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RESUMO

COLTRO, G. M. Emprego de indice de geoacumulacéo e fator de risco ecologico na
avaliacdo da contaminacéo por metais — usina Plumbum (Adrianépolis-PR). 2017. 102 p.
Monografia (Trabalho de Conclusdo de Curso) — Escola de Engenharia de Séo Carlos,
Universidade de S&o Paulo, Séo Carlos, 2017.

A regido do Vale do Ribeira foi um importante polo da mineracdo no Brasil, possuindo
em seu territorio diversas minas de exploracdo de chumbo (Pb) e uma usina de beneficiamento
e fundicdo, administrada pela empresa Plumbum, localizada no municipio de Adriandpolis
(PR). Ao longo de sua atuacdo, de 1945 a 1995, a empresa deixou um historico de passivos
ambientais, em decorréncia da emissao de poluentes atmosféricos e da disposi¢do inadequada
dos residuos de mineracdo. As escorias, residuo de mineracgéo resultante da fundicao do minério
de Pb, apresentam concentracfes elevadas de metais potencialmente toxicos (Pb, zinco - Zn,
arsénio - As, cddmio - Cd, entre outros), que podem ser liberados ao ambiente. Nas
proximidades da usina, pode ter ocorrido a disposi¢do inadequada de escéria na estrada de terra
qgue conecta a cidade de Adriandpolis as vilas rurais. Na estrada, com a circulacdo de
automaveis, ocorre a suspensdo das particulas finas que podem ser inaladas e se depositarem
em hortas e pastos da regido. Além disso, particulas podem ser diretamente ingeridas pelas
pessoas que utilizam o local. Deste modo, realizou-se um estudo detalhado das caracteristicas
fisicas e quimicas do solo superficial da estrada, atraves dos ensaios de fluorescéncia de raio-X
(FRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), difragdo de raio-X (DRX), extracdo
sequencial, solubilizagdo e lixiviagdo e da determinacdo dos pardmetros de potencial
hidrogeniénico (pH), potencial de oxido-reducdo (Eh), condutividade elétrica (CE), teor de
matéria organica (MO). Em seguida, relacionou-se as caracteristicas fisico-quimicas com a
dimensao das particulas, fator que influencia diretamente os processos que podem resultar na
absorcéo dos metais. A classificacdo da amostra em muito poluida para Pb e Zn, a partir do
emprego do indice de geoacumulacdo, e como residuo perigoso segundo a NBR 10.004 (ABNT,
2004) evidenciaram o potencial poluidor do residuo. Os resultados obtidos nos calculos do fator
de risco ecologicos demonstraram a influéncia da biodisponibilidade na avaliagdo dos efeitos
da contaminacéo sobre a biota. Por fim, conclui-se que o trecho da estrada se configura como

uma nova fonte de contaminacdo ambiental, e possivelmente, humana.

Palavra-chave: Contaminacdo; Escoria; Chumbo; Zinco; Adrianopolis (PR).



ABSTRACT

COLTRO, G. M. Use of geoaccumulation index and potential ecological risk factor in the
evaluation of contamination by metals - Plumbum processing plant (Adrianopolis-PR).
2017. 102 p. Monografia (Trabalho de Conclusdo de Curso) — Escola de Engenharia de Sao
Carlos, Universidade de Séo Paulo, S&o Carlos, 2017.

The Ribeira Valley region was an important mining center in Brazil, with several lead
(Pb)’s mines and a Pb smelter, located in Adriandpolis (PR). Throughout its operation, from
1945 to 1995, the company responsible for processing and smelting Pb’s ore (Plumbum) caused
several environmental effects, resulted from the emission of gaseous pollutants and the
improper disposal of solid waste (mining tailings and metallurgical slags). The smelter slag
usually contains potentially toxic metals in their composition (Pb, zinc - Zn, arsenic - As,
cadmium - Cd, among others), which can be released into the environment. Near the company
Plumbum, the inadequate disposal of slag may have occurred on the dirt road whitch connects
Adriandpolis city and the rural districts. In the road area, with the movement of cars, the fine
particles get suspend and, then, might be inhaled or deposited in gardens and pastures nearby.
Furthermore, particles may be ingested through direct contact with people that circulate and
uses the road. Therefore, a detailed study of the physical and chemical characteristics of
superficial soil was carried out by the X-ray fluorescence (XRF), scanning electron microscopy
(SEM), X-ray diffraction (XRD), sequential extraction, solubilisation and leaching analysis and
the determination of potential of hydrogen (pH), redox potential (Eh), electrical conductivity
(EC), percentage organic matter (SOM). In addition, the characteristics were analysed in
conjunction with the particle size, because of their influence on the ingestion and inhalation of
particles. The classification of the sample as highly contaminated for Pb and Zn, by the use of
the geoaccumulation index, and as hazardous waste according to NBR 10.004 (ABNT, 2004)
showed the pollutant potential of the residue. The ecological risk factors calculated
demonstrated the influence of the bioavailability in the evaluation of the effects of the
contamination on the biota. Therefore, the stretch of road can be considered as a new source of

environmental contamination, and possibly human.

