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RESUMO

LIMA, J. Z. Avaliacdo geoldgica-geoquimica da porcdo superficial de um solo
contaminado por residuos de mineracgdo. Séo Carlos, 2014. 99p. Monografia de Trabalho de
Graduacdo. Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de Séo Paulo. S&o Carlos, 2014.

A regido do Vale do Ribeira (PR/SP) foi palco de intensa atividade de mineracéo, tendo sido
explotadas nove minas, cujo interesse principal era a obtencdo de chumbo (Pb). Os residuos de
mineracdo (enriquecidos em As, Cd, Pb, Cu, Cr e Zn), tanto os rejeitos como as escorias,
provenientes do beneficiamento e fundicdo do minério, foram dispostos na forma de pilha
diretamente sobre o solo, sem qualquer tratamento prévio, por aproximadamente 4 anos (1991-
1995). Atualmente, tais residuos foram cobertos com camada fina de solo, ndo compactado,
sendo que em algumas porcBes do antigo depdsito este material continua exposto,
permanecendo passivel de lixiviacdo, transporte mecanico e contato com 0s animais. Neste
contexto, este projeto visou caracterizar o solo de cobertura e o solo que se encontra misturado
com o residuo de mineracdo (escoria de fundicdo), objetivando determinar, a partir da
caracterizagdo geoldgica-geoquimica, se 0s metais potencialmente toxicos provenientes dos
residuos estdo contaminando esse compartimento (principalmente, devido as concentracdes e
formas quimicas dos metais potencialmente toxicos). Para isso, foram estudados trés perfis
nomeados de E1-P2, E1-P3 e E1-P4. Com o intuito de se conhecer as propriedades fisicas e
quimicas dos solos foram realizadas as seguintes andlises: determinacdo granulométrica,
potencial hidrogenidnico (pH), potencial de oxidoreducdo (Eh), condutividade elétrica (CE),
ApH, capacidade de troca catidnica (CTC) e superficie especifica (SE), microscopia eletrénica
de varredura com espectrometro de dispersao de energia de raios-X (MEV/EDS), difratometria
de raios-X (DRX), absor¢do atdbmica (AA) e extracdo sequencial. Verificou-se que, de maneira
geral, a regido do antigo deposito de residuo de mineracdo apresenta predominancia de
granulometria fina, com pH préximo da neutralidade, condutividade elétrica elevada, ApH
negativo, baixa CTC (remetendo a presenca de caulinita) e baixa a média superficie especifica.
Em termos de concentracao dos metais potencialmente toxicos presentes, a analise em absor¢do
atdbmica confirmou a intensa contaminacéo da area principalmente da camada superficial, com
destaque para o zinco (Zn) e o Pb, que resultaram em valores centenas de vezes superiores ao
valor de background regional. Por fim, na extracdo sequencial, novamente houve destaque das
concentragdes de Zn e Pb que majoritariamente se mostraram ligados aos 6xidos e hidroxidos
diminuindo, de maneira relativa, a mobilidade desses dois metais no meio. Assim, conclui-se
que a concentragdo de metais neste solo é extremamente elevada, mas que a forma quimica na
qual estes metais se encontram é considerada de menor mobilidade.

Palavras-chave: zinco; chumbo; extracdo sequencial; Adriandpolis.



ABSTRACT

LIMA, J. Z. Geological and geochemistry assessment of the superficial portion of a
contaminated mining waste soil. Sdo Carlos, 2014. 99p. Monografia de Trabalho de
Graduacdo. Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de S&o Paulo. S&o Carlos, 2014.

The region of the Vale do Ribeira (PR / SP) was the scene of intense mining activity, having
been exploited nine mines, whose main interest was getting lead (Pb). The mining waste
(enriched in As, Cd, Pb, Cu, Cr and Zn), both the waste as slag from the smelting and
beneficiation of ore were arranged in the form of pile directly on the ground without any
pretreatment for approximately four years (1991-1995). Currently, these wastes were covered
with thin layer of soil, uncompressed, and in some portions of the old deposit this material
remains exposed, remaining susceptible to leaching, mechanical transport and contact with the
animals. In this context, this project aimed to characterize the soil cover and soil that is mixed
with the residue of mining (smelting slag), aiming to determine, from the geological-
geochemical characterization, if the potentially toxic metals from waste are contaminating this
compartment (mainly due to the concentrations and chemical forms of potentially toxic metals).
For this purpose, three profiles named E1-P2, E1-P3 e E1-P4 were studied. In order to meet the
physical and chemical properties of soils the following analysis were performed: particle size
determination, potential of hydrogen (pH), redox potential (Eh), electrical conductivity (EC),
ApH, cation exchange capacity (CEC) and specific surface (SS), scanning electron microscopy
with energy dispersive X-ray spectrometry (SEM/EDS), X-ray diffraction (XRD), atomic
absorption (AA) and sequential extraction. It was found that, in general, the region of the old
waste deposit has mining predominantly fine-grained with a pH near neutrality, high electrical
conductivity, ApH negative, low CEC (referring the presence of kaolinite) and lower to average
specific surface. In terms of concentration of potentially toxic metals, atomic absorption
analysis confirmed the intense contamination of the area mainly the surface layer, especially
for zinc (Zn) and Pb, which resulted in hundreds times of values of the background regional
value. Finally, the sequential extraction was again highlight to the concentrations of Zn and Pb,
which mainly are shown connected oxides and hydroxides, decreasing, relatively, the mobility
of these two metals in the environment. Thus, it was concluded that the concentration of metals
in the soil is very high, but the chemical form in which these metals are, is the one with less
mobility.

Keywords: zinc; lead; sequential extraction; Adrianopolis.
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1. INTRODUCAO

O solo é um recurso natural de fundamental importancia para o equilibrio da Terra e
para a sustentacdo da vida. Dessa forma, sua preservacao deve ser vista com total atengéo, por
constituir um recurso de caréater finito, fragil e ndo renovavel, estando passivel a inumeros
impactos e processos de degradacdo. Por conseguinte, os efeitos desses impactos ambientais
sdo dificeis e, até mesmo em alguns casos, impossiveis de serem reparados (PEJON;
RODRIGUES; ZUQUETTE, 2013).

A desativacdo de empreendimentos pode acarretar sérios problemas como a degradacéao
do solo e a poluicdo das dguas subterraneas. Nesse sentido, um solo pode ser considerado como
contaminado quando contém substancias quimicas que podem vir a ser danosas ao homem e
aos demais seres vivos do ecossistema (SANCHEZ, 2001).

De acordo com Boscov (2008), a contaminacdo do solo é a principal responsavel pela
deterioracdo das aguas subterrdneas. Portanto, os depositos de residuos industriais ou
domésticos, de rejeitos ou estéreis de mineracdo ou, ainda, de sedimentos marinhos ou fluviais
estdo entre as principais fontes de poluicdo do solo e das aguas subterraneas.

Nessa perspectiva, merece especial atengdo a mineracdo que pode ser entendida como
sendo a atividade de extracdo de bens minerais da natureza. Esta atividade é fundamental como
base de sustentacdo para grande parte dos segmentos industriais, sendo imprescindivel para a
economia brasileira, atuando, desta forma, como geradora de empregos e favorecendo o
desenvolvimento de diversas cidades. Entretanto, quando exercida de maneira inadequada e
descontrolada, pode acarretar a degradacdo do solo, causando desequilibrio nos processos
fisicos e/ou quimicos. Desse modo, para minimizar os impactos ambientais provenientes dessa
atividade, é de crucial importdncia que haja um planejamento antes da implantacdo do
empreendimento e uma recuperacdo da area (PEJON; RODRIGUES; ZUQUETTE, 2013).

Naturalmente, os metais podem ser liberados dos minérios presentes nas rochas através
do intemperismo ou erosdo. No entanto, a atividade de mineracdo potencializa muito esta
liberacdo, pois retira massas de material rico em metais potencialmente toxicos do equilibrio
geoquimico natural (SALOMONS, 1995).

Os residuos de mineracdo contém concentracfes consideraveis dos metais de interesse
e ao serem dispostos de forma desordenada e sem planejamento, conforme ocorreu na regiao
do Vale do Ribeira (&rea de estudo), se tornam uma fonte de propagagdo da contaminagéo e/ou

poluicéo do solo e das aguas superficiais e subterraneas.
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Diante do fato dos metais tdxicos ndo serem biologicamente ou quimicamente
degradéveis, duas possibilidades podem ser observadas para este tipo de contaminante: ou esses
metais permanecem no local onde foram depositados ou eles sao transportados, até mesmo, por
longas distancias. Portanto, na avaliacdo da contaminacdo, € fundamental caracterizar o
contaminante e o solo em termos geoldgicos, geotécnicos e geoquimicos (PEJON;
RODRIGUES; ZUQUETTE, 2013). A forma como se d& a mobilidade dos metais no solo esta
associada a sua natureza e forma quimica, sendo que as caracteristicas fisicas, quimicas e
bioldgicas do solo também interferem diretamente nesse processo.

De modo geral, a mineracao acarreta um conjunto de efeitos indesejaveis que podem ser
denominados de externalidades. Algumas delas sé&o: alteracfes ambientais, conflitos de uso do
solo, desvalorizacdo de imoveis vizinhos e geracdo de areas degradadas. Estas externalidades
provocam conflitos com a comunidade, normalmente iniciados desde a implantacdo do
empreendimento, j& que o empreendedor, geralmente, ndo se preocupa com as expectativas,
anseios e preocupagdes da populacdo que vive nas proximidades da area a ser minerada
(BITAR, 1997).

O Vale do Ribeira, localizado nos Estados de Sdo Paulo e Parana, apresenta conhecido
potencial para mineracdo. Segundo Guimardes (2007), a empresa responsavel pelo
beneficiamento do minério, localizada em Adriandpolis (PR) funcionou de 1945 a 1995 e as
condig¢Bes de mineragdo na regido foram inadequadas, ndo estando associadas a um controle
sobre os impactos ambientais negativos gerados. Ainda hoje, a populacéo local convive com o
passivo ambiental proveniente das atividades de minera¢édo (disposicéo das escorias de fundicao
diretamente sobre o solo e sem tratamento prévio, nas proximidades da area pertencente a
empresa responsavel pelo beneficiamento e fundi¢do do minério de Pb).

Neste contexto, esta pesquisa teve por finalidade determinar se 0s metais potencialmente
toxicos contidos nos residuos de mineracdo que foram dispostos de maneira inadequada na
regido do Vale do Ribeira (Adrian6polis — PR) estdo contaminando o solo e se as caracteristicas

geoldgicas e geoquimicas do solo estdo atuando na retencdo ou ndo de tais contaminantes.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal desta pesquisa foi avaliar o grau de contaminacdo do solo
superficial, em uma antiga area de disposicdo de residuos de minera¢do, no municipio de

Adriandpolis (PR), a partir de caracteriza¢Ges geoldgicas e geoquimicas deste material.

2.1. Objetivos Especificos

A) Caracterizar geologicamente e geoguimicamente a camada superficial do solo e a
porcao de solo associado aos residuos de mineracao;

B) Avaliar os metais potencialmente toxicos presentes nas amostras de estudo, em
termos de concentracdo total e mobilidade;

C) Determinar o potencial de migracdo dos metais dos residuos de mineracdo para o
solo e avaliar se esses solos apresentam caracteristicas naturais que atuam na retencdo desses

metais.
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3. CARACTERIZACAO DA AREA

3.1. Localizacdo

O Vale do Ribeira estd localizado entre os Estados de S&o Paulo e Parana, mais
especificamente, no extremo sudeste de Sao Paulo e nordeste do Parand, abrangendo uma area
onde estdo situados 32 municipios (Figura 1), e mais de 2,1 milhdes de hectares de florestas,
150 mil de restingas e 17 mil de manguezais (GEOMED, 2004). E importante destacar que a
regido de estudo envolve a cidade de Adriandpolis (Parand), area destacada na Figura 1.
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Figura 1 - Mapa de localizagdo do Vale de Ribeira com destaque para Adrianépolis.
Modificado de Universidade Federal do Parand — UFPR

Esta regido estd inserida entre as latitudes 24°00°S e 24°45°S e longitudes 47°30°W e
49°30°W. O municipio de Adrianopolis esté localizado a cerca de 130 quilémetros de Curitiba

(PR). A quadricula de Adriandpolis pode ser observada na Figura 2.
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Usina de beneficiamento. Extraido de Sampaio (2011) modificado de Moraes (1997)

3.2. Geologia

O Vale do Ribeira esta inserido em duas grandes unidades geotectdnicas, denominadas
de Faixa de Dobramentos Apiai (onde esta localizado praticamente todo o minério de chumbo
da regido) e Macico Joinville. Ademais, a regido é caracterizada pela presenca de faixas com
estruturacdo geral NE-SW, com alternancia de conjuntos de metamorfitos de baixo e/ou médio
grau, complexos granitoides e complexos gnaissico-granitoide e/ou gnaissico-migmatitico-
granulitico (DAITX, 1996).

Em termos de geologia, a bacia do rio Ribeira de Iguape pode ser dividida em dois
grandes dominios: os depdsitos sedimentares cenozoicos (recentes, com idades de até 120.000
anos e localizados nas baixadas litoraneas) e as rochas cristalinas antigas (incluindo rochas
igneas e metamorficas com idades de 2.200 a 60 milhdes de anos, situadas nas serranias
costeiras) (FUNDACAO DE ESTUDOS E PESQUISAS AQUATICAS - FUNDESPA, 2008).

A Figura 3 ilustra a diversidade litoldgica da regiao.
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As rochas mais antigas sdo principalmente gnaisses, xistos, filitos, quartzitos e rochas
calcérias. A ruptura do antigo continente Gondwana e a consequente separa¢cdo da América do
Sul e da Africa gerou movimentos que originaram as rochas vulcanicas. As serras do Mar e
Paranapiacaba se formaram a partir dessa época (FUNDESPA, 2008).

Grande parte das estruturas geoldgicas estdo associadas aos terrenos cristalinos mais
antigos. Nestes, pode-se verificar um sistema de zonas de cisalhamento com dire¢cdo ENE,
originado entre o final do Pré-cambriano e o inicio do Paleozoico, o qual condiciona 0s
principais compartimentos geoldgicos presentes na regido (CENTRO TECNOLOGICO DA
FUNDAC}AO PAULISTA DE TECNOLOGIAE EDUCAC}AO - CETEC, 1999).

As rochas sedimentares das planicies tém origem nos depositos iniciados ha 120.000
anos, sendo modificadas e retrabalhadas desde entdo diante dos avancos e recuos da linha de
costa, dos depdsitos marinhos e fluviais, dos mangues e das dunas formadas pelo vento
(FUNDESPA, 2008).

Portanto, pode-se dizer que a regido do Vale do Ribeira apresenta uma geologia
complexa, com uma grande variedade litoldgica. De acordo com Oliveira et al. (2002a) as
formacdes litoldgicas locais podem ser enunciadas, em ordem decrescente de ocorréncia em: 1)
complexos granitoides (Trés Corregos e Cunhaporanga); 2) dolomitos e carbonatos com baixo
grau metamorfico; 3) rochas vulcano-sedimentares, com dominio de rochas psamopeliticas; 4)
carbonatos e rochas psamopeliticas; 5) gnaisses variados, xistos e quartzitos de baixo a médio
grau metamérfico e; 6) metabrechas, metaconglomerados e metapelitos.

Como consequéncia desta grande variedade litologica e diversidade de eventos
tectonicos, o Vale do Ribeira apresenta importante potencial mineral, incluindo uma grande
variedade de substancias minerais e materiais naturais empregados na industria de construcao
civil (GUIMARAES, 2007). Em especial, esta localidade apresenta um elevado potencial para
exploracdo mineral de minerais sulfetados, como cobre, chumbo, zinco, ouro e prata
(THEODOROVICZ; THEODOROVICZ, 2007). Também ha utilizacdo das rochas graniticas
para brita e de rochas calcérias para cal e corretivos de solo. Além disso, as areias lavradas
principalmente no leito dos rios Juquia, Sdo Lourenco e Ribeira sdo quase exclusivamente
encaminhadas para construcao civil (FUNDESPA, 2008).

3.3. Geomorfologia
Na bacia hidrogréafica do rio Ribeira de Iguape podem ser observadas formas de relevo
bastante diversificadas, submetidas a condi¢bes morfodinamicas bastante variadas. 1sso se deve

ao fato do Vale do Ribeira ter sido entalhado por um processo continuo de dissecacao liderado
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pela rede hidrogréfica que corre em rochas cristalinas, gerando um amplo anfiteatro erosivo.
Por conseguinte, a regido esta inserida, quase que em sua totalidade, na Provincia Costeira, e,
em menores porc¢des, no Planalto Atlantico (CETEC, 1999).

A secdo de Planalto Atlantico esta localizada nos limites setentrionais da bacia
hidrogréfica e é caracterizada por apresentar terras altas que ocupam a posi¢do de cimeira nos
interflavios e limites da bacia (CETEC, 1999).

A grande area de Provincia Costeira é drenada diretamente para o mar, constituindo o
rebordo do Planalto Atlantico. Apresenta uma elevada complexidade de formas de relevo sendo
composta por trés zonas geomorfoldgicas: Serrania Costeira, Morraria Costeira e as Baixadas
Litoraneas (CETEC, 1999).

A Serrania Costeira engloba os sistemas de relevo mais movimentados e energéticos de
toda a regido, incluindo a presenca de vales profundos e encaixados, compostos por grandes
amplitudes topograficas. Esta zona é subdividida em cinco zonas: Serra de Paranapiacaba,
Serrania de Itatins, Serrania do Ribeira, Planaltos Interiores e uma pequena por¢éo de Serra do
Mar. Dentre estas, a Serra de Paranapiacaba merece maior destaque por integrar a vertente norte
da bacia do Ribeira e a faixa de cristas paralelas da regido Ribeira-Apiai-lporanga (CETEC,
1999).

A zona de Morraria Costeira se localiza na regido central do Vale e do Baixo Ribeira,
na base da Serrania Costeira. Suas elevagdes estdo raramente acima dos 100-200 m do nivel do
mar e sao principalmente colinas, morrotes e morros que se diferem da planicie costeira e das
planicies aluvionais situadas no trecho inferior do rio Ribeira de Iguape. Nesta porcao também
estdo presentes formacdes resultantes do processo de pedimentacdo e sedimentacdo fluvial,
formando como fei¢Oes: rampas, terracos antigos e intermediarios, cones de dejecdo e planicies
aluviais (CETEC, 1999).

