeiros 20 minutos um comportamento crescente e apos esse periodo
tendeu a estabilizacdo. A Figura 33 exibe a variacdo de CE com o tempo, no ensaio de

variacao de pH.
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Figura 33: Variacéo de CE com o tempo — perfil RP-5,

A CE, por sua vez, apresentou pouca variacdo durante e o periodo analisado,
variando, no geral, de 535 puS.cm™a 957 puS.cm. Quando observada somente a solugdo de
pH 2, verificou-se um perfil proximo ao apresentado pelas outras solugcdes em questdo de

variagéo, entretanto, com valores bem mais elevados, entre 1799 pS.cm™ e 1957 pS.cm™.

Buscando observar o comportamento das amostras num periodo maior, foram
realizadas andlises ap0s 24 e 48 horas ap0s a mistura com as solucgdes com diferentes pHs,

cujos resultados estdo apresentados nas Tabelas 6 a 7.
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Tabela 7: Resultados dos parametros fisico-quimicos para pH de 2 a 4 (ensaio de 24 e 48 horas) Ensaio de
liberagdo de metais.

pH 2 pH 3 pH 4

Eh CE ., Eh CE 4 Eh CE
mv) @Semd P mv)  @Sem?d) PT (mv)  (uS.em?)

Tempo
(horas) = pH

0 6,0 +223,00 1799,00 45 +409,00 820,00 65 +311,00 636,00
2 6,8 +3240 19970 6,9 +314,0 8850 7,0 +280,0 933,0
24 69 +3030 12370 7,0 +281,0 8980 | 70 +280,0 862,0
48 6,8 +3410 16650 7,1 +3050 9710 7,1 +303,0 883,0

Tabela 8: Resultados dos pardmetros fisico-quimicos para pH de 5 a 7 (ensaio de 24 e 48 horas). Ensaio de
liberacdo de metais.

- pH5 pH 7

empo

(horas) pH Eh CE ) pH Eh CE |

(mV) (uS.cm™) (mV) (uS.cm™)

0 7,0 +306,00 602,00 7,0 +303,00 535,00
2 6,9 +285,0 849,0 7,0 +278,0 852,0
24 7,1 +196,0 844,0 7,1 +275,0 829,0
48 7,3 +289,0 906,0 7,2 +293,0 856,0

A partir dos dados obtidos nos periodos de t=0 e t=48 horas, foram construidos os

graficos apresentados nas Figuras 34 e 35.
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Figura 34: Variacdo de pH com o tempo (ensaio de 48 horas) - perfil RP-5.
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A Figura 34 representa a variacdo de pH das soluc@es a partir do tempo zero até 48

horas. Assim, notou-se que apés as primeiras duas horas (analise anterior) os valores de pH

sofrem variacGes muito pequenas, estando estes estabilizados. A Figura 35 exibe o grafico

de variacéo de Eh no ensaio de 48 horas para liberacdo dos metais.
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Figura 35: Variacdo de Eh com o tempo (ensaio de 48 horas) - perfil RP-5.

Diferente do perfil observado nos valores de pH, os valores de Eh continuam

variando ao longo do periodo de 48 horas. Também é possivel observar que no periodo de

t = 24 horas e t = 48 horas, todas as amostras apresentam um aumento em seu potencial

redox. A Figura 36 exibe o grafico de variacdo de CE no ensaio de 48 horas para liberacédo

dos metais.
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Figura 36: Variacéo de CE com o tempo (ensaio de 48 horas) - perfil RP-5.

A CE, no geral, ndo apresentou grandes variacdes ap6s as primeiras duas horas, no
ensaio de variacdo de pH com duracdo de 48 horas, com excecdo da solucdo de pH 2, a
qual apresentou grandes variagdes no periodo, incluindo uma queda significativas dos

valores entre t =2 horas e t = 24 horas e um aumento destas nas Ultimas 24 horas analisadas.