Palavra-chave: Contamination; Slag; Lead; Zinc; Adrianopolis (PR).



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Regido do Vale do Ribeira de Iguape e seus prinCipais rioS. ..........ccccevererererenenns 22
Figura 2 - Uso do solo na Bacia Hidrogréafica do rio Ribeira (2001-2002)..........cccccovvvveiivennnne 25
Figura 3 - Pontos relevantes para o estudo na regido do local de coleta da amostra................ 26
Figura 4 - Area de definicd0 dos dominios 9 € 8..........ccccueveeueeeeveeeeeieeeseeeee e 27
Figura 5 - Area de definicdo das variagdes do dominio 9. ........c..ccceeevveuerrvreeerecreeeeeeseeieeene 28

Figura 6 - Mapa do Vale do Ribeira com as minas e a usina de refino para a producdo de
CRUIMDIO. ..t bbbt e s et e bt sttt enreenes 39
Figura 7 - Local de coleta da amostra. (a) Industria Plumbum e (b) Area de coleta................. 48
Figura 8 - Separacdo da porcdo magnética e ndo magnética da amostra. (a) Amostra sendo

separada. (b) Particulas magnéticas retidas N0 IMA. ...........ccccceerieieiie i 49
Figura 9 - Amostras na mufla para determinacdo do teor de matéria organica..............c........ 51
Figura 10 - Amostras para 0 ensaio de MEV/EDS...........ccccooiiiiiiiiieneeene e 53
Figura 11 - Amostra separada para ensaio de SOlubIliZag80............ccccervreiiciere i 55
Figura 12 - Grafico com a porcentagem de massa retida por peneira e acumulada. ................ 58

Figura 13 - Porcentagem de material magnético separado em cada fracdo granulométrica. .. 60

Figura 14 - Resultado Fluorescéncia de Raio-X: Amostra 1,41 MM. ....cccccevveieiveresieennenenns 62
Figura 15 - Resultado Fluorescéncia de Raio-X: Amostra 1 mm. .......cccocceoviinernieneneienennes 63
Figura 16 - Resultado Fluorescéncia de Raio-X: Amostra 0,84 mm. ........cccccceeevveveiiieinenne 63
Figura 17 - Resultado Fluorescéncia de Raio-X: Amostra 0,589 mm. .........cccccccevvevviiecinennnne 64
Figura 18 - Resultado Fluorescéncia de Raio-X: Amostra 0,42mm. .......cccoecveververenieesnennnns 64
Figura 19 - Resultado Fluorescéncia de Raio-X: Amostra 0,297 MM. ........cccceevrvnireniennninns 65
Figura 20 - Resultado Fluorescéncia de Raio-X: Amostra 0,210 Mm. ........cccccevveveiiieinennne 65

Figura 21 - Porcentagem de Pb e Zn nas amostras em funcéo da dimens&o das particulas. .... 66

Figura 22 - Gréfico de DRX da amostra 0,84 mm, por¢do N80 magnetica. ..........ccccevervrvenns 69
Figura 23 - Gréafico de DRX da amostra 0,84 mm, porgao magnetiCa. ..........cccceververuerereninns 70
Figura 24 - Gréafico de DRX da amostra 0,297 mm, por¢éo ndo magnética. ...........ccoceeevrernnns 70
Figura 25 - Gréfico de DRX da amostra 0,297 mm, por¢do magnética. ...........cccocerererernnnnns 71
Figura 26 - Gréafico de DRX da amostra 0,589 mm, por¢éo ndo magnética. ...........cccceevevenens 71
Figura 27- Grafico de DRX da amostra 0,589 mm, por¢ao magneética. ..........ccccevereruererenenns 72
Figura 28 - Grafico de DRX da amostra 2 mm, por¢ao N0 MagneétiCa. .........ccccevverrerivereennns 72

Figura 29 - Grafico de DRX da amostra 2 mm, por¢ao mMagnetiCa. ...........ccovrerererererenienennns 73



Figura 30 - Imagem em MEYV da fracdo 0,589 mm, porc¢do ndo magnética (esquerda) e porcéo