Por fim, ainda segundo CETEC (1999), as Baixadas Litoraneas abrangem as Planicies
Costeiras, os Manguezais e 0s Terragos Marinhos, estes Ultimos, com presenca expressiva
apenas no trecho final do rio Ribeira de Iguape. As Baixadas Litoraneas compreendem as
parcelas onde se observa um relevo plano ou colinoso influenciado diretamente pela
sedimentacdo marinha ou fluvial, incluindo também a regido lagunar de Iguape-Cananéia e as
colinas sub-litoraneas com altitudes inferiores a 60 m.

De modo geral, o rio Ribeira de Iguape nasce em uma regido marcada por elevados
indices pluviométricos e densa cobertura vegetal. No seu curso médio e alto pode ser
considerado um tipico rio de planalto, com perfil longitudinal e caracteristicas morfologicas

acidentadas, apresentando vales encaixados e uma declividade média elevada. Ja no seu curso
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inferior, apds receber o rio Juquid, a jusante do municipio de Eldorado, o rio Ribeira de Iguape
passa a ser um tipico rio de planicie, com um gradiente de declividade suavizado (FUNDESPA,
2007).

3.4. Clima

O clima da regido, de um modo geral, varia entre tropical superimido e Umido,
apresentando altas temperaturas no verdo e temperaturas amenas no outono e inverno. Nos
meses mais quentes a temperatura média é superior a 22 °C e nos meses mais frios ela é inferior
a 18 °C (SERVICO GEOLOGICO DO PARANA — MINEROPAR, 2005).

Jé& a distribuicdo espacial e temporal das chuvas € de, aproximadamente, 1400 mm/ano,
em média (CETEC, 1999). Os meses mais chuvosos vao de dezembro a marco, sendo que
janeiro e fevereiro, comumente, apresentam os maiores indices pluviométricos. Por outro lado,
0s meses com menores indices pluviométricos ocorrem de abril a agosto, chamado periodo de
estiagem. Comparado aos demais meses, agosto comumente apresenta a menor precipitacao
pluviométrica do ano (GUIMARAES, 2007).

3.5. Hidrologia

A bacia hidrogréfica do rio Ribeira de Iguape limita-se a norte com a bacia hidrografica
do rio Tieté, a sul com a bacia hidrogréafica do rio Iguacu, a oeste com a bacia hidrogréfica do
rio Paranapanema e a leste, com pequenos cursos d’adgua da vertente atlantica (CETEC, 1999).

Ainda conforme CETEC (1999), o Vale do Ribeira apresenta uma rede de drenagem
extremamente densa, em virtude da relagdo entre a geomorfologia e o regime hidrico da regido,
com destaque para o clima umido com fortes precipitacdes, as altas temperaturas, a baixa
evaporacdo e a vegetacdo exuberante, juntamente com as caracteristicas geoldgicas do
substrato.

O municipio de Adriandpolis estd localizado as margens do rio Ribeira de Iguape,

principal rio da bacia (Figura 4).
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Figura 4 - Fotografia aérea do municipio de Adriandpolis. Extraido de Adriandpolis — Prefeitura Municipal
(2012)

O rio Ribeira de lguape é formado no Estado do Parand pela confluéncia dos rios
Ribeirinha e Acungui. Nasce na Serra Paranapiacaba a uma altitude superior a 1000 metros.
Possui uma extensdo total de 470 km, dos quais, cerca de 120 km s&o percorridos em terras
paranaenses e 0s 350 restantes, em territorio paulista. Corta serras acidentadas, até proximo ao
municipio de Eldorado, e, a partir dessa regido, cruza lentamente a planicie costeira,
desembocando no Oceano Atlantico em Barra do Ribeira, SP (Figura5) (MOSS; MOSS, 2007).
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3.6. Bioma e Vegetacao

De acordo com a classificacdo do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE
(2004a) o bioma predominante na regido do Vale do Ribeira é a Mata Atlantica.

O Vale do Ribeira abrange os maiores remanescentes florestais da Mata Atlantica, que,
originalmente, se localizava ao longo de quase todo o litoral e cobria cerca de 20% do territdrio
brasileiro (MOSS; MOSS, 2007).

Ha décadas as areas florestadas da regido estdo sendo desmatadas visando a retirada da
madeira, a producdo de carvdo vegetal, a formacdo de pastos e a plantacdo de seringueiras,
cacau e banana. Por conseguinte, a partir da década de 60, a importancia ecolégica local foi
reconhecida e foram criadas areas de reserva e prote¢cdo ambiental com o intuito de preservar a
biodiversidade do Vale do Ribeira. Atualmente, existe ainda uma presséo, cada vez maior, sobre
as florestas remanescentes localizadas externamente as areas protegidas para o plantio de pinus
em grande escala (MOSS; MOSS, 2007).

Segundo a classificacdo do IBGE (2004b), o tipo de vegetacdo predominante na regido
¢ a Floresta Ombrdfila Densa. Além disso, ha também areas de transicao da Floresta Ombrofila
Densa para a Floresta Ombroéfila Mista.

A Floresta Ombrofila Densa se caracteriza pela presenca de fanerofitos (plantas
herbaceas ou lenhosas de alto e médio porte), lianas lenhosas e epifitas em abundancia. Assim,
sua caracteristica ecoldgica principal é o fator ombrotérmico associado a elementos climaticos
tipicos de elevadas temperaturas (em torno de 25 °C) e altos indices pluviométricos bem
distribuidos ao longo do ano, determinando uma situacdo bioecoldgica efetivamente sem
periodo biologicamente seco (IBGE, 2012).

Ja a Floresta Ombrofila Mista, conhecida como mata-de-araucéria ou pinheiral, é
composta, prioritariamente, por géneros vegetais primitivos, como Drymis, Araucaria e
Podocarpus (IBGE, 2012).
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Metais Potencialmente Toxicos

Os metais potencialmente toxicos, de acordo com Tomazelli (2003), s&o diferenciados
dos demais elementos, principalmente por apresentarem uma tendéncia em formar ligagoes
reversiveis com uma série de compostos e por ndo serem biodegradaveis, favorecendo sua
participacdo no ciclo ecobioldgico global.

Véarios metais sdo essenciais para 0s sistemas bioldgicos e devem estar presentes em
concentragdes apropriadas (por exemplo, Zn e Cu). Concentragdes muito baixas provocam uma
diminuicdo da atividade metabolica. Por outro lado, concentracdes elevadas podem ser toxicas
a biota (DIELS et al., 1999).

No entanto, ha metais que ndo possuem funcdo bioldgica conhecida. Estes sdo os
chamados metais ndo essenciais, tais como: mercurio (Hg), Pb, cadmio (Cd), cromo (Cr), entre
outros. Esses metais sdo toxicos podendo vir a acarretar danos irreversiveis aos seres vivos
mesmo quando em pequenas concentracdes (MORAES, 2007).

Segundo Guimardes (2007), dos metais que ocorrem naturalmente, 0s que sao
considerados mais toxicos para 0 meio ambiente sdo: Pb, arsénio (As), Cd e Hg. Uma vez no
ambiente, os metais tendem a se acumular, provocando uma elevacgéo constante de seus niveis.
No solo, geralmente, ficam retidos na camada superior (de 0-20 cm de profundidade), que
corresponde a porcdo mais utilizada para fins agricolas (KUMMER, 2008).

As atividades antropicas podem modificar os ciclos geoquimicos naturais dos metais
potencialmente téxicos. O acumulo desses metais (na pedosfera e litosfera) é de grande
preocupacdo, pois, ao contrario dos compostos organicos xenobidticos, eles ndo sao
degradaveis. Assim sendo, é reconhecido que nédo é a quantidade ou a concentracdo de um dado
metal que de fato é preocupante, mas sim, a sua especiacdo quimica. A especiacao de metais
nos solos e nas &guas subterraneas esta relacionada a sua reatividade bioquimica, a qual é
controlada, principalmente, pela agua local e microflora, sendo esta determinada por sua forma
quimica (SALOMONS; FORSTNER; MADER, 1995).

4.1.1. Cadmio (Cd)
O Cd apresenta um comportamento semelhante ao do Zn, sendo encontrado no
ambientem na forma de cétions divalentes. Os compostos de Cd possuem uma baixa

solubilidade, em especial, em solucdes alcalinas (FIGUEIREDO, 2000).
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Segundo Fassett! (1980 apud Mulligan, Yong e Gibbs, 2001), o Cd é mais mdvel que o
Zn em pH baixo, especialmente para valores de pH entre 4,5 e 5,5. J& para pH acima de 7,5, 0
Cd nao apresenta elevada mobilidade. Ademais, sua forma bivalente é soltvel, porém, pode
também formar complexos, sobretudo com produtos organicos e 0xidos.

O Cd € praticamente imdvel ao longo do perfil de solo. Segundo Malavolta (1994), em
estudos realizados em é&reas contaminadas por fundicdo, pode-se observar que em
profundidades de 30-40 cm, as concentracGes de Cd eram iguais as encontradas em solos com
baixos valores de referéncia para esse metal.

Durante o processo de intemperismo, o Cd passa facilmente das rochas para a solugéo
do solo e, embora sua ocorréncia mais conhecida seja na forma de Cd?*, ele também pode
formar ions complexos como: CdCI*, CdOH*, CdHCO*, CdCI#, CdCl3, CdCI%4, Cd(OH)3,
Cd(OH)?4 e, até mesmo, como quelatos organicos (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

As fontes naturais de Cd para a atmosfera sdo o vulcanismo e o intemperismo. Ja as
principais fontes antrdpicas sdo a mineracao e o refino de metais ndo ferrosos, combustéo de
carvao, incineracdo de residuos solidos, efluentes de aterros sanitarios e industrias de ferro e
aco (FIGUEIREDO, 2000).

O fator determinante da concentracdo de Cd no solo é a composi¢do quimica da rocha
de origem. O teor médio de Cd em solos varia de 0,07 a 1,1 mg.kg™. Portanto, as concentracoes
deste elemento no subsolo ndo deveriam exceder 0,5 mg.kg?. Sendo assim, todas as
concentragdes maiores que 0,5 mg.kg™ podem ser indicativos do impacto antropogénico na
concentracdo de Cd nos horizontes superficiais (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

4.1.2. Chumbo (Pb)

O Pb metalico é um elemento ndo essencial tanto para a vida animal como para a vida
vegetal. Inclusive, dependendo de sua concentracdo e formas minerais e quimicas, pode ser
toxico (THORNTON, 1996).

De fato, este elemento dispde de significativo potencial mineral, sendo que, em suas
reservas naturais nos solos sua concentragdo usualmente é muito baixa, ndo oferecendo maiores
riscos ao ambiente. Entretanto, o enriquecimento dos solos com Pb através das fontes
antropicas, tais como uso de insumos agricolas com concentracGes elevadas de Pb, deposic¢des
atmosféricas, mineracao e residuos industriais, tem motivado sérias preocupacdes devido a sua

elevada toxicidade, mesmo quando em pequenas concentracoes (KUMMER, 2008).

! Fassett, D. W. Cadmium. In: Waldron, H. A. Metals in the Environmental. Academic Press. 1980.
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Sua forma priméria no estado natural € a galena (PbS) e a presenca de Pb em solo natural
estd fortemente relacionada com a composicdo da rocha-mde (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 1984).

Além disso, a mobilidade de Pb nos solos é baixa, se comparada com 0s outros metais
potencialmente toxicos (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984; MULLIGAN; YONG;
GIBBS, 2001).

A forma bivalente é a mais habitual e é capaz de substituir o célcio (Ca), estréncio (Sr),
bario (Ba) e potassio (K) nos compostos presentes no solo (MULLIGAN; YONG; GIBBS,
2001). O seu estado de oxidacao, +4, também é conhecido, devido a sua associa¢cdo com uma
série de outros minerais que sdo muito insolUveis em aguas naturais. De modo geral, ele se liga
principalmente com minerais de argila, 6xidos de manganés (Mn), ferro (Fe) e aluminio (Al),
hidroxidos e matéria organica. No entanto, em alguns tipos de solo, o Pb pode estar altamente
concentrado em particulas de carbonato de calcio ou concentracdes de fosfato (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 1984).

O Pb ¢ persistente no solo devido a sua baixa solubilidade apresentando, portanto,
tendéncia para se fixar nas camadas superficiais que funcionam como uma fonte de
contaminacéo secundaria. A solubilidade do Pb pode diminuir significativamente pela calagem.
Um pH elevado do solo pode precipitar Pb como hidréxido, fosfato ou carbonato, bem como
promover a formacdo de complexos organicos de Pb (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

Os principais parametros que estdo associados a disponibilidade do Pb no ambiente séo:
a textura do solo, principalmente no tocante ao teor de argila, pois quanto menor for a
capacidade de troca catibnica do meio, menor seré a capacidade de retencdo de Pb pelo solo; o
pH, sendo que valores baixos desse potencial favorecem os mecanismos de solubilidade e de
disponibilidade; e a matéria organica que é altamente eficaz na fixacdo do Pb (MALAVOLTA,
1994).

4.1.3. Cobre (Cu)

No solo, o Cu apresenta-se principalmente na forma de cation, altamente movel.
Entretanto, ha registros também de outras nove formas quimicas. De modo geral, 0s ions de Cu
sédo fortemente retidos em sitios de troca, tanto organicos como inorganicos (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 1984).

O Cu é encontrado naturalmente em arenitos e em minerais como malaquita e
calcopirita. E um metal de cor castanho-avermelhado que, frequentemente, se associa com a

materia organica e com minerais de argila, diminuindo assim, consideravelmente, sua
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mobilidade. Contudo, quando se liga a matéria organica, esse metal pode ser degradado tanto
através de meios anaer6bios como aerdbios, possibilitando desta forma a liberacdo deste
elemento nos estados monovalente ou divalente, respectivamente. Atualmente, pesquisas
indicam que biossurfactantes podem também libertar o Cu que estava ligado organicamente
(CAMERON?, 1992 apud MULLIGAN; YONG; GIBBS, 2001).

Os minérios de Cu normalmente contém, além dos tipicos minerais de Cu e de Fe, uma
grande variedade de outros sulfetos e outros minerais, como arsenatos, molibdenita, fluorita,
turmalina, entre outros (FIGUEIREDO, 2000).

4.1.4. Cromo (Cr)

Nos depositos minerais, o Cr corriqueiramente se apresenta na forma de cromita
(CroFeOs) e é utilizado na producdo de aco inoxidavel e no revestimento de metais
(FIQUEIREDO, 2000).

O Cr apresenta estados de oxidacdo bem variadveis (de +2 até +6) e é também conhecido
por formar complexos de ions anibnicos e catidnicos, por exemplo, Cr(OH)?*, CrO4%, CrOz*".
Os compostos que ocorrem naturalmente tém valéncias de +3 (crémico) e +6 (cromato). Ja as
formas altamente oxidadas de Cr sdo bem menos estaveis que o Cr¥* (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 1984).

A maneira como o Cr se comporta no solo é controlada pelo pH, teores de matéria
organica e de fosfatos de Fe, Mn e Al. Em meios muito acidos o Cr3* € ligeiramente moével. Ja
em pH em torno de 5,5 ele é quase completamente precipitado. Portanto, seus compostos sao
considerados como sendo muito estaveis em solos. Por outro lado, o Cr®* é muito instavel em
solos e é facilmente mobilizado tanto em solos &cidos como em alcalinos. O Cr®* prontamente
soltvel em solos ¢ altamente toxico para animais e plantas. Dessa forma, a variabilidade nos
estados de oxidacdo de Cr em solos € de grande preocupacdo ambiental (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 1984).

4.1.5. Niquel (Ni)

O Ni pode formar complexos, na forma de quelatos, com 0s compostos organicos,
principalmente nos horizontes superficiais do solo, sendo que sua constante de estabilidade é
maior que a dos outros metais (BLOOMFIELD, 1981).

2 CAMERON, R. E. Guide to Site and Soil Description for Hazardous Waste Site Characterization
Metals Environmental Protection Agency, EPA/600/4-91/029. 1992.
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De acordo com o pH do solo, o Ni se apresenta nas seguintes formas: Ni%*, NiSOs,
NiHPOs, e NiCI- em pH menor que 7,0; e Ni?* e Ni(OH)* em solos com pH maior que 8,0
(SADIQ; ENFIELD?, 1984 apud MACEDO; MORRIL, 2008).

De maneira geral, observa-se uma semelhanca marcante entre a distribuicdo na crosta
terrestre de Ni, Cu e Fe, sendo que as concentragdes de Ni sdo mais elevadas nas rochas
ultraméficas. O Ni pode estar também associado com carbonatos, fosfatos e silicatos
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

No processo de intemperismo o Ni é facilmente mobilizado e, em seguida, € co-
precipitado principalmente com 6xidos de Fe e Mn. Contudo, ao contréario do Mn e do Fe, o Ni
é relativamente estavel em solucdo aquosa e é capaz de migrar por longas distancias. Além
disso, a matéria organica dispGe de uma forte capacidade de adsorcdo de Ni (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 1984).

O Ni tem se revelado como um sério poluente tendo como fontes as emissdes em
operacOes de processamento do metal e 0 aumento da combustdo de éleo e carvao mineral. A
aplicacdo de iodo e certos fertilizantes fosfatados também pode ser importante fonte poluidora
de Ni. Quando assume a forma quelatilizada, torna-se facilmente disponivel para as plantas,
podendo entdo ser altamente fitotoxico (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

4.1.6. Zinco (Zn)

O Zn é um dos elementos considerados essenciais a vida tanto das plantas como dos
animais. Na natureza, pode ser encontrado em varias formas como minérios: sulfeto de zinco
(ZnS), éxido de zinco (ZnO), carbonato de zinco (ZnCOs3) e como silicato (ZnsSi207[OH].).
Outras formas naturais também ocorrem, como acetato de zinco, cloreto de zinco e sulfato de
zinco (QUINAGLIA, 2006). Ainda segundo 0 mesmo autor, em solos contaminados,
principalmente devido a disposicdo inadequada de residuos solidos, ha uma grande
possibilidade do Zn ser lixiviado e transportado para as dguas naturais e subterraneas.