Apbs a determinacdo dos parametros fisico-quimicos, foram realizadas andlises
para obtencdo das concentracGes de Zn, Pb e Cd nas solucdes resultantes do ensaio de

varia¢do de pH ao longo do tempo.

A Tabela 8 e as Figuras 37 a 39 apresentam as concentracdes de Zn, Pb e Cd nas

solugdes provenientes dos ensaios de varia¢do do pH (de 2 a 7) com o tempo (0 a 48 horas).



Tabela 9 - Concentrag&o de Pb, Zn e Cd - Ensaio de varia¢do de pH com o tempo.
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Tempo Zn Pb Cd
0 16,02 3,32 0,12
20 min 15,2 1,32 0,12
40 min 8,98 0,78 0,13
DH = 2 60 min 8,04 0,38 0,12
80 min 3,79 0,34 0,08
2 horas 10,43 0,38 0,07
24 horas 9,84 0,29 0,04
48 horas 10,61 0,3 0,05
0 3,36 0,76 0,03
20 min 4,37 0,19 0,04
40 min 3,72 0,28 0,02
pH=3 60 m?n 3,99 0,41 0,02
80 min 3,59 0,31 0,04
2 horas 3,88 0,31 0,03
24 horas 2,06 0,29 0,02
48 horas 2,74 0,27 0,01
0 0,61 0,36 0,01
20 min 0,68 0,16 0,02
40 min 1,02 0,23 0,03
pH=4 60 min 1,06 0,25 0,02
80 min 1,15 0,22 0,03
2 horas 1,93 0,18 0,03
24 horas 0,41 0,23 0,01
48 horas 0,64 0,26 0,01
0 0,28 0,23 0,01
20 min 0,35 0,34 0,01
40 min 0,36 0,2 0,02
pH=5 60 min 0,56 0,25 0,02
80 min 0,64 0,3 0,02
2 horas 0,73 0,16 0,02
24 horas 0,32 0,19 0,01
48 horas 0,64 0,29 0,03
0 0,29 0,25 0
20 min 0,44 0,29 0,01
40 min 0,5 0,19 0,03
oH=7 60 min 0,59 0,22 0,02
80 min 0,63 0,2 0,02
2 horas 0,73 0,16 0,02
24 horas 0,43 0,19 0,01
48 horas 0,6 0,24 0,03

Dos metais potencialmente toxicos encontrados, o Zn foi o que se destacou,

exibindo as maiores concentragdes nas solugdes analisadas com a variagdo do pH com o

tempo, como apresentado na Tabela X. O segundo metal mais presente nas amostras foi 0
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Pb, o qual apresentou suas maiores concentracGes na amostra de pH 2 e um perfil

decrescente nas demais amostras.

Na Figura X notou-se que as concentrac6es de Zn se destacaram na solucédo de pH
2 devido a sua maior acidez em relacdo aos demais valores de pH. Também devido a acidez,
as maiores concentracfes de Zn encontram-se nos primeiros 40 minutos. Verificou-se que
apos as 2 primeiras horas de ensaio as concentragdes de Zn voltam a se elevar na solucéo
pH 2.

18 - mt=0
H t=20 min
~ 16 - =40 min
®m t=60 min
14 = t=80 min
12 - mt=2 horas
t=24 horas
10 t=48 horas

Concentracéo de Zinco (mg.L?

o N b~ OO

pH 2 pH 3 pH 4 pH 5 pH 7

Figura 37: Liberacdo de Zn em diferentes condigdes de pH.

Nas condic¢es da solucdo de pH 3 ainda séo observadas concentragcdes de Zn mais
significativas, entretanto ndo é possivel observar correlacGes significativas com o tempo de

exposicao.