Yo e (o= W (o [T =T ) RSSO STSURPRPR 76
Figura 31 - Imagem em MEV da amostra de fracdo 0,297 mm, porcdo magnética. ................ 76
Figura 32 - Particulas de escoria da amostra de fracdo 1 mm, por¢do magnética.................... 77
Figura 33 - Imagem em MEV da amostra de fracdo 0,84 mm, por¢do ndo magnética. ........... 77
Figura 34 - Imagem em MEV da amostra de fracdo 0,149 mm, por¢do ndo magnética. ......... 78
Figura 35 - Imagem em MEV da amostra 0,297 mm, por¢éo ndo magnética..............ccccvenene 79
Figura 36 - Imagem em MEV da amostra 0,149 mm, por¢éo ndo magnética..............ccccveue.. 80

Figura 37 - Grao 1 com 52,16% de Fe na porcdo magnética e Grdo 2 com 90,66% de Fe na

por¢do ndo magnética — fragao 0,074 MM, ......cceiiiiireiieie e 80
Figura 38 - Grdo 3 com 43,68% de zirconio e Grao 4 com 72,02% de bario, da fracdo 0,074
MM - POFCA0 NAO MAGNELICA. ....vveiveerieiiieiieeie et e et e e sre et e e e st e e e e s e sreeresneesreeneeas 81
Figura 39 - Imagem em MEV da amostra de fragdo 0,210 mm, por¢do magnética.................. 82

Figura 40 - Imagem em MEV da fracdo de 2mm: Gréo 1, da porcdo magnética e Grdo 2, da
POFCAO NAO MAGNETICA. .. .vevievviitieiteeie st ettt e te e e et e e st e et e e e e sbe e teeseesteesteeseesreereeneesraeneens 82

Figura 41 - Resultado obtido no ensaio de Extracdo Sequencial. ..........c.cccecvveiveiveviiiieieenne 87



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Resultados obtidos para os ensaios de Lixiviagéo e Solubilizacéo e a Classificagdo
resultante (NBR 10.004) para varios estudos referente as €SCOras. .........ccevvevververesieesnennnns 36

Tabela 2 - Analises quimicas realizadas para cada fracdo granulométrica e por¢cdo magnética e

(o g Eo T 1= or: OSSOSOV STURPTRURN 50
Tabela 3 - Classificagdo segundo valor do indice de geoacumulacdo (1geo).........ccccvvvrvrnnnne. 56
Tabela 4 - Classificacao segundo o fator de risco ecoldgico (Eir). .......ccoovvvviereerieiieivesieennnn 57
Tabela 5 - Massa retida e porcentagem de massa, retida e que passa, em cada peneira. ......... 59
Tabela 6 - Resultados ensaio de Fluorescéncia de Raios-X para a amostra total..................... 61
Tabela 7 - Minerais detectados para cada amostra por meio do ensaio de DRX. ...........c........ 67
Tabela 8 - Composi¢do quimica e ocorréncia dos minerais detectados. ..........cccccvevveiverieennnnn. 68
Tabela 9 - Composi¢do quimica (% m/m) de particulas de escoria analisadas. ....................... 74
Tabela 10 - Composicao quimica (% m/m) de particulas de escoria analisadas. .................... 75
Tabela 11 - indice de geoacumulagéo para a amostra de solo superficial da estrada............... 83

Tabela 12 - Concentracdo de Pb, Zn e Cd obtidos nos ensaios de solubilizacao e lixiviagdo..84
Tabela 13 - Valores médios para os parametros fisico-quimicos e matéria organica. ............. 85
Tabela 14 - Fator de Risco Ecoldgico para o solo superficial coletado na estrada. ................. 88
Tabela 15 - Fator de Risco ecoldgico, considerando a biodisponibilidade, para o solo superficial

COIELATO NA BSTIAUA. ...ttt e ettt e e e e e e e e ettt e e e e e e e e e e eeeeaeeeeaaas 88



LISTA DE ABREVIATURA, SIMBOLOS E SIGLAS

ABNT Associacao Brasileira de Normas Técnicas
Ag Prata

Al Aluminio

ANVISA Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
As Arsénio

Au Ouro

Ca Calcio

CAQI Central de Analises Quimicas Instrumentais
CDC Centers for Disease Control

CE Condutividade Elétrica

Cd Cadmio

CONAMA Conselho Nacional do Meio Ambiente
Cu Cobre

DAM Drenagem acida de mina

DRX Difratometria de Raios-X

EESC Escola de Engenharia de Sao Carlos

= Fator de Risco Ecoldgico

Eh Potencial de oxi-reducéo

F Fluor

Fe Ferro

FRX Fluorescéncia de Raios-X

IBGE Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica



IFSC

lgeo
IPARDES
IPCS
1QSC

K

MEV/EDS

MO
mV

NBR

Pb

pH
SESA
SEMA
Si

Ti
WHO
Zn

Zr

Instituto de Fisica de S&o Carlos

indice de Geoacumulagéo

Instituto Paranaense De Desenvolvimento Econémico e Social
International Programme on Chemical Safety

Instituto de Quimica de Séo Carlos

Potassio

Microscopia Eletronica de Varredura com Espectémetro de Disperséo de

Energia de Raios-X

Manganés

Matéria Organica

Milivolts

Norma Brasileira

Oxigénio

Chumbo

Potencial hidrogenibnico

Secretaria Estadual de Saude do Parana
Secretaria de Estado do Meio Ambiente e Recursos Hidricos
Silicio

Titanio

World Health Organization

Zinco

Zirconio



1.