A solubilizacdo de Zn origina sua forma movel, Zn?*, especialmente em ambientes
acidos, os quais s3o considerados oxidantes. Acredita-se que 0 Zn?* é a espécie mais comum e
movel no solo. Todavia, 0 Zn é também facilmente adsorvido por minerais e componentes
organicos. Sendo assim, na maioria dos tipos de solo, ocorre sua acumulacdo nos horizontes

superficiais na forma adsorvida. Porém, outras formas iénicas podem aparecer em solos. O Zn

3SADIQ, M.; ENFIELD, C.G. Solid phase formation an solution chemistry of nickel in soils I. Theoretical.
Soil Science, Baltimore, v. 138, n. 4, p. 262-270, 1984.
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é considerado mais facilmente solGvel se comparado com 0s outros metais potencialmente
toxicos presentes no solo (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

Conforme Kabata-Pendias e Pendias (1984), existem dois diferentes mecanismos para
a adsorcdo de Zn: um, em meio &cido, relacionado com sitios de troca de cations e o outro, em

meio alcalino, que é a quimissorcéo, fortemente influenciada por ligantes organicos.

4.2. Metais Potencialmente Toxicos e Mineracgao

O termo “mina” estd associado a todas as instalacdes que envolvem a produgdo de
substancias minerais, incluindo as &reas de escavacdo, os locais de disposi¢do dos residuos, as
areas de estocagem da producdo mineral, dos insumos e produtos, as usinas de beneficiamento
e as chamadas instalacdes de apoio (SANCHEZ, 2001).

As minas podem ser de trés tipos: a céu aberto, subterranea ou mista. Com relacdo ao
seu tamanho, elas podem ser enquadradas em locais e regionais. J& de acordo com o porte dos
empreendimentos, eles podem ser classificados em: mineragdes de grande porte (categorizadas
como empresariais ou industriais), mineracdes de médio ou pequeno porte (como portos de
areia, pedreiras e lavras de argila) e atividades informais, mecanizadas ou manuais e,
geralmente, clandestinas, comumente chamadas de garimpos (PEJON; RODRIGUES;
ZUQUETTE, 2013).

As atividades de mineracdo sdo importantes geradoras de passivos ambientais®. Os
principais residuos solidos gerados por estas atividades sdo o estéril (porcdo de rocha ou solo
que recobre a fracdo que contém o minério), os rejeitos (decorrentes do beneficiamento do
minério) e a escodria (oriunda do processo de fundi¢cdo do minério) (BUSCHLE et al., 2010).
Esses residuos: estéril, rejeito e escoria, em geral, sdo dispostos em grandes areas,
impossibilitando o desenvolvimento de uma série de atividades e atuando como uma fonte de
propagacao da poluicdo e/ou contaminacao.

A mineragéo produz impactos ambientais em todas suas fases. Durante a prospeccao e
pesquisa sdo abertos pocos, trincheiras e caminhos para passagem de equipamentos de

geofisica, provocando alteracbes nas paisagens locais, acelerando a erosdo e afetando a

4 A nocdo de passivo ambiental deriva das ciéncias contabeis e, em primeiro momento, se associa a um valor
monetario necessario para a recuperagdo de danos ambientais. Entretanto, este termo € utilizado com frequéncia
sem sentido monetario, com o intuito de conotar o acimulo de danos ambientais infligidos por uma atividade ou
pelo conjunto de a¢cBes humanas, danos esses que devem ser reparados e geralmente ndo podem ser avaliados
economicamente. Num sentido figurado, o conceito de passivo ambiental representa uma “divida” para com as
geracdes futuras (SANCHEZ, 2001).
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vegetacdo e fauna. Na etapa de extragdo, sdo gerados danos a vegetacdo, o lencol freatico pode
ter seu nivel rebaixado através de bombeamento da agua, rochas e pilhas de minérios ficam
expostas a oxidacao, ha producéo de po e ruido. No beneficiamento e refino, ha necessidade de
grandes areas para disposicdo dos rejeitos na forma de pilhas, com necessidade de
monitoramento a fim de atenuar efeitos indesejaveis nas aguas subterraneas e superficiais, solos
e sedimentos. Com o esgotamento inevitavel da reserva mineral, a fase de fechamento da mina
deve ser planejada, prevendo efeitos no ambiente que devem ser controlados a fim de garantir
a estabilidade dos ecossistemas locais (FIGUEIREDO, 2000).

As atividades de mineracdo e processamento do minério causam um grande numero de
problemas, geralmente irreversiveis, nos sistemas terrestres e aquaticos. Os efeitos de maior
gravidade advindos de tais praticas sdo: 1) mudancas em sistemas hidroldgicos; 2)
transformagdes ocorrentes nos solos e corpos d’agua superficiais; 3) contaminacao dos solos e
reservatorios d’agua superficiais e 4) poluicdo atmosférica. Nesta perspectiva, 0s impactos
ambientais negativos (degradacdo ambiental) causados pela mineracdo podem ser, tanto de
escala regional como local (RYBICKA, 1996).

O potencial de dano das contaminacfes provocadas por metais agrava-se quando 0s
mesmos sdo absorvidos pelas plantas e quando sua quantidade excede a méaxima capacidade de
retencdo do solo, o que os torna facilmente lixiviaveis, com conseguinte aporte em fluxos de
aguas subterraneas (PANDOLFO et al., 2008).

Os seres humanos e outros organismos podem ter sua saude prejudicada devido a
exposicdo a uma gama de substancias diretamente associadas aos metais potencialmente
toxicos, como aquelas presentes nos residuos de mineracdo. Segundo Figueiredo (2000), essa
contaminacdo pode se processar de varias maneiras, como consumo de alimentos ou &gua e via
inalatdria ou dérmica. Além disso, ela pode ser influenciada por varios fatores. Dentre eles, o
fator inicial é a via de exposicdo, que compreende a fonte dos residuos, 0s meios de transporte,
0s pontos de exposicao e a trajetdria dos contaminantes. Ademais, a dose, a qual esta associada
a intensidade e a duracdo da exposicdo, também € um fator chave em potenciais efeitos na
salde. Por fim, a suscetibilidade dos individuos em absorver mais ou menos certo contaminante
também deve ser considerada.

Diferentes situagdes implicam no fechamento das minas apo6s determinado periodo de
operacdo. A causa mais comum € a reducdo da quantidade de minério remanescente ou de seu
teor de corte, ndo possibilitando uma extracdo que gere uma rentabilidade aceitavel ao
investidor. Outra raz&o € a flutuagéo de precos dos mineérios, principalmente daqueles fixados

internacionalmente, que podem atingir precos de vendas inferiores aos custos de producéo,
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tornando a atividade de mineracdo ndo-rentdvel. O mercado também pode interferir na
interrupcdo da operacdo da mina devido a mudangas tecnoldgicas quando industrias
consumidoras ou de transformacao alteram suas especificacdes granulométricas e de pureza,
sendo que muitas minas podem néo ter condi¢bes de fornecer minérios segundo as novas
exigéncias. Questdes ambientais, problemas gerenciais e falta de investimento em
modernizacdo das instalacdes e em pesquisa mineral podem também levar ao fechamento das
minas (SANCHEZ, 2001). Ainda segundo o mesmo autor, qualquer que seja 0 motivo que leve
ao fechamento da mina, a recuperacao das areas degradadas e a reutilizacdo do terreno devem
ser pensados e planejados de forma adequada.

Por conseguinte, a recuperacdo das areas de mineracdo requer um amplo entendimento
do comportamento dos metais com relacao as condicdes locais (clima, mineralogia, geologia,
pedologia, geoquimica, topografia e atividade bioldgica) que influenciam nos parametros
fisico-quimicos (pH, Eh, temperatura, condutividade e OD) locais e, consequentemente, nos
processos de interacdo presentes nas regides onde estes elementos sdo encontrados
(LAROCQUE; RASMUSSEN, 1998).

4.3. Contaminagao

Segundo a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB (2001), uma
area contaminada pode ser definida como um local ou terreno onde ha comprovadamente
poluicdo ou contaminacdo causada pela introducdo de quaisquer substancias ou residuos que
ali foram depositados, acumulados, armazenados, enterrados ou infiltrados de maneira
planejada, acidental ou até mesmo natural.

De acordo com Boscov (2008), muitas vezes 0s termos contaminacgédo e poluicdo séo
utilizados como sinénimos. Entretanto, ainda conforme a mesma autora, algumas diferencas
podem ser observadas entre esses dois termos. De fato, a contaminag¢do pode ser considerada
como de menor gravidade, se comparada a polui¢do, pois ndo ha o rompimento do equilibrio
ecoldgico do ecossistema envolvido.

Os poluentes ou contaminantes podem ser encontrados em inumeros estados: gases de
menor, igual ou maior densidade do que o ar; fase liquida livre, de densidade menor, igual ou
maior do que a agua; na solucdo; ou ainda na forma de solidos ou semissolidos. Podem estar
presentes no ar, solos, rochas, aguas superficiais e subterraneas, materiais de aterro, construcées
e tubulagdes enterradas, a partir de onde podem propagar-se por diversas vias, modificando a
qualidade das aguas, do ar e do solo e originando 0s impactos ambientais negativos (BOSCOV,
2008).
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Os contaminantes podem ser classificados como organicos, inorganicos e patogénicos.
Os organicos incluem hidrocarbonetos (etanos, etenos, benzenos, toluenos, xilenos e outros),
organicos sintéticos (fendis, éteres, aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos e outros), organicos
nitrogenados, sulfonados e fosforados. Eles podem ser divididos em dois grupos: o LNAPL,
que inclui as substancias ndo misciveis, as quais permanecem sobre o lencol freatico, e o
DNAPL, que compreende as substancias mais densas que a 4gua, as quais migram em sentido
vertical influenciadas pela aceleracdo da gravidade. Ja os inorganicos englobam,
principalmente, os metais potencialmente toxicos que sdo encontrados na natureza, em
pequenas concentragdes, nas rochas e solo. No entanto, as atividades antrdpicas favorecem a
elevacdo das concentracdes desses elementos, acarretando riscos a saude humana. Os metais
mais importantes, em termos de impacto ambiental, sdo: As, Cd, Pb e Hg. Sdo enquadrados
também como contaminantes inorganicos os metais alcalinos e os alcalino-terrosos (Na, Ca,
Mg, K) (PEJON; RODRIGUES; ZUQUETTE, 2013).

Ademais, varios sdo o0s impactos intrinsecamente associados a existéncia de areas
contaminadas. Nesta perspectiva, quatro problemas principais podem ser destacados: existéncia
de riscos a seguranca das pessoas e das propriedades, riscos a salde publica e dos ecossistemas,
restricdes ao desenvolvimento urbano e reducao do valor imobiliario das propriedades da regido
(SANCHEZ, 1998).

4.3.1. Contaminacao do Solo

Os solos se destacam por possuirem caracteristicas Unicas quando comparados aos
outros componentes do meio fisico, uma vez que se apresentam ndo apenas como uma espéecie
de dreno para os contaminantes, mas também como um tampao natural que controla o transporte
dos elementos quimicos e de outras substancias para a atmosfera, hidrosfera e biota (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 1984).

De fato, a contaminagdo dos solos causada por qualquer fonte poluidora interfere no
ambiente como um todo, incluindo seus diversos elementos: solo, dguas superficiais e
subterraneas, ar, fauna e vegetacdo. Ao atingirem 0s seres vivos, 0s metais potencialmente
toxicos reagem com ligantes difusores, macromoléculas e ligantes contidos em membranas,
processos que, muitas vezes, lhes conferem propriedades de bioacumulacdo e de
biomagnificacdo na cadeia alimentar, ocasionando distdrbios no metabolismo da biota em
diferentes niveis tréficos. A contaminagdo pode, até mesmo, vir a causar problemas de saude
publica. Em casos de exposi¢do acentuada ao chumbo, os solos sdo considerados como a

principal via de contaminacdo aos seres humanos (KUMMER, 2008).
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Quando os poluentes atingem o solo eles podem atravessar as camadas superficiais ndo
saturadas e atingir as aguas subterraneas. Uma vez em contato com o fluxo subterraneo, podem
vir a sofrer dissolucéo, podendo ser transportados pela agua (fase dissolvida) ou entdo fluirem
como uma fase liquida ndo miscivel. Devido a dispersdo hidrodindmica, os poluentes véo se
espalhando, atingindo areas cada vez mais distantes, & medida que se movem pelo subsolo.
Assim, surge a pluma de contaminagdo (espalhamento do contaminante), que corresponde a
porcdo contaminada por um ou mais poluentes a partir do ponto inicial que é a prépria fonte
(BOSCOQV, 2008).

De modo geral, os residuos de mineracdo, dispostos na forma de pilhas, apresentam
grande variabilidade granulométrica, concentracdes e diversos tipos de minerais, constituindo,
portanto, um meio altamente heterogéneo e, muitas vezes, anisotropico. Assim, condi¢cdes
favoraveis ao surgimento rapido e acentuado do fenbmeno de drenagem acida (DAM) podem
ser verificadas (FAGUNDES, 2005). De acordo com Guimarées (2007) para ocorrer este
fendmeno a quantidade de carbonatos presentes nas rochas encaixantes deve ser menor que a
quantidade de sulfetos presentes (tanto nas rochas encaixantes como nas rochas hospedeiras),
pois 0s carbonatos apresentam a capacidade de neutralizar a drenagem acida.

A drenagem &cida ocorre naturalmente e pode ser definida como a solugdo &cida
produzida em depdsitos de residuos de mineracéo (rejeito ou escéria) com predominancia de
minerais sulfetados, tais como pirita (FeS2), calcopirita (CuFeSz), arsenopirita (FeAsS),
esfalerita (ZnS) e galena (PbS). Apos diversas reacdes de oxidacdo, em presenca de agua e
oxigénio, é produzida a solucdo &cida que atua como substancia lixiviante dos minerais
resultando num percolado rico em metais potencialmente toxicos e &cido sulfarico (PEJON;
RODRIGUES; ZUQUETTE, 2013). Com isso, caso existam metais potencialmente tdxicos,
sua mobilidade sera favorecida e eles serdo rapidamente liberados para o ambiente podendo vir
a contaminar camadas inferiores do solo e a agua.

O problema da drenagem acida contribui para a recente conscientizacdo da dimenséo do
longo prazo associada a desativacdo de minas, pois a geracdo de acidos (DAM) pode ocorrer
por séculos. Na Europa, recentemente ainda foi constatada a ocorréncia de drenagem acida em

pequenas minas subterraneas, do tempo do Império Romano (SANCHEZ, 2001).

4.3.2. Condicionantes da Contaminacao
A gravidade de um determinado caso de contaminagdo estd associada a alguns fatores
basicos. Primeiramente, é necessario que o0 contaminante esteja em uma forma quimica

disponivel para 0 meio ambiente. Havendo a disponibilizacdo do contaminante, é interessante
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que se conhegam seus provaveis caminhos a serem percorridos, a intensidade e o espraiamento
da contaminacdo. Para solucionar essas questdes, € fundamental o estudo das condicdes
hidrogeologicas e geotécnicas da area, bem como das caracteristicas do proprio contaminante
(MACHADO et al., 2004). Assim, esses fatores podem ser considerados 0s principais
condicionantes da contaminagé&o.

As &guas subterraneas encontram-se mais protegidas contra a poluicdo que as aguas
superficiais. Entretanto, os aquiferos, uma vez contaminados, apresentar dificuldade em
retornar ao estado natural, principalmente, devido a sua reduzida velocidade de fluxo
(BOSCOV, 2008).

Ja aanalise do terreno e das suas peculiaridades corresponde ao estudo do perfil do solo,
0 qual apresenta significativas diferencas. Nos primeiros 20 cm do perfil de solo ha a
predominancia da matéria organica. Abaixo de 20 cm os teores de matéria organica sdo
reduzidos e predominam os oxidos de ferro, de aluminio, argilominerais e outros minerais. 1sso
explica a maior retencdo de metais potencialmente toxicos no horizonte superficial, sendo que
tal retencdo é maior quando se trata de contaminacdo associada a um metal com grande
capacidade de interacdo com o humus (IANHEZ, 2003).

Ademais, a granulometria é imprescindivel em anélises de contaminacdo do solo.
Quando ha predominancia da fragdo grosseira, composta por areia e pedregulho, sdo formados
um maior nimero de poros que acabam se tornando caminhos preferenciais para 0s
contaminantes. Em contrapartida, nos solos com grande fracdo fina, formada por silte e argila,
além de menor porosidade, essas particulas comumente apresentam maior superficie especifica
e, consequentemente, maior potencial de adsor¢do. Segundo Moraes (2007), as principais
variaveis responsaveis pela retencdo dos metais no solo sdo: granulometria na fragdo argila;
presenca de matéria organica (abrangendo os &cidos himicos e acidos fulvicos); 6xidos de ferro
e de aluminio; minerais silicatados, tais como caulinitas, vermiculitas e esmectitas.

Além disso, a retencdo dos metais potencialmente toxicos nos componentes dos solos é
diretamente proporcional as concentracdes de cargas negativas (MORAES, 2007). Sendo
assim, a presenca de argilominerais, devido a sua alta capacidade de troca de cations (CTC),
apresentam grande importancia devido ao seu comportamento fisico-quimico se comparado aos
outros minerais constituintes do solo, conferindo aos argilominerais propriedades como
adsorcéo de ions, absorcéo de agua, plasticidade, expanséo e contracdo (PEJON; ZUQUETTE;
AUGUSTO FILHO, 2013). Assim, quanto maior for a presenca de argilominerais, maior sera

a retencdo dos contaminantes através de troca cationica.
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De modo sucinto, a atividade desempenhada por um determinado metal no solo é
determinada pelo seu equilibrio com as particulas de argila, matéria organica, hidroxidos de Fe,
Al e Mn e quelantes soltveis (TAVARES, 2009).

Complementando este cenério, o pH do solo também é fundamental na mobilidade dos
contaminantes. O pH pode ser visto como um fator fundamental para a cinética de equilibrio
quimico dos metais presentes no solo, sendo que o pH afeta a solubilidade dos complexos de
metais toxicos. Nesta perspectiva, o0 meio alcalino é favoravel a precipitacdo dos metais
potencialmente toxicos (YONG; MULLIGAN, 2004). Por conseguinte, comumente, as
substancias contaminantes sdo mais moveis em pH &cido.

Por fim, o conhecimento das caracteristicas do proprio contaminante também ¢é
imprescindivel. Nesta perspectiva, um dos fatores preponderantes é a concentracdo do metal no
solo. Logo, de modo geral, quanto maior for este valor, maior sera o potencial de alcance da
contaminacdo. Além disso, a disponibilidade e mobilidade dos metais esta associada a sua
forma quimica, que pode ser sollvel, trocavel, fixada pelos minerais do solo, precipitada com
outros componentes, na biomassa ou complexada pela matéria organica (TAVARES, 2009).