Assim como observado na analise da concentracdo de Zn, observou-se que as
maiores concentracdes de Pb encontram-se na solucéo de pH 2 e nos primeiros 20 minutos
de ensaio, que é 0 momento em que a mistura se encontra com caracteristicas mais acidas,
enguanto que com o passar do tempo essa tendéncia diminui significativamente. Notou-se

que nas demais solugdes, a concentracdo de Pb € mais reduzida.
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Figura 38: Liberacdo de Pb em diferentes condices de pH.
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Quando se analisa as concentrac@es de Cd, notou-se que esta é consideravelmente

menor que as concentracdes encontradas de Pb e Zn apresentadas anteriormente. Assim

como esperado, esse metal também apresenta concentragdes mais elevadas em pH mais

acidos, entretanto, sua maior quantidade é encontrada apds 40 minutos exposto a solucéo

de pH 2, como demonstrado na Figura 39.
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Figura 39: Liberacdo de Cd em diferentes condi¢des de pH.
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Em relacdo as condicdes de pH e Eh, é importante ressaltar que, segundo Salomons
& Fortner (1995) apud Jardim (2013), ambientes com baixos valores de pH e potencial
redox moderado ou alto sdo favoraveis a solubilizacdo de metais potencialmente toxicos, o

que condiz com os resultados apresentados ao longo desse ensaio.

Os resultados obtidos por Jardim (2013) refletiram o mesmo comportamento
encontrado no estudo em questdo, onde a maior parte da liberagdo dos metais

potencialmente toxicos ocorreu no pH mais baixo.

6.3. Avaliacdo de Contaminacdo do Solo

6.3.1. Indice de Geoacumulagao - Igeo
O lgeo foi calculado com base nos valores de background da regido do Vale do
Ribeira e a concentracdo média de metais na crosta terrestre, como realizado por Kasemodel
(2017). Os valores usados no célculo do Igeo estdo apresentados no Quadro 1 e na Tabela
9.

Quadro 1 — Valores de background utilizados no célculo do Igeo.

Concentracéo de metais (mg.kg?)

Valores de Referéncia

Pb Cd Zn
Background Vale do Ribeira 7,1 0,4 4,5
Background Crosta terrestre 17 0,102 59

(Wedepohl 11995))

Tabela 10 - Concentracdo dos metais encontrados através do ensaio de absorcao atdbmica da amostra.

Elementos Amostras

(mg kg™) RP5(3,6-38m) RP5(3,8-40m) RP5(42-44m) RP5(4,4-4,6m)
Pb 5204,00 7905,00 3748,00 4991,00
Cd <5 <5 <5 <5
Zn 9927,00 14565,00 6403,00 5940,00

Como no ensaio de absorcéo atdmica os valores de Cd encontrados estavam abaixo

do detectavel pelo equipamento, ndo serdo calculados os indices referentes a este metal. Ao
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utilizar as concentrac6es de background da area, verificou-se que todas concentracdes de
Pb e Zn resultaram em indices de geoacumulacdo maiores que 5 (Tabela X), o que indica

que a area estad em condicdes de polui¢cdo elevada como demonstrado na Tabela 10.

Quando observada somente a Tabela 10, resultante dos calculos baseados no
background local, nota-se que a poluigdo por Zn se destaca, alcancando os valores mais
elevados lgeo = 11,08 na profundidade de 3,8 — 4,0 metros. Notou-se também que as
menores concentracdes deste metal se encontram na parcela mais profunda, entretanto o

lgeo @inda indica que a area estd em condigdes de poluicdo muito elevada.

Ainda na Tabela 10 observa-se que o maior indice de geoacumulacéo referente ao
Pb estd na mesma profundidade que foi verificado para o Zn, ainda que este encontre

valores menos elevados, tendo o lgeo = 9,54 como 0 mais alto.

Tabela 11: indice de geoacumulagéo. Uso do background da area como valor de referéncia no célculo.

Amostra
|ge0
RP5 (3,6 - 3,8 m)

RP5(3,8-4,0m) RP5(4,2-4,4m) RP5(4,4-4,6m)
Pb 8,93 8,46 8,87

Cd - - : :

Zn . 1052 | 108 98 978
Escala de cores: lgeo = O: - - lgeo >5

Observagdo: Igeo > 5 (classe 6): poluigdo muito elevada; Ige04 — 5 (classe 5): fortemente a muito fortemente

poluido; Igeo3 — 4 (classe 4): fortemente poluido; Ige02 — 3 (classe 3): moderadamente a fortemente poluido;
Igeol — 2 (classe 2): moderadamente poluido; I4e,0 — 1 (classe 1): ndo poluido a moderadamente poluido; /geo

0 (classe 0): ndo poluido.