2.

SUMARIO

INTRODUGAOD. ...t eee et 19
OBUIETIVOS ...ttt ettt bt e e e s be e et e e nae e 21
2.1 ODJetiVOS ESPECITICOS .. veivieivieiecie ettt et nas 21
CARACTERIZAGAO DA AREA ..ottt 22
3.1 Vale dO RIDEIMA ..ot 22
3.2 BACia dO RIDBITA ..ot 24
KRG AN [T UgTo] o 1o SO SOSSS 25
3.4 Local de Coleta da AMOSEIA .......cc.eiveiriirieieiesieeeesi e 26
I I €1=To] [0 | £ R TP U PR PP P TPPPR P URPRURON 26
342 CHIMA .ttt bbbttt bbbt 29
REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 30
4.1  Mineragdo € Meio AMDIENTE .......ooviiiiiiiiiieee e 30
4.2  Metais PoOtencialmente TOXICOS .......coiriririieirere e 33
R B ol 4 - OSSPSR 34
4.4 O Cas0 08 SANTO AMAIO .....ueiuiiiieiiiieie ettt e bbb 37
4.5 O Caso de AdrianOpOliS........occuiiieieiie e 38
4.5.1 Histdrico da Contaminacdo e Relacdo com os Residuos Solidos.............ccccceveeeee. 41
4.6 Contaminacao por Chumbo e Disposi¢do da Escoria em Estradas ...........cccocevvverienenn. 44
4.7 Indice de Geoacumulagio (lgeo) e do Fator de Risco ECologico (EN)......coovvvvrvrevnnne. 47
MaGLErTAIS € MELOTOS ...ttt et 48
5.1 Amostragem e Preparagao da AMOSIIA .......cccovuereeiierieiieie e 48
5.2 Pardmetros fiSICO-QUIMICOS .......couuiiiiiiiiiiie et 51
5.3 Teor de Materia OrGANICA. .........eiiriiieieierie ittt ettt 51
5.4 Fluorescéncia de RaI0S-X (FRX) ....ciiiiiiiiiiiie s 52
5.5 Difrag@o de RaI0-X (DRX)....cciiieiieiiiiesieesie e s e stesee et ae e sta e ne e sneeneas 52

5.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva (EDS).................. 52



7.

8.

5.7 EXragao SEQUENCIAL ........oiviiiiiiiiiiiieee e 53

5.8 Ensaios de Solubilizago € LIXIVIAGAOD .......c.ecveiviriiiiiriieieieie s 54
5.9 Indice de Geoacumulag&o (Igeo) e do Fator de Risco Ecol6gico (EN)......ccovvvevevvennne. 55
RESUILAA0S € DISCUSSAO.......e.vivitiiiieieeiieteie sttt ettt be b 58
B.1  GranUIOMELIIA ... .cueiueiieteee ettt 58
6.2 Material MagnBLiCO.........ccueiieiie et r e e nneenas 60
6.3 Composicao Quimica e MINeraldgiCa ..........ccoevveveeiieiieii e 61
6.3.1 FIUOresceNnCia de RAIOS-X........cciiiirieiriiiieisinie et 61
6.3.2 Difratometria de RAIOS-X ........cciiiiiiiiiiicsie s 66
6.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura............ccoeoveieeieeieiic i 73
6.4 Indice de GROACUMUIAGHD............coeveeieeeieeeeeeee ettt s ettt 83
6.5 Ensaio de Solubilizagao € LIXIVIAGAO ..........ccceveeieeiieiieiie et se e 83
6.6 Parametros fisico-quimicos e teor de matéria OrganiCa...........cccveerererereneesesseeenen, 85
6.7 EXIragao SEQUENCIAL ......c.oiviiiiiiiiiiieieee e 86
6.8 Fator de RiSCO ECOIOQICO. .....ccuiuiiuiiiiiieieie et 87
CONCIUSAD ...t bbbttt ettt bbbt 90
RETEIBNCIAS ...ttt bbbttt bbb b 92



19

1.  INTRODUCAO

A partir da Revolugdo Industrial, a utilizagdo de metais se tornou algo inerente da
indUstria para producdo de bens de consumo e equipamentos para o sistema de produgédo
manufaturado. Deste modo, a extracdo e processamento dos metais atingiu propor¢éo mundial,

provocando, assim, perturbacdes no ciclo desses elementos na Terra (THORNTON, 1996).