De acordo com Moraes (2007), quando os metais estdo na forma idnica de cations
biodisponiveis, eles podem atingir, mais facilmente, os aquiferos e/ou serem incorporados pelas
plantas. Nesse Ultimo caso, seguindo a cadeia alimentar, podem atingir também os animais de
diferentes niveis tréficos, ocorrendo a biomagnificacdo. Além da biomagnificacdo, pode
ocorrer também o fenbmeno de bioacumulacédo, que corresponde ao processo no qual ha uma
elevacdo da concentracdo do poluente nos tecidos de um determinado ser vivo.

O uso de concentracBes totais como critério para avaliar os efeitos potenciais da
contaminagdo implica que todas as formas de um determinado metal apresentam igual impacto
sobre 0 meio ambiente. No entanto, tal suposi¢cdo € claramente insustentavel. Dessa forma,
conceitualmente, os materiais sélidos podem ser divididos seletivamente em fracdes especificas
através da utilizacdo de reagentes apropriados. Assim, vérias técnicas sdo empregadas na
especiacdo dos metais associados aos solos e sedimentos. Existem técnicas que envolvem a
extracdo de uma so vez dos metais ligados a uma ou mais formas geoquimicas do solo. Apesar
de sua rapidez e simplicidade, o problema é encontrar um reagente eficaz na dissolucdo de todas
as formas dos metais. Por outro lado, outras técnicas denominadas de extragdo sequencial,
mesmo mais demoradas, extraem sucessivamente a amostra com o emprego de diferentes
reagentes fornecendo informagGes detalhadas sobre a origem, 0 modo de ocorréncia biologica
e fisico-quimica, a disponibilidade, a mobilizacdo e o transporte dos metais (TESSIER,;
CAMPBELL,; BISSON, 1979).
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Através do ensaio de extracdo sequencial tem-se a avaliacdo indireta do potencial de
mobilidade e biodisponibilidade dos metais potencialmente toxicos presentes nos residuos de
mineracdo (RAIMONDI, 2014).

4.3.3. Transporte de Contaminantes

O estudo do transporte de contaminantes no solo é dificil e complexo. Entretanto, ele se
faz necessario uma vez que esta associado ao espalhamento da contaminacao. Segundo Boscov
(2008), o transporte de poluentes é estudado como transporte de massa em meios porosos, sendo
que o soluto (poluente) corresponde a massa que se movimenta com o solvente (agua) pelos
intersticios de um meio poroso (solo), através tanto da zona insaturada como da saturada.

Segundo Knop (2007), os fenémenos de transporte de contaminantes em solos podem
ser definidos como sendo a migracdo de determinado composto ao longo de uma ou mais
camadas de solo, em meio saturado ou ndo. O movimento destes compostos é influenciado por
indmeros fatores, 0s quais determinam uma maior, menor ou nenhuma movimentagao destes
contaminantes no solo. O espalhamento destes contaminantes ndo depende somente do fluxo
do fluido no qual essas substancias se dissolvem, mas também de processos de origem fisica,
quimica e bioldgica, aos quais estas substancias sdo submetidas.

Dentre os processos fisicos, que se referem a movimentacao fisica do contaminante
pelos poros do meio, se destacam a advecgéo e a dispersdo hidrodindmica (BOSCOV, 2008).

A adveccdo é um mecanismo de transporte associado a migracdo do soluto
(contaminante) que ocorre devido ao fluxo do fluido intersticial no qual ele esta dissolvido, sem
que haja movimentacao relativa entre as particulas do soluto e da solugdo aquosa (solvente). A
quantidade de contaminante que esta sendo transportada é funcéo da concentracdo de solutos
dissolvidos e da quantidade de fluxo do solvente. O fluxo advectivo pode ser determinado
simplesmente pela multiplicacdo da velocidade da 4gua pela concentracdo do soluto (FETTER,
1993).

Na prética, no entanto, o soluto tende a se alastrar, afastando-se da trajetdria prevista
quando levada em consideracdo apenas a adveccdo. Dessa forma, 0 mecanismo responsavel
pelo espalhamento do poluente no solo é conhecido como dispersdo hidrodinamica (BEAR,
1972).

A dispersdo hidrodindmica € um mecanismo segundo o qual um soluto, durante seu
movimento nas camadas subsuperficiais, se combina com a agua ndo contaminada presente nos
poros do solo, causando a redugdo na concentracdo original, no caso, do contaminante. A

dispersdo pode ocorrer tanto na dire¢do do fluxo (dispersdo longitudinal), como em direcdes
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perpendiculares a esta (dispersdo transversal). De maneira geral, 0 primeiro processo é mais
acentuado do que o segundo (FREEZE; CHERRY, 1979).

A dispersdo hidrodindmica, por sua vez, é a somatéria de dois fendbmenos: difusdo
molecular e dispersdo mecanica.

A difusdo molecular é o processo no qual as moléculas e ions se movimentam em funcao
da sua energia térmico-cinética na dire¢do do gradiente de concentracdo e também em sentido
oposto a este (BOSCOV, 2008). No processo de difusdo molecular, os constituintes na forma
ibnica ou molecular presentes em solucdo se movem sob a influéncia dos gradientes de
concentracéo, haja vista a primeira Lei de Fick. Isso se da de forma independente a velocidade
do fluido. Ent&o, pode-se concluir que a difusdo, ndo exige a necessidade de fluxo ou de
gradientes hidraulicos, sendo que o movimento migratorio de contaminantes cessa somente
guando os gradientes de concentracdo se tornam nulos (MACHADO et al., 2004).

Jé& a dispers@o mecénica é a mistura mecanica que acontece paralelamente a adveccao,
devido as modificacbes da velocidade média de percolagdo, sendo, portanto, causada
inteiramente pelo movimento do fluido. Estes dois tipos de fendmenos de disperséo
hidrodinamica sdo concorrentes, pois a dispersdo mecanica induz gradientes de concentracao,
0s quais, por sua vez, motivam a difuséo, que ocorre na auséncia de fluxo (MELLO; BOSCOV,
1998).

Os processos quimicos ndao atuam no transporte do contaminante em si, mas na
aceleracdo ou no retardamento do fluxo do contaminante, podendo, assim, alterar a
concentracdo de soluto no fluido percolante (NASCENTES, 2006). Nesta categoria merecem
destaque a sorcdo/dessorcdo e a precipitagdo/dissolucédo, tidos como os processos de maior
importancia na transferéncia de poluentes entre as fases liquida e solida do sistema. Os demais
fendmenos apenas afetam a disponibilidade dos contaminantes para o processo de transferéncia,
0 que aumenta ou diminui seus efeitos toxicos (RODRIGUES, 2008).

A adsorcéo, o principal processo de sor¢do, provoca a adsorcao do soluto as superficies
das particulas presentes no solo. Em especial, os argilominerais e a matéria organica,
apresentam um alto potencial de adsorc¢éo devido as suas forgas de atracdo decorrentes de cargas
desequilibradas nas paredes dessas particulas, que sdo resultado de imperfeicdes ou
substituicdes ibnicas na estrutura cristalina dos minerais (substituicdo isomorfa) ou de quebra
de ligacOes nas estruturas moleculares, especialmente nas extremidades (FREEZE; CHERRY,
1979). Geralmente, a primeira camada de contaminante que se forma na particula é estabelecida
devido a adsorcdo por troca ibnica, ja as demais, sdo atraidas pelas forgas de Van der Waals
(YONG; MOHAMED; WARKENTIN, 1992). A adsor¢do que ocorre sobre a superficie das



44

particulas é pode ser considerada como 0 mecanismo mais importante para a captacdo e
retencdo de metais presentes no solo (HOROWITZ®, 1991 apud RODRIGUES, 2008).

Para cenarios que revelam baixas concentracbes de contaminante o processo de
adsorcdo pode ser modelado como sendo linear e reversivel. Ja para altas concentracdes, a
adsorcdo é ndo-linear e tém sido propostas relacbes mais complexas para representar as
concentracdes na fase sdlida e no soluto. Atualmente, os modelos mais utilizados para descrever
0 comportamento de adsorcdo do solo séo os de Langmuir e Freundlich (MACHADO et al.,
2004).

A desadsor¢do ou dessorcdo é a liberacdo de espécies quimicas que estavam
previamente adsorvidas. Este evento surge quando a concentracdo afluente da substancia
diminui, ou devido ao deslocamento inerente da competicdo com outra substancia mais
fortemente adsorvida (BOSCQOV, 2008).

A precipitacdo consiste no desprendimento de substancias que inicialmente estavam em
solucgéo. Ela ocorre quando a concentracdo dessas substancias na solucéo excede o seu grau de
solubilidade e o excesso sai da solugdo, na forma de precipitado. E um processo reversivel, ou
seja, se a concentracdo chegar a valores menores, que o grau de solubilidade, pode ocorrer
dissolugdo da substancia anteriormente precipitada. Este processo é fortemente influenciado
pela temperatura e pelo pH (KNOP, 2007).

J& as atividades bioldgicas podem atuar tanto no aumento quanto na atenuacdo da
mobilidade dos metais. Solos onde bactérias oxidantes estdo presentes com os sulfetos
metalicos podera ocorrer lixiviacdo. Contudo, algumas espécies bacterianas apresentam a
aptidao de reduzir a mobilidade de contaminantes devido a absorcdo e precipitacdo dos metais
(SENGUPTA, 1993).

4.3.4. Contaminacao do Vale do Ribeira

O Vale do Ribeira apresenta conhecido potencial mineral, sendo que segundo Corsi
(1999), a producao de Pb, Zn e prata (Ag) nesta regido atingiu cerca de 3.000 t/ano no periodo
de 1919 a 1995, procedente de 9 minas, das quais seis estdo localizadas no Estado do Parana
(Panelas de Brejatva, Rocha, Barrinha, Perau, Canoas e Paqueiro) e trés no Estado de Sdo Paulo
(Furnas, Lageado e Espirito Santo).

A empresa Plumbum Mineracdo e Metalurgia Ltda, localizada na cidade de
Adrianopolis (PR), operou de 1945 a 1995. No periodo entre 1945 e 1990 essa empresa se

>HOROWITZ, A.J. A Primer on Sediment-Trace Element Chemistry. Chelsea. Lewis Publ. Inc., 1991.
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dedicou ao refino de minérios de Pb procedentes das diversas minas localizadas no Vale do
Ribeira. Entre 1990 e 1995, devido ao esgotamento e fechamento de algumas minas do Vale do
Ribeira, essa empresa operou principalmente com minérios importados de outros paises, como
Argentina, Bolivia, Chile, Colémbia, Estados Unidos e Peru (GUIMARAES, 2007).

Segundo Di Giulio et al. (2010), apesar do principal enfoque da empresa Plumbum estar
relacionado a producdo de Pb, uma vez que as atividades envolviam a mineracdo da galena
(PbS) e de primeira fusdo de Pb, outros elementos, como Ag e Zn, também foram explorados e
beneficiados na regido.

A area de mineracdo e metalurgia de Pb situada no municipio de Adrianépolis (PR), esta
locada na porcdo do terreno pertencente a mina de Panelas de Brejalva, distante 12 km da sede
do municipio e localizada nas proximidades do rio Ribeira de Iguape, que faz fronteira com o
Estado de S&o Paulo (CASSIANO, 2001).

A jazida da mina de Panelas de Brejalva, localizada em Adrianopolis (PR) foi
responsavel por, aproximadamente, 55% da producdo de Pb do Vale do Ribeira sendo que
foram extraidos, cerca de 1.330.000 toneladas de minério, com teor médio de Pb de 69 g.kg™
(MORAES, 1997).

No periodo compreendido entre 1991 a 1995, os residuos da fundicdo do minério de Pb,
foram dispostos na forma de pilhas, diretamente sobre o solo da regido, sem qualquer tipo de
tratamento (SAMPAIO, 2011). Atualmente, sobre estes residuos foi adicionada camada fina de
solo, insuficiente para cobrir 0s mesmos, sendo que estes permanecem visiveis em alguns
pontos estando, portanto, passiveis de lixiviacdo, transporte mecanico e contato direto com 0s
animais (RAIMONDI, 2014).

Os residuos expostos apresentam altas concentracdes de Pb, em torno de 0,7% a 2,6%,
segundo Cunha et al. (2005). Desse modo, ainda segundo esses autores, deve ser dada especial
atencdo para a hipotese de ressuspensdo das particulas mais finas pelo vento e a redistribuicao
do metal no solo circundante.

Na atualidade, a &rea influenciada diretamente pelas atividades de mineracdo e
metalurgia de Pb em Adriandpolis é considerada como o maior passivo ambiental do Estado do
Parand e constitui também em um consideravel problema de saude publica pela contaminacéo
da populacédo local (ANDRADE, 2009).

A area tem se apresentado como foco de estudo de muitos pesquisadores, mais
precisamente, em termos da contaminacdo do solo, dos recursos hidricos, da biota e da

populagéo.
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Figueiredo, Capitani e Gitahy (2005) realizaram estudos do meio fisico e da salude
humana em algumas cidades do Vale do Ribeira. Os indices mais elevados de exposi¢do
humana ao Pb foram registrados nas comunidades de Vila Mota e Capelinha, municipio de
Adriandpolis (PR). Os dados obtidos revelaram tambem que o nivel mais alto de exposicdo ao
Pb foi encontrado entre as criangas residentes proximas a refinaria Plumbum. Com relacéo aos
adultos, os resultados acompanharam consistentemente os valores encontrados para as criangas.
Partindo do fato de que o Pb tem uma curta residéncia media no sangue, os autores consideraram
que as concentracfes retrataram uma exposicao recente. Assim, as comunidades continuaram
convivendo com a contaminagdo mesmo ap6s o fechamento da industria em quest&o.

Guimardes (2007) analisou a contaminacdo do rio Ribeira de lIguape através da
realizacdo de uma série de andlises envolvendo seus trés compartimentos: residuos, sedimentos
e organismos bioindicadores (moluscos da espécie Corbicula fluminea). Os resultados
indicaram elevadas concentracdes de Pb presentes nos residuos de mineracdo. Com base nos
limites estabelecidos pela norma NBR 10.004:2004 da ABNT, os rejeitos da Mina do Rocha
apresentaram concentracdes 32 vezes superiores, 0s da Plumbum, 41 vezes e as escorias, 34
vezes, aos valores estabelecidos para esse elemento no extrato lixiviado (1 mg.L™). Assim, tais
residuos foram classificados como pertencentes a Classe | — perigosos, de acordo com essa
mesma norma (ABNT NBR 10.004:2004). Além disso, a interacdo desses residuos com o
sistema aquaético foi detectada através da presenca de Pb, Zn e Cu nos sedimentos (depositados
em bancos de areia e material particulado em suspensédo). Por fim, as analises de tecidos e
carapacas do bioindicador (Corbicula fluminea) apontaram que estava havendo interacdo dos
metais com a biota. Logo, foi concluido que o rio ndo estava passando por processos naturais
de depuracéo.

Kummer (2008) estudou a area de Adriandpolis através de ensaios quimicos e
mineraldgicos do solo envolvendo amostras de trés profundidades (0-10 cm; 10-20 cm e 20-40
cm) de 8 pontos distintos situados na area de extracdo e beneficiamento da regido. Segundo os
resultados obtidos pela técnica de extracdo sequencial empregada para avaliar as concentracdes
de Pb e Zn e sua especiacdo em diversas formas, ficou evidenciada a intensa contaminacéo da
area. Ademais, a autora comprovou que houve, de modo geral, apenas duas formas de
contaminacéo dos perfis de solo, uma delas decorrente das particulas langadas pelas chaminés
e a outra em virtude do acimulo dos rejeitos solidos dispostos sobre o solo. A primeira delas
pdde ser considerada como mais prejudicial, haja vista suas maiores concentracdes totais e suas

formas de maior solubilidade. Foi detectada também uma elevada associacdo de Pb aos



47

carbonatos. Por conseguinte, isso elevou os riscos ambientais locais caso ocorresse uma
acidificacdo do solo. J& 0 Zn se mostrou em formas mais insoluveis.

Andrade (2009) conduziu um estudo na area a fim de analisar a contaminacéo por Pb e
Zn das aguas superficiais e subterraneas e dos sedimentos. Na agua, foram constatadas
concentragdes de Pb acima do limite estabelecido pela Resolugdo Conama 357/05, sendo que,
no local que recebeu contribui¢do da dgua de lavagem da empresa Plumbum, foram detectados
valores 80 vezes acima do limite permitido. A agua subterranea, coletada no interior de um
tunel de mineracéo, apresentou uma concentracéo relativamente baixa de Pb variando entre 4,3
ug.Lte 15 pg.Lt. Com relagdo aos sedimentos contaminados com Pb foram verificadas baixas
concentra¢fes do metal na forma trocdvel indicando sua elevada associagdo com a fracéo
coloidal. J& o Zn apresentou uma menor interacdo aos coloides do solo, resultando numa maior
percentagem na agua na forma sollvel total.

Jardim (2013) realizou ensaios a fim de avaliar a solubilidade, toxicidade e lixiviag&o
dos metais presentes nos residuos de mineracgdo (rejeito do beneficiamento) dispostos na por¢ao
norte do depdsito, proxima ao rio Ribeira de Iguape (municipio de Adriandpolis-PR). Tendo
como base o valor de referéncia da norma ANBT NBR 10.004:2004, a concentracdo de Pb
resultante do ensaio de lixiviagdo ultrapassou 23 vezes o valor da norma e a concentracao de
Pb obtida do ensaio de solubilizagdo foi 38 vezes superior a norma, permitindo classificar o
residuo como Classe | — Perigoso. Através do ensaio de toxicidade o rejeito foi considerado
como toxico para a biota, ja que resultou em mais de 50% de mortalidade dos organismos teste
(Daphnia similis). Dessa forma, a autora concluiu que os metais potencialmente toxicos
presentes nos rejeitos estudados eram tdxicos a biota.