Quando analisados os resultados obtidos através dos calculos com base no
background global (Wedepohl (1995)), os valores encontrados séo diferentes, ainda que

todos os indices de geoacumulagéo sejam maiores que 5.

Nota-se que, nesse cenario, a poluicdo por Pb se destaca com os maiores valores,

alcangando o maximo lqeo de 8,28, valor menor que os encontrados no ensaio acima. Os
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calculos referentes a polui¢do por Zn resultaram em indices ainda mais reduzidos, tendo

como maior valor lgeo = 7,54.

Essa diferenca de valores pelo uso dos dois diferentes backgrounds utilizados deve-
se as caracteristicas locais mais marcantes, principalmente em relagdo a composicdo da

matriz rochosa local.

Tabela 12: indice de geoacumulagéo. Uso do background global (WEDWPOHL(1995)) como valor de
referéncia no calculo.

| Amostra

9e0 RP5 (3,6 -3,8m) RP5(3,8-4,0m) RP5(4,2-4,4m) RP5(44-4,6m)
Pb

cd - -

B ..

Observagdo: Igeo > 5 (classe 6): poluigdo muito elevada; I4e04 — 5 (classe 5): fortemente a muito fortemente

Escala de cores: lgeo = O:

poluido; Igeo3 — 4 (classe 4): fortemente poluido; I4e02 — 3 (classe 3): moderadamente a fortemente poluido;
Igeol — 2 (classe 2): moderadamente poluido; I4e00 — 1 (classe 1): ndo poluido a moderadamente poluido; Igeo

0 (classe 0): ndo poluido.
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7. CONCLUSAO

A disposicdo inadequada de residuos de minerag¢do vem causando impactos em todo
0 mundo, inclusive na regido do Vale do Ribeira. Em todas as profundidades avaliadas do
perfil RP-5, foram encontradas altas concentracbes de Pb e Zn, sendo estas,
respectivamente, 5462,00mg kg e 9208,75mg kg™. As concentra¢des encontradas de Cd
estavam abaixo dos limites de quantificacdo do equipamento empregado (absorcao

atdmica) em todas as profundidades estudadas.

Além dos metais potencialmente toxicos citados, foram identificadas a presenca de
Ca, As, Ni, Cu, Fe, Mg, Mn, Al, Ba, Si, S e O, os quais estdo associados a litologia local.
A elevada presenca de carbonatos (calcita e dolomita), caracteristica da litologia do Vale
do Ribeira, resultam em um pH neutro para alcalino nos rejeitos, o que evitou a geracao de
DAM.

Buscando entender melhor o comportamento destes metais, foi realizado o ensaio
de liberacdo de metais com variacdo do pH, o que confirmou que em pH mais &cidos ha
uma maior liberacdo destes, sendo que os trés metais potencialmente tdxicos estudados, Pb,
Zn e Cd apresentaram maior liberacdo com pH 2, havendo uma diminuicdo clara de sua

liberagdo com o0 aumentos dos valores de pH.

Com os resultados obtidos de concentragéo total de metais presentes nas amostras,
foi calculado o indice de geoacumulacéo, o qual apresentou valores elevados para todas as
profundidades considerando valores de background local ou global nos célculos. A
classificacdo final do Igeo para Pb e Zn foi de poluicdo muito elevada em ambos 0s

cenarios.

Dessa forma, foi possivel concluir que o rejeito depositado no local contém
concentracdes elevadas de metais potencialmente toxicos e que apesar de ndo haver DAM

estes podem comprometer o equilibrio do ecossistema e causar problemas a biota.
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