De forma geral, segundo Sanchez (2007) as atividades de mineracdo podem ser
relacionadas a certos impactos ambientais sobre o meio fisico, meio bidtico e meio antropico,
como: deterioracdo da qualidade das aguas superficiais e subterraneas, do ar e do solo, perda
ou modificacdo de habitats terrestres e aquaticos, perda de espécimes, entre outros.

Além da contaminacdo ambiental, as atividades de extracdo e refino de minérios
metalicos podem resultar também em prejuizos a satde humana. Segundo Cunha et al. (2005)
a contaminacdo humana ocorre por meio da ingestdo de agua e alimentos e da inalacdo de
poeira, quando contaminados com metais potencialmente toxicos. No caso das criancgas, a
ingestdo direta de particulas de poeira e solo que ficaram aderidas as maos é uma relevante rota
de exposicdo (DAVIES et al., 1990).

O termo metais potencialmente tdxicos se refere aos metais nao biodegradaveis, que se
acumulam ao longo das cadeias troficas, afetando a saide dos organismos vivos (OLIVEIRA;
SILVA, 2013). O chumbo (Pb) ndo é necessario para nenhuma funcdo fisioldgica dos animais,
seguindo, assim, para 0s processos biolégicos envolvidos na absorg¢do, distribuicdo e excrecao
do elemento. Apesar das interacdes e mecanismos nos quais o Pb participa ou pode interferir
no decurso desses processos ainda ndo serem totalmente conhecidos, sabe-se que contaminagao
por Pb pode causar diversos efeitos adversos a saude (MOREIRA; MOREIRA, 2004).

No Brasil, a producédo de Pb no século XX se concentrou nas regides do Vale do Ribeira
(PR e SP) e de Santo Amaro (BA). Os processos industriais utilizados nas minas e no
beneficiamento e fundigdo dos minérios, realizado em ambas as areas pela empresa Plumbum,
ndo incluiram qualquer medida para a minimizagdo dos impactos ambientais associados a
producdo (GUIMARAES; SIGOLO, 2008b).

Dessa forma, as regifes do Vale do Ribeira e de Santo Amaro destacam-se pelo historico
de contaminacdo por metais potencialmente toxicos resultante das atividades de mineracao de
Pb. Os efeitos ao ambiente englobam a contaminacéo dos solos, das aguas e sedimentos por

metais potencialmente toxicos, devido principalmente a emissdes de poluentes atmosfericos e
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disposicdo inadequada dos residuos sélidos (ANDRADE; MORAES, 2013; GUIMARAES;
SIGOLO, 2008b; KUMMER et al., 2011; MACHADO et al., 2004; MORAES, 1997).

As escorias de fundicdo e os rejeitos do beneficiamento sdo os residuos solidos
resultantes do refino do Pb. Correntemente, a escdria foi considerada um material inerte, ou
seja, um material que nédo sofre alteracdes quimicas apds exposicdo ao ambiente, uma vez que,
as pequenas quantidades de metais potencialmente toxicos e outros contaminantes ocorriam em
conjunto com silicatos, Oxidos e formas vitreas e outros compostos de baixa solubilidade
(PARSONS et al., 2001). Entretanto, recentemente diversos estudos tém demonstrado o
potencial de liberacdo de metais potencialmente toxicos em funcéo da interacdo da esclria com
as condicdes ambientais (ETTLER et al., 2001; LOTTERMOSER, 2002; NAVARRO et al.,
2008; PARSONS et al., 2001; PIATAK; SEAL II; HAMMARSTROM, 2004).

No caso da usina Plumbum, as escérias foram dispostas em depositos a céu aberto sem
nenhum tipo de protecdo, permanecendo, assim, expostas aos agentes intempéricos
(GUIMARAES, 2007). Além disso, as escorias podem ter sido utilizadas para pavimentacio e
aterramento de estradas e ruas, principalmente entre as regides de Vila Mota e Capelinha
(SECRETARIA DE ESTADO DA SAUDE DO PARANA - SESA, 2008). No ano de 2007,
parte das escdrias foi transferida para o aterro de residuos de mineragéo, localizada a 2 km da
area da antiga empresa de beneficiamento e fundicdo. Com o transporte, pode ter ocorrido a
deposicdo de particulas de escorias na por¢do da estrada de terra que corta os dois depdsitos e

interliga 0 municipio de Adrian6polis e a empresa Plumbum.