Raimondi (2014) caracterizou, em ambitos geoldgico e geotécnico, a porcdo superficial
da pilha de rejeitos e o estéril depositados na regido do Vale do Ribeira (respectivamente, em
Adriandpolis e na mina do Perau). A autora obteve extratos tanto lixiviados como solubilizados
com concentracOes de Pb excedentes aos valores preconizados pela ABNT MBR 10.004, o que
caracteriza estes residuos como de Classe | (Perigoso). No ensaio de extracdo sequencial, com
excecdo do Cu, os metais encontraram-se majoritariamente associados aos 0xidos/hidroxidos,
mas também foram detectadas concentragdes significativas com maior mobilidade (ligadas as
fases trocavel e carbonética). J& os ensaios de ecotoxicidade aquética, envolvendo o organismo
teste Daphnia similis, revelaram a biodisponibilidade metalica do rejeito. Portanto, a autora
concluiu que as altas concentragcbes de metais potencialmente toxicos estdo suscetiveis a
migrac&o e liberacdo no ecossistema, gerando exposi¢do de contaminantes inorgénicos a biota

aquatica e terrestre.
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Caso similar de contaminagdo ocorreu em Santo Amaro da Purificacdo (BA), na regido
da também usina Plumbum Mineracéo e Metalurgia Ltda, localizada as margens do rio Subaé.
Segundo Machado et al. (2004), a empresa operou na regido por 32 anos com 0 objetivo
principal de produzir Pb, através do material extraido da jazida de Boquira (BA). Durante a
operacdo da féabrica, a escdria originada do processo de beneficiamento do Pb foi utilizada ou
disposta, muitas vezes, de forma inadequada. No periodo entre as décadas de 1960 e 1970, por
exemplo, a escéria de Pb foi empregada na pavimentacdo das ruas da cidade, pois era um
material granular e de boa capacidade de suporte, caracteristicas favoraveis para tal finalidade.
Este exemplo foi também adotado por varios moradores, que utilizaram a escoria no calgcamento
dos quintais de suas casas e, até mesmo, de patios de escolas. As porg¢des de escoria que nao
foram empregadas em nenhuma finalidade foram dispostas diretamente sobre o solo sem que
nenhuma medida fosse tomada visando a minimizacdo da disponibilidade de seus metais
potencialmente toxicos para 0 ambiente. Todos esses procedimentos, geraram a contaminagdo

do solo e das aguas.
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5. MATERIAIS E METODOS

As amostras empregadas nesta pesquisa foram coletadas em uma antiga area de
disposicéo de residuo de mineragdo (escoria de fundi¢do), no municipio de Adrianépolis (PR).
Tais amostras foram coletadas através de sondagem a trado manual de duas polegadas de
diametro (modelo Holandés). Essas amostras foram coletadas em maio de 2012.

As amostras de solo foram armazenadas em sacos de polietileno fechados a vacuo e
foram mantidas congeladas até a data dos ensaios.

Assim, nesta pesquisa foram analisados os solos superficiais (solo de cobertura—0a 20
cm) e os solos misturados com a escoria (solo coletado na profundidade de 20 a 65 cm). Mais
especificamente, foram analisadas as amostras E1-P2 (0-20 cm), E1-P2 (20-40 cm), E1-P2 (40-
55 cm), E1-P3 (0-20 cm), E1-P3 (20-40 cm), E1-P3 (40-65 cm), E1-P4 (0-20 cm), E1-P4 (20-
40 cm) e E1-P4 (40-60 cm). Em termos de distanciamento (entre os pontos P2, P3 e P4) estas
areas encontram-se espacadas em 5 metros. As caracteristicas visuais (em termos de

profundidade) sdo similares para os trés pontos de coleta e estdo esquematizadas na Figura 6.

Solo vermelho de cobertura
(residual xistoso)

0.2m

Solo com predomindncia de
escdria

04 m

Solo mais argiloso, de coloragdo cinza
claro, grande presenca de escoria

0.BEm

Figura 6 - Desenho esquematico ilustrando os perfis do solo da &rea de estudo

Para possibilitar a caracterizacdo geoldgica e geoquimica, logo apds a coleta, as
amostras foram submetidas a secagem a temperatura ambiente. Entdo, ao atingirem peso
constante, foram destorroadas, homogeneizadas e quarteadas (pelo método de pilhas alongadas)
visando o fornecimento de aliquotas necessarias as diversas analises laboratoriais posteriores.

A Figura 7, ilustra o processo de destorroamento e a Figura 8, o quarteamento.
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(b)

(d)

Figura 7 - Destorroamento das amostras. (a) Amostra E1-P3 (0-20 cm) antes do processo. (b) Amostra E1-P3
(0-20 cm) destorroada. (c) Amostra E1-P4 (40-60 cm) antes do processo. (d) Amostra E1-P4 (40-60 cm)
destorroada

Figura 8 - Pilha alongada amostra E1-P3 (0-20cm) — Procedimento de quarteamento das amostras de solo

Ap0s o pré-tratamento, foram realizadas as seguintes analises: a) granulométrica; b)
parametros fisico-quimicos (pH, Eh, CE e ApH); c) teor de matéria organica (MO); d)
capacidade de troca catidnica e superficie especifica (CTC e SE); e) Difratometria de Raios-X
(DRX); f) Microscopia Eletronica de Varredura com Espectrometro de Disperséo de Energia
de Raios-X (MEV/EDS); g) absorcdo atomica (AA) e h) extracdo sequencial.

5.1. Analise Granulométrica

O tamanho e a distribuicdo granulométrica das particulas constituintes do solo, segundo
Pejon, Zuquette e Augusto Filho (2013), apresentam grande influéncia em importantes
propriedades, tais como porosidade, compacidade, condutividade hidraulica e resisténcia
mecanica.
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O ensaio de granulometria conjunta € utilizado para determinar a porcentagem das
fracbes dos materiais presentes na amostra de solo. A anélise compreende duas etapas: a
sedimentacdo, que consiste em determinar as porcentagens da fracdo fina dos solos (silte e
argila) e o peneiramento, onde se observa a fracao grosseira (granulagdes areia e pedregulho).

Para a sedimentacdo, foram adicionados de 75 a 80 gramas de solo em funcdo da
quantidade aparente de argila (a determinacdo da massa de solo variou nesse intervalo
proporcionalmente a presenca da fragédo argila detectada atraves de anélises tateis) e 125 mL de
defloculante (hexametafosfato de s6dio) em uma proveta (Figura 9) e, durante um intervalo de
tempo de 8 horas, foram realizadas medi¢gdes com um densimetro.

Jé& para o peneiramento, lavou-se a solugdo utilizada na sedimentacdo em uma peneira
200 # e o material restante foi seco em estufa. Posteriormente, montou-se um conjunto de
peneiras com didmetros decrescentes na seguinte ordem: 4 #, 10 #, 16 #, 30 #, 50 #, 100 # e 200
#. Este conjunto foi colocado em um vibrador (Figura 9) e, ap6s 10 minutos de vibracdo, as
massas de particulas restantes em cada peneira foram determinadas com o auxilio de uma

balanca.

(@ (b)

Figura 9 - Ensaio granulométrico. (a) Sedimentacéao; a esquerda, amostra E1-P4 (40-60 cm); a direita, E1-P4 (0-
20 cm). (b) Peneiramento, amostra E1-P4 (0-20 cm)

De acordo com Pejon, Zuquette e Augusto Filho (2013), os limites entre os tamanhos
das particulas presentes no solo podem apresentar variacdes entre diferentes classificacdes,
sendo que, segundo a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT (1995) é adotada a
distribuicdo apresentada no Quadro 1.
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Quadro 1 - Denominagéo e tamanho das particulas do solo

Denominacgao Tamanho (mm)
Argila < 0,002
Silte entre 0,002 e 0,06
Areia entre 0,06 e 2,0
Pedregulho >2,0

Fonte: ABNT (1995)

O procedimento em questdo foi realizado segundo as recomendacdes da norma da
ABNT — MB 32 (NBR 7181). Esse ensaio foi realizado no Laboratério de Mecénica dos Solos
do Departamento de Geotecnia da Escola de Engenharia de S&o Carlos (EESC) da USP.

5.2. Parametros Fisico-Quimicos

A determinacdo dos parametros fisico-quimicos do solo é de fundamental importancia
no entendimento da capacidade de retengéo ou liberacdo de contaminantes para o0 meio.

O potencial hidrogenidnico (pH) dos solos foi obtido com pHmetro Digimed DH 21. O
ensaio foi realizado seguindo uma proporcao solo/solucédo de 1:2,5, ou seja, para a obtencéo
deste parametro foi empregado 20 g de solo e 50 mL de agua destilada. Este material ficou em
agitacdo, em um dispersor bamboleante (Figura 10), por 30 minutos e em repouso por 1 hora.

A seguir, com o emprego do eletrodo de vidro, foi determinado o pH do solo.

A N

Figura 10 - Dispersor bamboleante. Procedimento empregado durante o ensaio de determinagdo do pH do solo

A condutividade elétrica (CE) e o potencial de oxi-reducdo (Eh) foram determinados na

mesma solugé@o que foi usada para o pH. O Eh foi obtido a partir de um eletrodo de anel de
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platina conectado em um pHmetro Micronal B374, sendo o eletrodo de referéncia combinado
Ag/AgCl. A condutividade, por sua vez, foi obtida com condutivimetro Analyser 650 e célula
condutimétrica Analyser 7A04.

Para obtengdo do ApH (pH em KCI — pH em H.0), foi necessario determinar também o
pH em cloreto de potéssio (KCI), por processo similar ao realizado para determinacdo do pH
em H20, com o emprego de 20 g de solo e 50 mL de KCI, em agita¢do por 30 minutos e, em
repouso, por 1 hora. A medi¢do também foi efetuada no pHmetro Digimed DH 21.

A obtencdo destes parametros foi realizada no Laboratorio de Geotecnia Ambiental do
Departamento de Geotecnia da EESC - USP.

5.3. Teor de Matéria Organica (MO)

Todos os solos contém matéria organica, embora a quantidade e o tipo podem variar
consideravelmente. A matéria organica tem uma grande influéncia sobre as propriedades
quimicas do solo, e pode ser dividida em substancias ndo humicas e substancias humicas. As
ndo humicas compreendem bioquimicos ndo alterados, tais como aminoacidos, hidratos de
carbono, acidos organicos, gorduras e ceras. Ja as substancias himicas sdo uma série de acidos
formados por reagdes de sintese secundérias envolvendo microrganismos (ALLOWAY, 1995).

A matéria orgénica é composta por varios grupos funcionais, tais como carboxila,
alcool, fenol e carbonila, os quais possuem a capacidade de formar complexos organo-metalicos
estaveis tanto sollveis como insollveis. A matéria organica apresenta alta capacidade de
retencdo de contaminantes em solos, em virtude de sua capacidade de troca catidnica e sua
aptiddo em realizar complexacdo/quelacdo (RAIMONDI, 2014). Desta forma, sua deteccdo é
de fundamental importancia.

Assim, esta analise foi realizada conforme procedimento descrito em Guimaraes (2007).
O ensaio consistiu no ataque de aproximadamente 5 g de amostra do solo, por 50 mL de agua
oxigenada “Peroxido de Hidrogénio” (a 100 volumes e 30%) a quente (chapa com temperatura
de 40 a 50 °C). Este processo encontra-se ilustrado na Figura 11. Enquanto observou-se
borbulhamento da solugdo, adicionou-se agua oxigenada. Apos cessar a formacao de bolhas,
possivelmente marcando o fim da presenca de matéria organica, adicionou-se agua destilada
para lavagem. Ap0s secagem, encaminhou-se a mistura para a estufa, a 60 °C, para secagem
total. Entdo, pesou-se novamente os recipientes com o solo restante e, por diferenca dos valores
de massa, foi possivel a determinacdo dos teores percentuais de matéria organica em cada

amostra.
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(b)

Figura 11 - Ensaio da determinagdo da matéria organica. (a) Ataque com H202 da amostra E1-P3 (20-40 cm).
(b) Amostras na chapa quente, a esquerda, E1-P3 (0-20 cm); a direita, E1-P3 (20-40 cm)

A determinacdo do teor de matéria organica foi realizada no Laboratorio de Geotecnia
Ambiental da EESC — USP.

5.4. Capacidade de Troca Catiénica (CTC) e Superficie Especifica (SE)

A capacidade de troca catidnica (CTC) é uma das mais importantes propriedades dos
solos, uma vez que possibilita as reacBes de troca ibnica englobando a substituicdo de ions,
geralmente cétions, adsorvidos aos argilominerais por ions em solucdo. Tais cations trocaveis
estdo ligados fracamente por adsorcdo aos coloides, sendo os mais comuns: H*, K*, Na*, Ca?*,
Mg?*, Fe3*, Si** e AI®*. Os argilominerais do grupo das esmectitas possuem elevada quantidade
de cétions trocaveis, ja os do grupo da caulinita apresentam menor CTC (PEJON; ZUQUETTE;
AUGUSTO FILHO, 2013).

Dessa forma, a capacidade de troca cationica, basicamente, evidencia a aptidao do solo
em reter e trocar ions carregados positivamente na superficie coloidal. Logo, é uma propriedade
fundamental na caracterizacdo de solos, pois distingue cada argilomineral.

J& o estudo da superficie especifica (SE) da fracdo fina é fundamental para a
compreensdo da retencdo de contaminantes, pois, segundo Leite (2001), particulas de maior
“area exposta” desenvolvem mais cargas em sua superficie, e, consequentemente, retém mais
0S compostos existentes na solucéo.

Nesta pesquisa, ambas as propriedades, capacidade de troca catidnica e superficie
especifica, foram determinadas através do método de adsorcao de azul de metileno descrito em
Pejon (1992). Este corante catidnico organico (cloridato de metilamina - C16H1sN3SCI-3H.0)

substitui com facilidade os céations ja adsorvidos no solo. De acordo com Leite (2001), a
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quantidade de azul de metileno suficiente para ocupar todos os sitios de adsor¢cdo mede
diretamente a CTC e SE.

No inicio do ensaio, colocou-se de 1 a 2 gramas de solo em um béquer e acrescentou-se
agua. Entdo, em agitacdo constante, titulou-se a suspensdo com solucdo de azul de metileno
(concentracéo de 1,5 g.L™?). Primeiramente, adicionou-se um volume de azul de metileno, de
aproximadamente 5 mL, e ap0s trés minutos, com o auxilio de uma haste de vidro, colocou-se
uma gota da suspensao sobre o papel filtro Whatman 42 (Figura 12). Ao constatar-se apenas
uma mancha azul sobre o papel, o teste foi considerado inacabado, enquanto, em caso de
aparecimento de uma espécie de auréola azul em tom mais claro ao redor da mancha escura, o
teste é dito acabado. Entdo, foram sendo acrescentados novos volumes, cada vez menores, a
fim de refinar o resultado, até o aparecimento da auréola, ap0s trés minutos da adi¢cdo. Quando
0 ensaio foi encerrado, anotou-se o volume do chamado ponto de saturacdo. Este procedimento
foi realizado para cada amostra separadamente. O tempo de realiza¢cdo do ensaio variou, ndo

ultrapassando 30 minutos para nenhuma amostra.

(b)

Figura 12 - Ensaio de CTC. (a) Titulacdo. (b) Testes em papel Whatman 42

Posteriormente, procedeu-se os calculos, lembrando que as equacgdes citadas apenas sao

vélidas quando se utiliza solucéo de azul de metileno na concentragéo de 1,5 g.L™.
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Segundo Chen et al.® (1974 apud Pejon, 1992), a capacidade de troca cati6nica é obtida
pela Equacéo 1:

VxCx100
CTC = — (Equagdo 1)

Onde: CTC — Capacidade de troca cationica (meq/100g);
V — Volume da solucéo de azul de metileno gasto (mL);
C — Concentracéo da solucéo de azul de metileno (normalidade);
M — Massa de solo seco (g).

Ja a superficie especifica, sequndo Beaulieu” (1979 apud Pejon 1992) é obtida conforme

a Equacéo 2:

_ 3,67xV

E
S M

(Equacao 2)
Onde: SE — Superficie especifica (m?/g);
V — Volume da solugéo de azul de metileno gasto (mL);
M — Massa de solo seco (g).

Outro parametro passivel de célculo é a atividade da fracdo argilosa (Acb). De acordo

com Lautrin® (1987 apud Pejon 1992), esse parametro é calculado pela Equacao 3:

100 x VB
Acb = S — (Equagio 3)
2

® CHEN, T. J.; SANTOS, P. S.; FERREIRA, H. C.; CALIL, S. F.; ZANDONADI, A. R.; CAMPOS, L. V.
Determinacao da capacidade de troca de cations e da area especifica de algumas argilas e caulins ceramicos
brasileiros pelo azul de metileno e sua correlagdo com algumas propriedades tecnoldgicas. 1974.

"BEAULIEU, J.. Identification géotechnique des matériaux argileux naturels par la mesure de leur surface
au moyen du bleu de méthyléne. Thése de doctorat de 3° cycle, Univ. de Paris-Sud, Orsay. 1979.

8 LAUTRIN, D. Une procédure rapide d’identification des argiles. Bulletin de liaison des Laboratoire des
Ponts et Chaussées. N° 152. Franga. 1987.
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Onde: Acb — indice de atividade da fragio argilosa (g/100 g de argila);
VB — Valor de azul de metileno adsorvido (g/100 g de solo);

C>— Porcentagem de material com menos que 0,002 mm de diametro.

A CTC e a SE foram determinadas no Laboratério de Geotecnia Ambiental do
Departamento de Geotecnia da Escola de Engenharia de S&o Carlos (EESC) da USP.

5.5. Difratometria de Raios-X (DRX)

Para que sejam discriminados os parametros da estrutura cristalina dos argilominerais
analisados, foi utilizado o método de Difratometria de Raios-X que permite determinar o
espacamento basal, ou seja, a distancia entre as bases das unidades cristalinas.

Esta andlise foi realizada conforme descrito em Guimardes (2007), em que, para 0
tratamento das amostras, foram preparadas laminas com a fragcdo do solo passante na peneira
400 # (abertura de 0,037 mm).