Na estrada, em funcdo do trafego de veiculos e da circulacdo de pedestres, particulas
finas de escoria e solo contaminado podem ser inaladas ou ingeridas, por estarem em suspensdo
e da aderéncia nas maos das pessoas. Deste modo, existe um potencial de contaminacao

ambiental e humana associado a presenca da escoria.

O presente estudo visa investigar o grau de contaminacgdo do solo da estrada de terra e
verificar os potenciais riscos a saide humana e ao ambiente, a partir da caracterizacéo fisico-

quimica do residuo e do emprego de indices de avaliagcdo da contaminagéo.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal desta pesquisa foi avaliar a contaminacao produzida pela disposi¢ao
de escéria em uma estrada de terra, nas proximidades da empresa Plumbum, a partir do uso de

indices de geoacumulacdo e do fator de risco ecoldgico.

2.1 Objetivos Especificos
A) Verificar a presenca da escoria (residuo de mineracédo) no solo e as consequéncias

disso em termos de concentracdo de metais potencialmente toxicos;

B) Inferir sobre a mobilidade dos metais potencialmente tdxicos no solo, a partir dos

ensaios de solubilizacdo e lixiviacao, de extragcdo sequencial e das caracteristicas do solo;

C) Avaliar a contaminagdo ambiental e os efeitos sobre a biota utilizando os indices de
geoacumulacdo e o fator de risco ecoldgico, levando em consideracdo o conceito de
biodisponibilidade;

D) Avaliar os potenciais riscos a saude humana associados a disposi¢do inadequada do

residuo, em funcdo da concentracdo dos metais e dimensdo das particulas.
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3. CARACTERIZACAO DA AREA

3.1 Vale do Ribeira

O Vale do Ribeira corresponde a regido banhada pelo rio Ribeira de Iguape e seus
afluentes (Figura 1). O rio Ribeira de Iguape origina-se pela confluéncia dos rios Ribeirinha e
Acungui, na Serra de Paranapiacaba, e segue por terras paranaenses e paulistas por cerca de 470
km e desagua na regido do complexo estuarino lagunar de Iguape-Cananéia (MOSS; MOSS,
2007).

Figura 1 - Regido do Vale do Ribeira de Iguape e seus principais rios.
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Fonte: Moss; Moss (2007).

Ross (2002) definiu cinco Unidades dos Sistemas Ambientais na bacia, na escala de
1:250.000, levando em consideracao para isso: o relevo, aspectos socioeconémicos, uso do solo,
existéncia de Unidades de Conservagdo, comportamento hidroclimatico, entre outros. A seguir,

sdo descritas as principais caracteristicas de cada unidade.

= Sistemas da Planicie Costeira Cananéia-lguape (Zonas de Unidades de Conservacéo):
Regido estuarina, com relevo plano e clima quente e dmido. Abriga uma grande
biodiversidade e é bercario para reproducdo de diversas espécies. Apresenta uma densa
cobertura vegetal de porte médio e vegetacdo de mangue, sendo praticamente toda
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delimitada por Unidades de Conservagdo. O solo arenoso predomina e resulta em um
lengol fretico raso. No interior, pode ocorrer os Solos Organicos tiomorficos e turfeiras;
Sistemas das Planicies e Terracos Fluviais do Ribeira: Engloba as planicies que
compdem o vale do Baixo Ribeira e a regido da Depressao Tectonica do Ribeira. A area
sofre com inundagdes periddicas e é ocupada, predominantemente, por plantacdes de
banana, pastagens e algumas cidades. Nos trechos & montante de Registro, prevalecem
planicies estreitas, ocupadas por bananais, com solo aluvial argiloso, como o0s
Cambissolos eutroficos, declividades acentuadas e canal mais entalhado, resultando em
um tempo de permanéncia menor da agua. Nos trechos a jusante, as planicies
apresentam margens baixas e varzeas largas, com solo arenoso do tipo hidromdrfico
organico, lencol freatico proximo a superficie e altitudes proximas ao nivel do mar, de
forma que, a 4gua permanece na regido por mais tempo, depositando sedimentos do
continente;

Sistema de Colinas e Morrotes da Depressao Tectonica do Baixo Ribeira: Esse sistema
engloba uma regido de baixas colinas, com altitudes entre 30 e 50 m, compostas por
rochas de baixo metamorfismo (micaxistos e filitos). Nas bordas da regido, observa-se
pequenos morros (morrotes), de altitudes entre 100 e 150 m, sobre rochas de maior grau
de metamorfismo (migmatitos e gnaisses). Sobre as rochas, encontra-se um solo siltico-
argiloso e camadas de seixos angulosos e heterométricos de quartzo. Ao longo do ano,
as temperaturas variam de 14 a 21°C e a precipitacdo pode chegar a 2500 mm. Na regido,
desenvolve-se o cultivo da banana, do cha e a pecuaria extensiva. A vegetacao natural,
Floresta Tropical Atlantica, é encontrada em areas de reservas privadas;