Para preparacdo das laminas, inicialmente, foi realizada, para cada amostra, uma solugéo
contendo de 0,5 a 0,6 gramas de solo, 500 mL de agua e 100 mL de hexametafosfato
(defloculante que tem a funcdo de desagregar as particulas de argila, quebrando suas ligacdes
quimicas e formando uma espécie de gel). Ap0Gs agitacdo e repouso essa solucdo foi dividida
em trés recipientes (aproximadamente 200 mL para cada um) contendo no fundo deles um
suporte cilindrico com uma lamina sobre a qual houve deposicdo do material presente na
solucdo. Depois que se completou a deposicao sobre as laminas, foi retirada a solucédo restante
de cada recipiente, tendo o cuidado de provocar a minima agitacao possivel evitando, assim, a
ressuspensdo do material depositado. Em seguida, as laminas resultantes (trés para cada
amostra) foram secas em temperatura ambiente e, entdo, cada uma delas passou por um
tratamento diferenciado sendo encaminhadas para analise: uma lamina normal, uma lamina
com etilenoglicol e uma lamina aquecida em 550 °C. Tais laminas foram analisadas em um
Difratdbmetro Siemens®/Bruker D500. Na Figura 13, é possivel verificar algumas etapas que

foram realizadas durante a preparagdo das laminas para posterior analise em DRX.
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Figura 13 - Ensaio DRX. a) Inicio do experimento — recipiente com solucéo inicial. b) Laminas com depdsito de
solo, apds a retirada da solucdo. ¢) Laminas em etapa final de preparagdo (secando em temperatura ambiente)

A preparacdo das laminas foi realizada no Laboratorio de Geotecnia Ambiental do
Departamento de Geotecnia da Escola de Engenharia de Sdo Carlos (EESC) da USP. Ja a
analise em DRX foi realizada no Instituto de Fisica da USP (S&o Carlos) em um Difratbmetro
de Raios-X Rigaku Ultima IV com radiagédo de cobre e angulo de difracdo 2 6 de 3 a 100° em

intervalos de 0,02°.

5.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)/Espectrometro de Dispersao de
Energia de Raios-X (EDS)

O método da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com Espectrémetro de
Dispersao de Energia de Raios-X (EDS) tem por finalidade estudar a morfologia dos gréos e
possibilitar a determinacdo de todos os constituintes das amostras de solo por uma analise
quimica qualitativa (GUIMARAES, 2007).

A microscopia eletrénica de varredura é uma das ferramentas empregadas para a
observacdo e analise das caracteristicas microestruturais dos materiais solidos. A esséncia de
um microscépio eletrdnico de varredura consiste em estudar a superficie da amostra, por linhas
sucessivas, utilizando elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra,
conduzindo o sinal do detector para uma tela catédica com varredura em apurada sincronia com
aquela do feixe incidente (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).
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Os elementos presentes na amostra podem ser determinados, pois 0 comprimento de
onda da radiacdo é Unico e caracteristico de cada componente, enquanto a intensidade da
radiacdo depende da concentracdo dos constituintes. Assim, analises qualitativas necessitam
apenas da identificacdo das radiacGes empregadas, j& as analises quantitativas englobam
comparagOes de cada intensidade na amostra (SAWHNEY, 1986).

Este ensaio foi executado conforme a metodologia adotada por Guimarées (2007). Para
a realizacdo da analise em microscopia eletronica de varredura, as amostras de solo foram
preparadas em ‘“‘stubs” e recobertas com carbono, sendo posteriormente analisadas em
Microscopio Eletronico de Varredura LEO 4401 acoplado com espectrometro de dispersdo de
energia de raios-X com detector de estado solido tipo Si (Li) marca Oxford. O procedimento
foi realizado no Instituto de Quimica (IQSC) da USP de Séao Carlos.

5.7. Absorcdo Atomica (AA)

Este método é empregado na deteccdo e quantificacdo de metais potencialmente toxicos
presentes no solo. Para tanto, os solos foram analisados em Espectrofotdmetro de Absor¢éao
Atdmica de Sequéncia Répida Varian modelo 240FS, conforme método 3111B do Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater. As amostras de solo foram digeridas
conforme método 3030F do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater,
sendo que tal digestdo foi realizada com HNOz e HCI 50% (relacdo 3:1). Esses procedimentos
foram realizados no Laboratorio de Saneamento e Hidraulica do Departamento de Hidraulica
da EESC — USP.

5.8. Extracéo Sequencial

Quando se avalia um caso de contaminacdo do solo por metais potencialmente tdxicos
ndo basta apenas que se conhecam suas concentracdes em termos totais, mas também é
necessario avaliar a sua biodisponibilidade, sendo que esta estd diretamente associada a
mobilidade dos metais. Dessa forma, surge a necessidade do ensaio de extracdo sequencial que
possibilita compreender como e com quem 0s metais potencialmente téxicos encontram-se
ligados.

A extracdo sequencial seletiva é um procedimento laboratorial que possibilita o estudo
da distribuicdo dos metais, partindo do principio do particionamento do material sélido em
fracOes especificas, possiveis de serem liberadas em solugdo sob vérias condigdes e, portanto,
extraidas com o emprego de reagentes apropriados (TESSIER; CAMPBELL; BISSON, 1979).
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Um dos métodos de extragdo sequencial amplamente utilizado foi proposto por Tessier,
Campbell e Bisson (1979) e resulta na extracdo seletiva de cinco fases ou fragdes: i) Fracdo 1
— Trocavel; ii) Fragcdo 2 — Ligada a carbonatos (suscetivel a mudancas de pH); iii) Fracdo 3 —
Ligada a oxidos de ferro e manganés (termodinamicamente instaveis sob condi¢fes anoxicas);
iv) Fracdo 4 — Ligada a matéria organica (os metais podem se associar a varias formas de
matéria organica como organismos, detritos e revestimentos em particulas vivas) e v) Fracdo 5
— Residual (corresponde aos metais que ndao foram removidos nas quatro fragdes anteriores).

Para a realizacdo da extracdo sequencial primeiramente foi necessario separar a fracéo
de solo menor que 2,00 mm. A seguir, foram realizadas extra¢cdes empregando a metodologia
adotada por Tessier, Campbell e Bisson (1979).

De acordo com Salomons (1995) a fase trocavel apresenta alta biodisponibilidade aos
seres vivos, enquanto as fases ligadas aos 0xidos/hidroxidos e a matéria organica revelam média
biodisponibilidade. Por fim, a fase residual esta associada a uma baixa disponibilidade. Por
conseguinte, como o objetivo dessa pesquisa € avaliar a mobilidade dos metais presentes nos
residuos de mineracao, a fase residual foi desconsiderada.

A extracdo sequencial foi realizada, para cada amostra estudada, com uma massa inicial
de 1 g. A primeira etapa consistiu na extracéo da fragdo trocavel do solo, utilizando MgCl, em
constante agitacdo e temperatura ambiente. A segunda etapa extraiu a fracdo ligada aos
carbonatos. Seu produto consistiu no lixiviado do residuo do passo 1 acrescido de NaOAc, a
temperatura ambiente e em agitacdo constante por 5 horas. A terceira etapa extraiu a fracdo
ligada a Oxidos e hidréxidos de Fe-Mn. Assim, no residuo do passo 2 foi acrescentado
NH2.OH.HCI e a solucéo foi levada para chapa quente (temperatura em torno de 96 + 3 °C)
com agitacdo ocasional durante 6 horas. A quarta etapa resultou na extracdo da fracdo ligada a
matéria organica e aos sulfetos através da adicdo, no residuo do passo 3, de HNO3z e H20..
Novamente, a solucdo formada foi colocada na chapa quente (temperatura em torno de 85 °C)
durante 2 horas, com agitacdo intermitente. Entdo, foi adicionada uma segunda aliquota de H20>
e a mistura foi também aquecida durante 3 horas com agitacdo esporadica. Apos esfriamento,
adicionou-se NH4sOAc. Na Figura 14 é possivel verificar algumas etapas relacionadas ao ensaio

de extracgdo sequencial.
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(b)

(©)

Figura 14 - Ensaio de extracdo sequencial. a) Segunda fase — agitacdo constante. b) Terceira fase — chapa
quente. c) Terceira fase — extrato com coloracdo avermelhada devido a extracdo da fracdo ligada a 6xidos de Fe

Estas etapas de extracdo foram realizadas no Laboratorio de Geotecnia Ambiental do
Departamento de Geotecnia da Escola de Engenharia de S&o Carlos (EESC) da USP e os
extratos obtidos foram posteriormente analisados em Espectrofotdmetro de Absorcdo Atémica
de Sequéncia Répida no Laboratério de Saneamento do Departamento de Hidraulica e

Saneamento da EESC-USP.



62

6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Analise Granulométrica
De acordo com os dados apresentados na Tabela 1, nota-se que todas as amostras de
solo analisadas séo constituidas, primordialmente, pela fracéo fina do solo, referentes as fracGes

argila e silte, que perfazem juntas, em todas as amostras, mais de 50% do material.

Tabela 1 - Distribuicdo granulométrica das amostras E1-P2, E1-P3 e E1-P4 (profundidades: 0-20 cm, 20-40
cm e 40-65 cm)

Argila  Silte Areia (%) Pedregulho

Amostra/Profundidade
(%) (%)  fina meédia grossa (%)

E1-P2(0-20cm) 31,4 306 165 74 9,1 5,0
E1- P2 (20 - 40 cm) 00 575 213 89 6,8 5,5
E1- P2 (40 - 55 cm) 00 520 250 115 105 1,1
E1-P3(0-20cm) 00 530 225 75 131 3,9
E1 - P3 (20 - 40 cm) 00 575 190 85 11,7 3,3
E1- P3 (40 - 65 cm) 00 61,7 163 99 11,0 1,1
E1- P4 (0 - 20 cm) 300 280 170 90 131 2,9
E1- P4 (20 - 40 cm) 00 590 204 95 9,6 15
E1 - P4 (40 - 60 cm) 00 600 240 90 6,6 0,4

Ainda, de acordo com os dados apresentados na Tabela 1, verifica-se que, nos perfis E1-
P2 e E1-P4, na profundidade 0-20 cm, os teores de argila e silte sdo praticamente 0s mesmos,
enquanto em todas as demais amostras, ha presenca apenas de silte.

Esta diferenca granulométrica é reflexo do tipo de solo investigado. A porcéo superficial
(0-20 cm) é composta por solo residual xistoso que foi empregado na cobertura dos residuos de
mineracdo (escoria de fundicdo). No entanto, esse solo ndo se encontra disposto
homogeneamente, 0 que acarreta variagdes granulométricas marcantes na comparagao entre os
perfis E1-P2, E1-P3 e E1-P4, em termos dessa profundidade. J& o solo coletado nas
profundidades de 20-40 cm e 40-60 cm refere-se ao material inconsolidado transportado (de

origem fluvial), o qual se encontra disposto de forma mais homogénea. Consequentemente, a
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distribuicdo granulométrica dessas profundidades ndo apresenta nenhuma distingdo
significante.

Ademais, analisando os perfis de solo separadamente, notou-se algumas variacdes entre
as fracbGes granulométricas. Para o perfil E1-P3, com o aumento da profundidade, hd uma
elevacdo das porcentagens das fragdes silte e areia média, consequentemente, ocorre também
uma diminuigéo das demais fragdes: areia fina, areia grossa e pedregulho (Figura 15).

Distribuicao Granulométria - Perfil E1-P3

70
60
50 M Argila (%)
40 W Silte (%)
X
30 M Areia fina (%)
20 Areia média (%)

o

1 I I Areia grossa (%)
0 - - —

B Pedregulho (%)
(0-20cm) (20 - 40 cm) (40 - 65 cm)
Profundidade

Figura 15 - Distribuicdo granulométrica com a profundidade — Perfil E1-P3

Para os perfis E1-P2 e E1-P4, as porcentagens das fracGes finas (argila e silte) e das
fragbes grosseiras (areia e pedregulho) do solo, sdo praticamente iguais para as trés
profundidades estudadas. As porcentagens médias sdo 58% para a fracdo fina e 42% para a

fracdo grosseira (Figuras 16 e 17).

Distribuicdo Granulométria - Perfil E1-P2
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Figura 16 - Distribuicdo granulométrica com a profundidade — Perfil E1-P2
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Distribuicao Granulométria - Perfil E1-P4
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Figura 17 - Distribui¢do granulométrica com a profundidade — Perfil E1-P4

6.2. Parametros Fisico-Quimicos
Além da granulometria, foram determinados os parametros fisico-quimicos de cada uma
das amostras investigadas. Os resultados obtidos para o potencial hidrogeniénico (pH),

potencial de oxi-reducdo (Eh) e condutividade elétrica (CE) encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 - Pardmetros fisico-quimicos (pH, Eh e CE)

Amostra/Profundidade pH Eh (mV) CE (uS.cm™)
E1-P2(0-20cm) 6,7 + 255,00 424,00
E1— P2 (20 - 40 cm) 6,5 + 164,50 354,50
E1- P2 (40 - 60 cm) 6,7 + 178,00 180,30
E1-P3(0-20cm) 7,5 + 255,00 974,00
E1l-P3 (20 -40cm) 8,0 + 163,00 249,00
E1l-P3 (40 - 65 cm) 7,5 + 183,00 242,00
E1-P4(0-20cm) 8,2 + 176,00 694,00
El-P4 (20 - 40 cm) 7,6 + 160,00 114,00

E1l- P4 (40 - 60 cm) 7,7 + 182,00 144,00
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Comumente, em condigdes acidas 0os metais sdao mais madveis, enquanto que em pH mais
elevado a adsorc¢éo é fortemente favorecida (SALOMONS,1995; ALLOWAY, 1995). Assim,
em solos com pH acima de seis ha o favorecimento das reacGes de dissociacdo de H* de grupos
OH" presentes na matéria organica e dos 0xidos de Fe e Al, o que favorece a adsorcdo dos
metais e posterior precipitacdo (OLIVEIRA et al., 2002b).

Conforme os resultados apresentados na Tabela 2 e na Figura 18, verificou-se que o pH
obtido para as amostras de solo apresentou um valor médio geral da ordem de 7,4, sendo
observadas pequenas variagdes entre os perfis. Em termos especificos, o pH médio para o perfil
E1-P2 foi 6,6, para o perfil E1-P3, 7,7 e para o perfil E1-P4, 7,8. Por conseguinte, é possivel
enquadrar o pH obtido para o perfil E1-P2 na categoria de &cido a neutro e os resultados dos
outros dois perfis podem ser classificados como neutro a alcalino. Dessa forma, considerou-se
que o pH das amostras favorece a adsorcao e precipitacdo dos metais potencialmente toxicos.

Valores de pH

B ELP2
(0-20cm)

] s
20-4
(20-40 cm) l E1-P4

(0-20cm)
-40 cm)

(40 - 65 cm)

Profundidade
5

(0-20cm)
(20-40cm)
(40 - 60 cm)

6,4 6,7 7 7,3 7,6 7,9 8,2
pH

Figura 18 - Variacdo de pH com a profundidade para cada um dos trés perfis estudados

Em termos de oxi-reducéo, este parametro pode ter influéncia direta sobre a especiacéo
quimica dos metais no solo, através da alteracdo nos seus estados de oxidacdo, ou influéncia
indireta, uma vez que pode vir a modificar o estado de oxidacdo de outro elemento que esta
ligado quimicamente ao metal (ALLOWAY, 1995).
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Diante disso, a modificacdo do potencial de oxi-reducdo do solo, altera o estado de
oxidacdo de alguns elementos como As, Se e Cr, o que implica em mudancas quanto a
especiacdo, mobilidade, solubilidade e toxicidade. Entretanto, outros metais, como Pb, Cu, Zn
e Ni ndo mudam seus estados de oxidacdo, mas podem ser influenciados indiretamente pois
comumente encontram-se fortemente associados a 6xidos de Fe e Mn, os quais s&o passiveis de
alteragBes quanto a seus potenciais de oxi-redugdo. Assim, em ambientes redutores esses 6xidos
ficam mais sollveis e acabam por liberar os metais que estavam, até entdo, adsorvidos a eles
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

O potencial de oxi-redugéo (Eh), exposto na Tabela 2 e na Figura 19, apresenta valores
positivos, em todos os casos, com média geral de + 191,00 mV. Ja em termos especificos, o Eh
médio para o perfil E1-P2 foi + 199,00 mV, para o perfil E1-P3, + 200,00 mV e para o perfil
E1-P4, + 173,00 mV, ou seja, valores bem similares. Dessa forma, pode-se considerar 0 meio

como oxidante, contribuindo para a reten¢do dos metais.

Valores de Eh

(20 - 40 cm)
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(20-40cm)

(40 - 60 cm)
+0 +50 + 100 + 150 +200 +250 +300
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Figura 19 - Variagdo de Eh com a profundidade para cada um dos trés perfis estudados

A condutividade elétrica, por sua vez, representa a quantidade de sais dissolvidos no

solo através da medida da capacidade de conducédo da corrente elétrica em uma solucéo aquosa,
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sendo diretamente dependente da temperatura e da concentracdo total e valéncia dos ions
presentes. Assim, quanto maior a quantidade de sais, consequentemente, maior sera o valor de
condutividade elétrica.

Desta forma, a Tabela 2 e a Figura 20 exibem os valores de condutividade elétrica (CE).
Observa-se que os solos superficiais apresentaram valores superiores (424,00 pS.cm™ para o
perfil E1-P2, 974,00 uS.cm™ para E1-P3 e 694,00 pS.cm™ para E1-P4) aos coletados nas
profundidades de 20-60 cm. Para os perfis E1-P3 e E1-P4 a CE se mostrou similar nas medicoes
efetuadas referentes a profundidade de 20-60 cm (249,00 uS.cm™ e 242,00 uS.cm™ para E1-P3
e 114,00 uS.cm™ e 144,00 uS.cm™ para E1-P4).

Para o perfil E1-P2 houve também um decréscimo dos valores de CE com a
profundidade, porém seguindo uma certa tendéncia, sem nenhuma alteracdo abrupta similar aos
demais perfis. Isso indica que, de modo geral, a porcéo superficial do terreno apresenta uma

maior quantidade de sais dissolvidos se comparada aos horizontes mais profundos.

Valores de CE
W E1-P2

E1-P3

E1-P4

(0-20cm)
-40 cm)

(40 - 65 cm)

Profundidade
5

(0-20cm)

(20-40 cm)

(40 - 60 cm)
100 250 400 550 700 850 1000

CE (1S cm?)
Figura 20 - Variacdo de CE com a profundidade para cada um dos trés perfis estudados
Segundo CETESB (2001) os rejeitos de mineragdo provocam anomalias condutivas,

tanto para casos de contaminagdo do solo como das aguas subterraneas, sendo que residuos

metalicos apresentam alta condutividade elétrica. Portanto, a maior CE observada para a
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profundidade de 0-20 cm pode ser um indicativo da maior concentracdo de metais nessa
camada.

Acrescentando mais dados aos parametros fisico-quimicos foi realizado também o
ensaio de pH em KCI a fim de possibilitar o calculo do ApH (pH em KCI — pH em H20) de
cada amostra.