Sistema de Morros e Escarpas das Serras do Mar e Paranapiacaba (Zonas de Unidade
de Conservacio): Area bastante preservada, que abriga a Floresta Tropical Atlantica,
compreendendo as regides de relevo montanhoso e escarpado da Serra do Mar, de
Paranapiacaba e da regido dos meédios e alto cursos dos afluentes do Ribeira de Iguape,
como a bacia do rio Turvo em Adriandpolis. As chuvas ocorrem ao longo do ano todo
devido ao efeito orografico, variando de 1000 mm/ano a 3000 mm/ano. Ja as
temperaturas oscilam de 11 a 20°C, nas minimas, e 22 a 32°C, na maxima. A regido é
vulneravel a processos erosivos, movimentos de massa, escorregamentos de terra e
rolamentos de bloco;

Sistemas de Morros e Superficies de Cimeira dos Planaltos do Alto Ribeira: Engloba os
Planaltos do Alto Ribeira, com relevo montanhoso alcangando normalmente os 900 m.
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A regido engloba morros de topos convexos e vales estreitos e profundos e raras
planicies estreitas nos setores concavos das sinuosidades do leito fluvial do vale dos rios
Ribeira e seus afluentes (solo aluvial). Algumas cidades como Ribeira, Itadca,
Adrianopolis e Cerro Azul se encontram nesses terrenos. A regido é imida com indices
pluviométricos de 1000 mm/ano a 4000 mm/ano e temperaturas minimas entre 11 e
20°C e as maximas entre 22 e 32°C. A area abrigava a Floresta Tropical Atlantica e
areas de transicdo para a Floresta da Araucaria, contudo atualmente existe apenas um
pequeno residual nas areas mais frias e altas, sendo o restante ocupado por atividades
agricolas, pastagens com criacdo bovina e silvicultura de pinus. Além disso, ocorre
atividade mineradora para extracdo do calcario, em torno de Apiai em S&o Paulo e de

Rio Branco do Sul e Abapa no Parana.

3.2 Bacia do Ribeira

A bacia hidrografica do Ribeira corresponde a por¢do paranaense da bacia hidrogréafica
do Ribeira de Iguape. A bacia possui 667.565,86 hectares de area e engloba 0s municipios de
Adriandpolis, Bocailva do Sul, Campina Grande do Sul, Cerro Azul, Doutor Ulysses,
Itaperucu, Rio Branco do Sul e Tunas do Parana (INSTITUTO PARANAENSE DE
DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIAL - IPARDES, 2007).

A regido se destaca no aspecto ambiental por apresentar 28,85% de remanescente de
floresta nativa original (Floresta Ombréfila Densa e Floresta Ombrofila Mista) em 2001-2002,
porcentagem menor apenas para a area litoranea (IPARDES, 2007). Deste modo, seu territorio
apresenta areas definidas como de importancia bioldgica extrema por abrigarem areas de Mata
Atlantica e Campos Sulinos com grande biodiversidade e espécies endémicas (IPARDES,
2007).

Segundo Secretaria de Estado do Meio Ambiente e Recursos Hidricos - SEMA (2015),
a bacia hidrografica do Rio Ribeira apresenta trés principais sistemas econdémicos agricolas: o
Sistema Econdmico da Fruticultura, definido pelo cultivo de tangerina e laranja, localizado
predominantemente na regido de Cerro Azul; o Sistema Agroflorestal da Bracatinga, € o sistema
agroflorestal direcionado para producéo de lenha e madeira para construcdo civil e o Sistema

de Produgdo de Leite, presente principalmente na regido de Adriandpolis.

A distribuicdo da cobertura vegetal e outras classes de uso do solo na bacia estdo

representados na Figura 2. Nas proximidades do rio Ribeira, na porc¢éo centro-norte da bacia,
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observa-se a predominancia de parcelas de reflorestamento e de agricultura, pastagem e
capoeira (Uso misto).

Figura 2 - Uso do solo na Bacia Hidrogréafica do rio Ribeira (2001-2002).
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Fonte: Adaptado de SEMA (2015).

3.3 Adriandpolis

O municipio de Adriandpolis esta localizado na regido do Vale do Ribeira, na porgao
do estado do Parana, na divisa com o estado de S&o Paulo. O municipio possui uma area
territorial de 1.349,33 km2 e uma populacdo de 6.376 habitantes, sendo cerca de 68,7% das
pessoas residentes no meio rural e 32,3% no meio urbano (INSTITUTO BRASILEIRO DE
GEOGRAFIA E ESTATISTICA - IBGE, 2010).