O ApH ¢ um parametro muito util no tocante ao estudo da magnitude e sinal das cargas
presentes na superficie das particulas. Na Tabela 3, pode-se constatar que todos os valores
encontrados referentes a essa variavel apresentaram sinal negativo. Segundo Dematté® (1989)
apud Leite (2001), valores negativos de ApH estdo associados a existéncia de cargas negativas.
Isso confere ao solo uma menor capacidade de troca de cations (CTC) e também uma menor

capacidade de troca de anions (CTA). Para valores positivos, o contrario se aplica.

Tabela 3 - Parametros fisico-quimicos (pH em H,0, pH em KCl e ApH)

Amostra/Profundidade pH em KCI pH em H20 ApH
E1-P2(0-20cm) 6,5 6,7 -0,2
E1-P2 (20 - 40 cm) 5,6 6,5 -0,9
E1-P2 (40 - 60 cm) 59 6,7 -0,8
E1-P3(0-20cm) 6,9 75 -0,5
E1-P3(20-40cm) 7,2 8,0 -0,9
E1 - P3 (40 - 65 cm) 6,3 7,5 -1,2
E1-P4(0-20cm) 7,5 8,2 -0,7
E1 - P4 (20 - 40 cm) 6,2 7,6 -1,4
E1l- P4 (40 - 60 cm) 6,4 7,7 -1.3

A partir da analise da Figura 21, verifica-se que no perfil E1-P3 o ApH tende a diminuir

com o aumento da profundidade. Ainda de acordo com a Figura 21, nota-se que 0s outros perfis,

9 DEMATTE, J. O. I. Curso de Génese e Classificacéo de Solos. Centro Académico Luiz de Queiroz, ESALQ,
Universidade de Sao Paulo, Piracicaba. 1989.
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E1-P2 e E1-P4, ndo seguem tendéncia uniforme, mas, de certa forma, o ApH também tende a

apresentar reducdes com o aumento da profundidade.

Variacdao do ApH
com a profundidade para os perfis estudados

0,0
-0,2
-0,4
-0,6
-0,8 =0 =@ [1-P2

ApH

-1,0 E1-P3
1,2

1,4
-1,6

E1-P4

(0-20cm) (20 - 40 cm) (40 - 60 cm)
Profundidade

Figura 21 - Variagdo do ApH com a profundidade — Perfis E1-P2, E1-P3 e E1-P4

6.3. Teor de Matéria Orgéanica (MO)

A matéria organica desempenha um papel ativo quanto & imobilizacdo dos metais
potencialmente tdxicos, principalmente pela presenca dos grupos carboxilicos e fendlicos. Isso
possibilita a formacdo de complexos de matéria organica e ions metalicos, similares aos
formados com as particulas de argila (STEVENSON, 1994). Essas interacdes podem ocorrer
na forma de troca de ions, sorcdo superficial, quelacdo, coagulacdo e peptizacdo (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 1984). Dessa forma, elevados teores de matéria organica sdo cruciais
na retencdo dos contaminantes.

Com base na Tabela 4 e na Figura 22, nota-se que todas as amostras analisadas
apresentam baixo teor de matéria organica (média de 1,60% para o perfil E1-P2, 6,27% para 0
perfil E1-P3 e 4,34%, para o perfil E1-P4), ndo favorecendo a imobilizacdo dos metais no solo.
Isso, possivelmente se deve ao fato de que a area de estudo engloba uma pilha de residuos
coberta por uma fina camada de solo residual xistoso, o qual apresenta, como caracteristica

tipica, um baixo teor de matéria organica.



Tabela 4 - Teor de matéria organica

Amostra/Profundidade MO (%)
E1-P2 (0 - 20 cm) 1,21
E1— P2 (20 - 40 cm) 2,57
E1 - P2 (40 - 60 cm) 1,02
E1-P3(0-20cm) 4,31
E1 - P3 (20 - 40 cm) 7,43
E1- P3 (40 - 65 cm) 7,06
E1-P4(0-20cm) 4,41
E1- P4 (20 - 40 cm) 1,22
E1 - P4 (40 - 60 cm) 7,39

Profundidade

Valores de MO

(0-20cm)
(20-40cm)

(40 - 55 cm)

(0-20cm)
(20-40cm)

(40-65cm)
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o
N
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Figura 22 - Variagdo de MO com a profundidade para os trés perfis estudados
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6.4. Capacidade de Troca Catiénica (CTC) e Superficie Especifica (SE)
Posteriormente, foi realizado o ensaio de adsorcéo de azul de metileno para determinar
a capacidade de troca cationica (CTC) e a superficie especifica (SE) das amostras. Os resultados

obtidos encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 - Capacidade de troca catiénica (CTC) e superficie especifica (SE)

Amostra/Profundidade (mect':])_1C009) (rﬁgg)
E1—P2 (0 - 20 cm) 7,56 59,16
E1-P2 (20 - 40 cm) 3,41 26,67
E1- P2 (40 - 55 cm) 2,71 21,18
E1-P3(0-20cm) 8,51 66,59
E1-P3(20-40cm) 3,06 23,92
E1 - P3 (40 - 65 cm) 3,34 26,11
E1-P4(0-20cm) 6,77 52,99
E1-P4 (20 -40cm) 6,43 50,31
E1 - P4 (40 - 60 cm) 8,11 63,46

A CTC, em termos gerais, apresentou valores reduzidos, na faixa de 3 a 8,5 meqg/100g.
Ademais, os perfis ndo seguiram uma tendéncia de variacdo de CTC uniforme em funcédo da
profundidade, ja que os perfis E1-P2 e E1-P3 revelaram a maior CTC na camada superficial (O-
20 cm) enquanto o perfil E1-P4 expressou o maior valor na profundidade mais inferior (40-60
cm).

O perfil E1-P2 apresentou uma CTC média de 4,56 meqg/100g, o perfil E1-P3, 4,97
meq/100g e o perfil E1-P4, 7,10 meqg/100g. Portanto, pode-se dizer que, mesmo com variagoes
entre os perfis, a capacidade de troca catidnica exprimiu valores reduzidos (Tabela 5).

A CTC pode ser considerada como uma variavel retentora da mobilidade da
contaminagdo, uma vez que representa o potencial das particulas de granulometria fina do solo

para trocar seus cations adsorvidos com cations metalicos presentes no meio. Logo, a area
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estudada, por apresentar valores baixos de CTC, exibe uma menor capacidade de retencéo dos

contaminantes através da troca catiénica.
Na Figura 23, nota-se a variacao da capacidade de troca catiénica com a profundidade,

nos trés perfis analisados (E1-P2, E1-P3 e E1-P4).

Valores de CTC

W E1-P2

(0-20cm) E1-P3

(20 - 40 cm) W E1pa

(40 - 55 cm)

(0-20cm)

-40cm)

Profundidade
B

(40 - 65 cm)

(0-20cm)
(20 - 40 cm)

(40 - 60 cm)

4 6 8 10
CTC (meq/100g)

o
N

Figura 23 - Variagdo de CTC com a profundidade para os trés perfis estudados

Com base no Quadro 2 (Classificagdo dos argilominerais em termos de CTC, de acordo
com Yong, Mohamed e Warkentin,1992), os valores de CTC obtidos nos solos investigados
remetem-se a caulinita. De acordo com os trabalhos de Kummer (2008), realizados na mesma
area do presente estudo, praticamente metade da fracdo argila, € composta por caulinita.
Portanto, conclui-se que, de fato, ha predominancia de caulinita nos solos coletados na regido

de Adrianopolis.
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Quadro 2 - Classificacdo dos argilominerais em termos de CTC

Argilomineral cTe Fonte da carga Caracteristicas das
g (meq/100g) g cargas
Caulinitas 5-15 arestas quebradas fixas e variaveis

llitas o5 substituicdo isomorfica, | predominancia de

arestas quebradas cargas fixas

. B L predominancia de
Cloritas 10-40 substituicdo isomorfica cargas fixas

Vermiculitas 100 — 150 substituicdo isomorfica predomlnapma de
cargas fixas

Montmorilonitas 80 — 100 substituicdo isomorfica, | predominancia de

arestas quebradas cargas fixas

Fonte: Yong, Mohamed e Warkentin (1992)

A caulinita, um dos argilominerais mais comuns, € do tipo 1:1, composta por uma folha
de tetraedro de silica e uma folha de octaedro de aluminio (ALLOWAY, 1995). Neste
argilomineral, marcado pela presenca de placas de perfil hexagonal ou irregular e didmetro de
0,1 ym a 3 um, a troca de cations ocorre principalmente devido a ligagdes quebradas, sendo
que, neste caso, a CTC aumenta com o decréscimo das dimensdes das particulas (SOUZA
SANTOS, 1989). Mesmo assim, esse argilomineral apresenta reduzida capacidade de troca de
cations.

Quanto a superficie especifica, a Tabela 5 e a Figura 24, exibem que no ponto E1-P4 a
discrepancia de valores, para profundidades diferentes, foi menor se comparada aos pontos de
amostragem E1-P2 e E1-P3.

A superficie especifica esta associada com a area disponivel para a ocorréncia do
fendmeno da adsorcdo. Por conseguinte, a capacidade de adsorcdo serd maior quanto mais
poroso for o meio, e menores forem as particulas do solo (WEBER, 1972). Assim, como no
ponto E1-P3, para profundidade de 0 a 20 cm, foi observado o maior valor de SE (66,59 m?/g),
estd é a porcdo no solo mais favoravel para a ocorréncia da adsor¢do, em termos de area
especifica. O menor valor de SE (21,18 m?/g) foi verificado na amostra E1-P2 (40-55 cm),
indicando baixa capacidade de adsorgéo.
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De modo geral, a superficie especifica média para o perfil E1-P2 foi 35,67 m?/g, para o

perfil E1-P3, 38,87 m?/g e para o perfil E1-P4, 55,59 m?/g. Dessa forma, a superficie especifica

média nos perfis € baixa, acarretando numa reduzida capacidade de adsorcao.
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Figura 24 - Variagéo de SE com a profundidade para os trés perfis estudados

Finalizando esta andlise, foi caracterizada a atividade da fracdo argila (Acb). Este

calculo foi efetuado apenas para as amostras E1-P2 (0-20 cm) e E1-P4 (0-20 cm), ja que, dentre

todos os pontos estes foram os Gnicos com presenca de argila. O resultado encontrado foi 7,52

0/100g de argila referente ao ponto E1-P2 (0-20 cm) e 7,22 g/100g de argila para o ponto E1-

P4 (0-20 cm), indicando baixa atividade da fracdo argila.

6.5. Difratometria de Raios-X (DRX)

Visando analisar a presenca de argilominerais foram preparadas trés laminas para cada

amostra, sendo a primeira analisada sob condi¢des normais, a segunda, aquecida e a terceira,

em presenca de etilenoglicol. A temperatura e o etilenoglicol sdo usados com o intuito de

facilitar a identificacdo de argilominerais especificos.
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Nas analises de DRX empregadas nesta pesquisa ndo foram identificados os
argilominerais, sendo que tal fato ndo garante, que realmente eles ndo existam nos solos
investigados.

Para todas as amostras analisadas, os resultados encontrados indicaram a presenca de
quartzo e muscovita. As Figuras 25, 26 e 27 ilustram os dados referentes a amostra E1-P4 (0-

20 cm) para, respectivamente, amostra normal, aquecida e tratada com etilenoglicol.

2500 - E1-P4 (0-20 cm) - Amostra Normal
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Figura 25 - DRX da amostra E1-P4 (0-20 cm) - Lamina normal
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Figura 26 - DRX da amostra E1-P4 (0-20 cm) - Lamina aquecida
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Figura 27 - DRX da amostra E1-P4 (0-20 cm) - Ldmina com etilenoglicol
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6.6. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)/Espectrometro de Dispersao de
Energia de Raios-X (EDS)

A Tabela 6 exibe os resultados percentuais obtidos na amostra E1-P3 (0-20 cm). Tais

resultados indicam a presenca, principalmente, de O, Fe, Si, Pb, Zn e Al, no solo superficial
coletado no ponto E1-P3.

Tabela 6 - Percentuais relativos a alguns elementos presentes na amostra E1-P3 (0-20 cm)

E1-P3 (0-20 cm)

Elementos ,
% no % no % no % no % no % no MEDIA

ponto 1 ponto 2 ponto 3 ponto 4 ponto 5 ponto 6 %
O 35,36 38,65 27,31 6,89 30,81 34,67 28,95
Mg 0,46 2,90 0,0 0,0 0,0 0,0 0,56
Al 1,82 10,92 7,70 2,10 4,27 3,39 5,03
Si 10,54 19,70 10,28 3,79 6,14 12,40 10,48
S 0,0 0,0 0,0 0,0 1,94 0,0 0,32
K 0,63 8,68 0,44 0,0 0,46 0,0 1,70
Ca 12,97 0,0 1,27 0,0 2,11 2,23 3,10
Ti 0,0 1,37 0,50 0,0 0,0 0,0 0,31
Mn 0,33 0,0 0,0 0,0 27,15 0,0 4,58
Fe 18,45 17,79 39,12 67,02 5,63 3,57 25,26
Ba 0,0 0,0 0,0 0,0 8,02 0,0 1,34
Zn 5,51 0,0 6,39 20,20 0,0 0,0 5,35
Pb 2,85 0,0 7,13 0,0 13,46 39,49 10,49
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A Tabela 7 exibe os resultados percentuais obtidos para a amostra E1-P4 (0-20 cm).

Pode-se constatar a presenca, principalmente, de O, Fe, Zn, Si, Pb e Ca. Nesta amostra, de

acordo com a Tabela 7, nota-se a presenca de As.

Tabela 7 - Percentuais relativos a alguns elementos presentes na amostra E1-P4 (0-20 cm)

E1-P4 (0-20 cm)

Elementos
% no % no % no % no % no % no MEDIA
ponto 1 ponto 2 ponto 3 ponto 4 ponto 5 ponto 6
0] 46,57 4,31 39,64 37,27 49,43 15,50 30,12
Mg 1,33 0,0 0,0 0,51 2,07 0,0 0,65
Al 2,16 0,0 4,25 3,53 7,36 3,15 3,41
Si 13,58 5,02 11,70 13,95 17,30 7,79 11,56
S 1,75 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,29
K 0,86 0,0 0,46 0,47 0,46 0,0 0,38
Ca 11,98 1,84 6,36 8,03 5,99 2,53 6,12
Ti 0,71 0,0 0,0 0,28 0,55 0,0 0,26
Mn 0,79 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,13
Fe 20,28 0,0 16,75 15,55 8,04 45,77 17,73
Cu 0,0 2,35 0,79 0,0 0,0 0,0 0,52
As 0,0 0,0 1,12 0,0 0,0 0,0 0,19
Zn 5,51 50,31 11,0 5,52 6,11 13,30 15,29
Pb 2,85 0,0 7,92 14,90 2,70 11,96 6,72

De modo geral, as amostras em superficie analisadas sdo formadas por O, Fe, Si, Pb,

Zn, Al e Ca. De fato, como ja mencionado no presente trabalho, essa composicdo é reflexo da

litologia tipica do Vale do Ribeira, marcada pela presenca de dolomitos, carbonatos de calcio,

xistos, quartzitos e sulfetos metalicos. Este solo superficial, também apresenta a influéncia da

escoria, pois a presenca de As, além do Pb e Zn, estdo fortemente ligados a este residuo.

6.7. Absorcao Atomica (AA)

Para confirmacdo, em termos quantitativos da presenca de metais potencialmente

toxicos na area de estudo procedeu-se o ensaio de absor¢do atbmica. Os resultados obtidos, para

as amostras dos perfis E1-P2, E1-P3 e E1-P4 e para o solo residual xistoso, coletado no

municipio de Eldorado e considerado como background (amostra de referéncia), encontram-se

na Tabela 8.
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Tabela 8 - Resultados da espectrometria de absor¢do atbmica

Amostra/ Zn (mg.kg Pb Cd Ni Cu Cr
Profundidade D) (mg.kg") (mg.kg?) (mgkg?) (mgkg') (mg.kg?)

El-P2 11910 453000 1090 5350 17160 61,20
(0-20 cm)
E1_P2

Godoemy 74260 35800 690 3300 2790  37.20
E1_Pp2

(40-55cm) 9310 7500 680 3670 1800 4120
E1-P3 950000 477000 1130 5250 19570 3820
(0-20 cm)
E1_P3

(20-40 cm) 653,00 472,00 6,60 40,80 32,50 55,30
E1_P3

(40-65 cm) 162,70 121,00 7,20 33,40 18,40 30,70
E1-P4d 1826000 648000 1410 5610 41200 5480
(0-20 cm)
E1_P4

(0-40cm) 09800 51900 530 2180 4360 2390
E1_P4

(40-60 cm) 63,30 67,00 8,60 32,30 15,00 38,60
Residual
Xistoso

(Background 9,70 1,00 9,80 23,50 2.90 30,10
— Valor de

Referéncia)

O background ou valor de referéncia € uma medida efetuada a montante da
contaminacgdo para se conhecer as concentra¢fes geogénicas dos elementos. Ela é de extrema
importancia, uma vez que, em virtude das rochas de origem e intemperismo, cada regido
apresenta suas caracteristicas e parametros quantitativos e qualitativos intrinsecos da area. De
acordo com Rodrigues e Nalini Janior (2009) o background geoquimico é uma importante
medida na distingéo entre concentragdes naturais e as concentragdes advindas da influéncia das
atividades antropicas.

Diante disso, a partir dos dados expostos na Tabela 8, observa-se, de maneira geral, a
exorbitante diferenca positiva entre os valores encontrados no background e os demais

resultados. As concentragdes dos elementos Zn e Pb sdo dezenas, centenas e, até mesmo,



79

milhares de vezes superiores ao solo residual. Ademais, as concentrages de Ni e Cu séo
também todas superiores, enquanto os valores referentes ao Cd e ao Cr estdo proximos ao valor
de referéncia, com a maioria dos valores superiores. Tais constatagdes comprovam a intensa
contaminacdo do solo que recebeu os residuos de mineracdo (disposi¢do inadequada das
escarias).

A maior concentragdo de Zn foi de 18.260,00 mg.kg?l, ao passo que a maior
concentracdo de Pb foi de 6.480,00 mg.kg?, ambas verificadas na amostra E1-P4 (0-20 cm)
(camada superficial).

Além disso, a Tabela 8 evidencia também as maiores concentra¢fes, de todos os
elementos estudados (exceto o Zn no perfil E1-P2 e o Cr no perfil E1-P3) e em todos 0s casos,
para as amostras superficiais (0-20 cm) se comparados aos perfis inferiores do solo. Portanto,
conclui-se que a camada fina de solo colocada sobre os residuos encontra-se dispersa e
contaminada com o residuo localizado na porc¢éo inferior da mesma, dificultando o exercicio
de sua tedrica funcdo que é, justamente, o encapsulamento dos residuos. Tal fato é
extremamente preocupante, pois estas amostras superficiais estio em contato direto com
animais e criancas que brincam no local. As Figuras 28, 29 e 30 ilustram a variacdo das
concentragfes de Pb e Zn com a profundidade, deixando claro que a camada superficial

encontra-se bem mais contaminada.

Variacao da concentracao de chumbo e zinco
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Figura 28 - Variacdo das concentracfes de chumbo e zinco com a profundidade — Perfil E1-P2
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Variagao da concentragao de chumbo e zinco
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Figura 29 - Variacéo das concentracfes de chumbo e zinco com a profundidade — Perfil E1-P3
Variacao da concentragao de chumbo e zinco
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Figura 30 - Variagdo das concentracfes de chumbo e zinco com a profundidade — Perfil E1-P4

Sampaio (2011) avaliou a escéria de fundi¢do também do municipio de Adriandpolis.
No ensaio de absorgéo atdmica, ela obteve para 0 Zn, uma concentragdo de 154.200 mg.kgt e
para o Pb, 66.900 mg.kg™. Por analogia com os valores da Tabela 8, verifica-se que nos perfis

estudados, o percentual de escédria é elevado, porém, ela encontra-se combinada com o solo.

6.8. Extracao Sequencial

Complementando o estudo referente a deteccdo dos metais potencialmente toxicos,
foram realizados ensaios de extracdo sequencial para as amostras referentes as profundidades
de 0-20 cm e de 20-40 cm. Este procedimento envolveu quatro etapas de extracdo, sendo
empregados extratores com grau de agressividade crescente. Por conseguinte, 0s metais
potencialmente tdxicos contidos nos extratos obtidos neste ensaio apresentam mobilidade

decrescente, da 12 para a 4 Etapa do procedimento de extracdo sequencial.
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Os resultados obtidos na extracdo sequencial devem ser cuidadosamente analisados, ja
que a fracdo mais biodisponivel pode ndo estar, necessariamente, correspondendo a quantidade
incorporada pela biota, ja que os organismos apresentam diversos mecanismos de incorporacao
e excrecdo e 0 ambiente dispBe de caracteristicas intrinsecas que podem inibir ou acelerar a
mobilidade dos metais (FORSTNER??, 1993 apud TOMAZELLLI, 2003).

Os dados obtidos para o perfil E1-P2 encontram-se em termos de concentragcdo na
Tabela 9. Observa-se que para a amostra E1-P2 (0-20 cm) o maior valor se refere ao Zn
(2.858,80 mg.kg?) associado a Etapa 3, sendo que o Zn, associado a Etapa 2, apresenta valor
bem similar (2.528,00 mg.kg™). Ja para a amostra E1-P2 (20-40 cm) a concentragio maxima
foi de 681,60 mg.kg para o Zn, seguida da concentragdo de 444,00 mg.kg™ para o Pb, ambas

associadas a Etapa 3.

Tabela 9 - Resultados da extracdo sequencial — Amostra E1-P2

Etapa Zn Pb Cd Ni Cu Cr
P8 (mgkg?) (mgkg?) (mgkg?) (mgkg?) (mgkg?l) (mg.kg?)

Et"i‘pa 34,30 15.00 206 262 0,94 1,02
Etapa 57800 518,00 516 8.70 5.02 212

E1-P2 2

0-20 cm

( ) Etgpa 2.858.80 980,00 256 0,24 14,88 156
Etjpa 88410 41916 231 3,57 83,50 2.40
Et"i‘pa 4,44 12.40 1.34 290 0,34 214
Btapa g1 55 106,40 210 556 1.46 172

E1-P2 2

20-40 cm

( ) Etgpa 681.60 44400 248 8.08 3.20 3.36
Etjpa 9720 18200 114 1,86 20,18 3,04

10 FORSTNER, U. Metal speciation — general concepts and applications. International Journal of
Environmental Analytical Chemistry, v.51, p.5-23, 1993.
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A Figura 31 ilustra os dados expostos na Tabela 9, em termos percentuais. Nota-se que
a Etapa 3, de modo geral, apresenta notoriedade, para o Pb e 0 Zn. Para o0 Zn, na profundidade
de 0-20 cm, a Etapa 3 exibe a maior concentracdo, porém, a Etapa 2 apresenta valor bem
proximo; ja para a profundidade de 20-40 cm, a Etapa 3 &, consideravelmente, a principal. Para
0 Pb, a Etapa 3 merece destaque, em ambas profundidades, e de 0-20 cm as Etapas 2 e 4 s&o
bem similares. Para o Cd, de 0-20 cm a Etapa 2 exibe a maior concentragdo, seguida da Etapa
3; enquanto isso, de 20-40 cm o contrario se aplica. Para o Ni, a Etapa 3 é com maximo
percentual, seguida da Etapa 2. Para o Cu, nas duas profundidades, cerca de 80% do metal
encontra-se associado a Etapa 4. Por fim, o Cr, dentre os elementos analisados, é o que exprime

as quatro etapas com menores varia¢fes mas com predominio da Etapa 4.

Extracdo sequencial — Perfil E1-P2

o20em | B = o
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o20en | S s
Pb B craras
cd
Ni
Cu
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Figura 31 - Variacdo das porcentagens de metais potencialmente txicos — E1-P2 — Ensaio de Extracdo
sequencial
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Os resultados do perfil E1-P3, em termos de concentracdo, estdo na Tabela 10. Para a

amostra E1-P3 (0-20 cm) o valor maximo se refere ao Pb (4.475,00 mg.kg™), seguida de um

valor bem préximo referente ao Zn (4.205,00 mg.kg™). Ja para a amostra E1-P3 (20-40 cm) a

maior concentragdo foi de 1.022,40 mg.kg™? para o Zn, seguida da concentracdo de 389,60

mg.kg! para o Pb. Neste caso, todos esses dados citados estdo associados a Etapa 3.

Tabela 10 - Resultados da extracéo sequencial — Amostra E1-P3

Etapa Zn Pb Cd Ni Cu Cr

P8 (mgkg?) (mgkg?) (mgkg?) (mgkg?l) (mg.kg?l) (mg.kg?)
Eti‘pa 17.04 13,00 1,78 2.20 0,66 1,00
Btapa 51950 272,00 3.00 6.26 572 1.28

E1-P3 2

0-20cm

( ) Etgpa 420500 4.47500 465 18,00 8.65 3.95
Etjpa 04760 1.162,00 146 3.88 133,00 280
Eti‘pa 1030 12,60 2,08 2.42 0,96 0,74
Etapa 15006 34,80 4.44 6.58 1,82 0,96

E1-P3 2

20-40 cm

( ) Etgpa 1.022.40 389,60 268 14,76 812 0.36
Btapa 15050 12320 1.80 4,28 18,52 188

4




84

A Figura 32 traz os valores da Tabela 10 em termos percentuais. Verifica-se que a Etapa
3, de modo geral, apresenta predominio, principalmente para Pb, Zn e Ni. Parao Zne o Pb, a
Etapa 3 corresponde a mais de 70% da concentracdo total deste metal, sequida da Etapa 4. Para
o Cd, na profundidade de 0-20 cm a Etapa 3 é a maior, seguida da Etapa 2; enquanto isso, de
20-40 cm o contrério se aplica. Para o Ni, a Etapa 3 aparece com maximo percentual, seguida
da Etapa 2. Para o Cu, de 0-20 cm, cerca de 90% do metal e de 20-40 cm, cerca de 60%,
encontra-se associado a Etapa 4. Por fim, para o Cr, de 0-20 cm ha destaque da Etapa 3 e de

20-40 cm ha predominéancia da Etapa 4.

Extracdo sequencial — Perfil E1-P3
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Figura 32 - Variacdo das porcentagens de metais potencialmente toxicos — E1-P3 — Ensaio de Extracdo
sequencial
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As concentragdes dos metais, referentes ao perfil E1-P4, estdo na Tabela 11. O maior

valor, para a amostra E1-P4 (0-20 cm), se refere ao Zn (6.980,00 mg.kg?), seguida do Pb

(2.870,00 mg.kg™?). Fato similar foi alcancado para a amostra E1-P4 (20-40 cm), com a

concentragio maxima de 1.278,00 mg.kg™ para o Zn, seguida da concentracio de 595,00

mg.kg! para o Pb. Todos estes dados maximos estdo associados a Etapa 3.

Tabela 11 - Resultados da extracéo sequencial — Amostra E1-P4

Etapa Zn Pb Cd Ni Cu Cr

P8 (mgkg?) (mgkg?) (mgkg?) (mgkg?l) (mg.kg?l) (mg.kg?)
Et"i‘pa 2306 16,40 3,40 3,08 0,54 1,54
Btapa  ¢1250 548,00 6.20 798 16,18 1.30

E1-P4 c

0-20cm

( ) Etgpa 6.980,00 2.870,00 835 16,15 15,20 3.15
Etjpa 133360 776,00 288 4,38 235.00 212
Eti‘pa 2.04 14,40 3,02 3,74 0,24 1,62
Btapa 4956 2260 5,28 7.06 1,46 1,66

E1-P4 z

20-40 cm

( ) Etgpa 127800 59500 565 13,90 12,70 215
Btapa 59050 272,00 1.96 3.72 27.62 318

4
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A Figura 33 traz os valores da Tabela 11 em termos percentuais. Percebe-se que, de
modo geral, a Etapa 3, é a mais marcante, para o Zn, Pb e Ni. Para 0 Zn e Pb, a Etapa 3 aparece
com clara predominancia (respectivamente, cerca de 78% e 67% da concentracdo total). Para o
Cd, a Etapa 3 é a maior, seguida da Etapa 2, com valores similares em ambos 0s casos. Para o
Ni, a Etapa 3 expressa 0 maior percentual, sequida da Etapa 2. Para o Cu, de 0-20 cm, cerca de
90% do metal e de 20-40 cm, cerca de 65%, esta relacionado a Etapa 4. Por fim, para o Cr, de

0-20 cm ha destaque da Etapa 3, seguida da Etapa 4 e de 20-40 cm ocorre exatamente 0

contrario.
Extracao sequencial — Perfil E1-P4
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Figura 33 - Variacdo das porcentagens de metais potencialmente téxicos — E1-P3 — Ensaio de Extracdo
sequencial
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De modo geral, os resultados encontrados confirmam que a camada superficial (0-20
cm) encontra-se com maiores concentracdes de metais potencialmente toxicos se comparada a
camada inferior. Ademais, novamente, os elementos Zn e Pb se destacam com elevadas
concentragoes.

O fato da contaminagao se concentrar, principalmente, na porcéo superficial do terreno
ja havia sido evidenciado por outros autores. Segundo Figueiredo (2005) e Kummer (2008) a
principal fonte de contaminacéo do solo (na antiga area pertencente a empresa responsavel pelo
beneficiamento do minério no municipio de Adrianépolis — PR) foram as emissdes de metais
para a atmosfera (provenientes da empresa responsavel pelo beneficiamento) e a consequente
deposicao desses particulados sobre o solo superficial da regido. Desse modo, a area ainda se
encontra sujeita a ressuspensao das particulas mais finas pelo vento e a redistribui¢do do metal
no solo circundante, com a consequente contaminacédo da fauna e flora locais.

Para efeito de analise da periculosidade (indicativo) dos metais potencialmente toxicos
no solo, empregam-se os Valores Orientadores da CETESB. Segundo CETESB (2005) os
chamados Valores Orientadores sdo uma lista contendo concentracGes de substancias quimicas
usadas como orientacdo sobre a qualidade do solo. Esses valores sdo divididos em trés

categorias:

¢ Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ) - concentracao de certa substancia que define

um solo como limpo;

e Valor de Prevencdo (VP) - concentracdo de certa substancia acima da qual podem ser

acarretadas modificacdes prejudiciais na qualidade do solo;

e Valor de Intervencdo (VI) - concentracdo de certa sustancia acima da qual sdo

acarretados riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude humana.

Os Valores Orientadores referentes aos metais analisados neste estudo sao apresentados

no Quadro 3.
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Quadro 3 - Valores Orientadores para alguns metais potencialmente téxicos

Substancia VRQ_ VP ) Vi(maka?)
(mg-kg™) | (MIkg™) | Agricola | Residencial | Industrial
Zinco 60 300 450 1000 2000
Chumbo 17 72 180 300 900
Céadmio <0,5 1,3 3 8 20
Niquel 13 30 70 100 130
Cobre 35 60 200 400 600
Cromo 40 75 150 300 400

Fonte: Adaptado de CETESB (2005)

Com base nos resultados obtidos na extracdo sequencial e nas informacdes contidas no
Quadro 3, pode-se verificar que neste ensaio trés elementos merecem destaque: Zn, Pb e Cd.
Os dois primeiros metais apresentaram as maiores concentracbes em termos totais, se
destacando consideravelmente. Por estarem predominantemente ligados aos Oxidos e
hidroxidos (Etapa 3) sua mobilidade é reduzida, diminuindo seu impacto sobre o ambiente.
Entretanto, alguns casos merecem atencdo como o ponto E1-P2 (0-20 cm) com cerca de 40%
do Zn e 25% do Pb ligados aos carbonatos (Etapa 2), apresentando mobilidade elevada. Ja o
Cd, mesmo apresentando baixa concentracdo total, é altamente toxico e dotado de elevado
poder contaminador. Além disso, mesmo sua maior concentracdo estando associada também a
fracdo ligada a 6xidos e hidréxidos (Etapa 3), na maioria dos casos, existe uma concentracdo
de valor bem similar ligada aos carbonatos (Etapa 2), a qual apresenta maior mobilidade.

Kummer (2008), também realizou extraces sequenciais de chumbo e zinco em alguns
solos coletados em Adriandpolis, porém, com a utilizacdo de outro método. Todavia, de modo
geral, essa autora encontrou concentracfes associadas a matéria organica e aos 0xidos e

hidroxidos, confirmando os resultados do presente estudo.
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7. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos nos ensaios visando a caracterizacdo geoldgica-
geoquimica do solo estudado nesta pesquisa foram detectados alguns fatores que auxiliam na
retencdo dos metais potencialmente toxicos e, em contrapartida, outros fatores que favorecem
a mobilidade dos contaminantes:

i) Granulometria predominantemente fina (argila e silte): auxilia na retencéo de metais,
tanto pelos mecanismos de sor¢do, como pelo menor ndmero de poros, dificultando a
mobilidade dos contaminantes;

i) pH com valores em torno da neutralidade: favorece mecanismos como adsorcdo e
precipitacdo, auxiliando, assim, na retencdo dos metais;

iii) Eh classificando o meio como oxidante: contribui para a retencdo dos metais;

iv) CE com valores superiores referentes a camada superficial: ¢ um indicativo da maior
concentracdo de metais justamente no horizonte superficial do solo;

v) ApH negativo: associado a existéncia de cargas negativas implica em menores valores
de CTC e CTA;

vi) Baixos tores de matéria organica: ndo favorece a mobilizacdo dos metais no solo;

vii) Valores reduzidos de CTC: culmina em uma pequena capacidade de retencdo dos
contaminantes por troca cationica;

viii) Baixa a média superficie especifica: resulta em pequenas areas disponiveis para a
ocorréncia da adsorgédo, em termos de SE.

Ja em termos de quantificacdo dos metais potencialmente téxicos no solo investigado
0s ensaios de espectrometria por absorcdo atdmica e extracdo sequencial refletem elevadas
concentracdes de metais potencialmente tdxicos, principalmente, Zn e Pb, comprovando a
contaminacgdo presente na regido de Adriandpolis.

Em termos de concentracgéo total, a absorcéo atbmica, de modo geral, exprimiu valores
para as amostras de todos os perfis dezenas de vezes superiores aos valores de referéncia, para
todos os elementos estudados (Zn, Pb, Cd, Ni, Cu e Cr), sendo que a camada superficial (0-20
cm) apresentou valores superiores aos niveis inferiores, demonstrando que 0s residuos
encontram-se dispersos na fina camada de solo disposta sobre a escoria.

Em termos de mobilidade e potencial de migracdo dos metais dos residuos para o solo
a extracao sequencial identificou as concentracdes de Zn, Pb, Cd, Ni, Cu e Cr associadas a cada
uma das quatro fracOes (trocavel, ligada a carbonato, ligada a 6xidos e hidroxidos e ligada a

matéria organica/sulfetos) analisadas. Observou-se a predominancia das maiores concentracfes
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de metais potencialmente toxicos na fracdo ligada a Oxidos e hidroxidos. Esse € um fator
importante, uma vez que essa fragdo apresenta mediana a baixa mobilidade.

Neste ensaio 0 Zn e o Pb apresentaram as maiores concentragdes em termos totais.
Porém, como estavam predominantemente ligadas aos 6xidos e hidroxidos sua mobilidade é
reduzida, diminuindo a mobilidade e o alcance da contaminacdo. J& o Cd, mesmo com baixa
concentracdo total, por estar, em niveis consideraveis associados aos carbonatos, tem sua
mobilidade elevada requerendo especial atencdo, haja vista sua alta toxicidade.

Associando as caracteristicas geoldgicas e geoquimicas dos perfis de solo estudados
com suas respectivas concentragdes totais e mobilidade dos contaminantes, pode-se dizer que
o perfil E1-P4 encontra-se com maiores teores de contaminacgao se comparado aos outros dois
pontos. Entretanto, relacionando os resultados dos perfis, 0 E1-P4 apresenta caracteristicas mais
favoraveis a retencdo dos contaminantes, como granulometria mais fina, maior pH e maiores
valores de CTC e superficie especifica.

Por fim, conclui-se que mesmo transcorridos mais de dez anos ap6s o fechamento da
usina de beneficiamento a contaminacéo da area por metais potencialmente tdxicos ainda é uma
preocupacdo e um problema de saude publica que afeta ndo somente a populacdo, mas todas as
formas de vida locais, podendo ser considerado na atualidade com um dos maiores passivos

ambientais do Estado do Parana.
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