A éarea total ocupada pelos 943 estabelecimentos agropecuérios totaliza 450,53 km2. A
producdo agricola envolve a producdo de arroz, banana, café, laranja, cana-de-acucar, feijéo,
mandioca, milho e pastagens com aves, bovinos, bubalinos, caprinos, suinos, produzindo leite
e ovos (IBGE, 2006).

A diversidade de produtos agropecudrios da regido do Alto Ribeira, como Adrianopolis,
caracteriza-se pela diversidade de produtos, incluindo milho, feijdo, cana-de-acucar, frutas,
hortalicas e pecuéria, em fungdo das caracteristicas da colonizagdo da area no século XX e da
possibilidade de comércio e financiamento com Apiai (BIANCHINI, 2010).
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O municipio abriga, em seu territério, a maior Unidade de Conservacdo de protecdo
integral sob responsabilidade do Governo Estadual do Parang, o Parque Estadual das Lauraceas.
A Unidade possui cerca de 30.000 hectares de vegetacdo que abrigam uma rica diversidade de
animais e plantas (SEMA, 2015).

3.4 Local de Coleta da Amostra

A amostra analisada no presente estudo foi coletada em uma estrada ndo-pavimentada,

em frente a usina Plumbum, na area rural do municipio de Adrianépolis.

Nas proximidades com a indUstria estdo localizados o aterro de rejeito, distando cerca
de 2km da planta industrial da usina, os bairros de Vila Mota e Capelinha, a 1,20 km e 3,35 km,
respectivamente (SESA, 2008). O ponto de coleta do estudo e os locais localizados nas

proximidades estdo destacados na Figura 3.

Figura 3 - Pontos relevantes para o estudo na regido do local de coleta da amostra.
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Fonte: Adaptado de Google Earth.

3.4.1 Geologia

Segundo o Atlas geoambiental da bacia hidrografica do rio Ribeira do Iguape, a regido
ao redor do local de coleta deste trabalho faz parte dos dominios geotécnicos: Dominio 8 e
Dominio 9 (THEODOROVICZ; THEODOROVICZ, 2007).
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Figura 4 - Area de definicio dos dominios 8 e 9.

[ Dominio 9
Fonte: Adaptado de Theodorovicz; Theodorovicz (2007).

O dominio 8 compde-se de rochas graniticas, com composi¢cdo mineral com 50 a 70%
de feldspatos sodicos e potassicos, 20 a 30% de quartzo e em porcentagens menores minerais
ferromagnesianos, como biotita e homblenda (THEODOROVICZ; THEODOROVICZ, 2007).

As rochas podem se alterar de forma diferente, originando um perfil com minerais nos
mais variados graus de alteracdo. O solo formado, a partir dessa mineralogia, s@o solos argilo-
siltico-arenosos, predominando, em geral, a fracdo argila. Este solo é suscetivel a erosdo e
escorregamentos quando pouco evoluido, mas quando apresenta pedogénese avancgada, este
potencial é minimizado e forma-se um solo mais plastico do que raptil, com boa capacidade de
suporte, de fixar e reter elementos e de se compactar. Além disso, podem ser ricos em aluminio.
Neste dominio, ocorre o aquifero do tipo fissural, ou seja, as dguas subterraneas circulam pelas
fissuras formadas nas rochas graniticas, de modo que, a disponibilidade depende da existéncia,
densidade, tamanho e distribuicdo das fendas, sendo muito variavel, mesmo em locais
proximos. As regides com solos pouco alterados e com afloragdes das rochas graniticas
possuem alto risco de contaminagdo, uma vez que, os poluentes podem alcancar as fraturas e
atingir o lencol freatico. Porém, nas regiGes com solos evoluidos e espessos 0 risco é baixo,
devido a presenca da argila que retém os poluentes (THEODOROVICZ; THEODOROVICZ,
2007).

O Granito Itadca é composto de monzogranitos e quartzo monzonitos, com veios de
pegmatito. A maior parte da area possui 0 solo alterado e espesso suficiente para proteger o

aquifero superficial, porém pode ocorrer afloramentos sob a forma de blocos e matacGes. O
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relevo é predominantemente ondulado, com declividades entre 5 e 15% e amplitudes de 30 a
50 metros. Os canais de drenagem apresentam planicies amplas, areas suscetiveis a enchentes,
e assim, recobertas por solo argilo-arenosos transportados e periodicamente renovados. Nessas
areas mais proximas ao rio Ribeira, o aquifero ocorre mais proximo da superficie
(THEODOROVICZ; THEODOROVICZ, 2007).

O dominio 9 se estende por quase a totalidade do Vale do Ribeira, sendo caracterizado
pela litologia de origem vulcanossedimentar metamorfizada. Na regido proxima a amostra
analisada, predomina o subdominio 9Bic, mas encontra-se também as varia¢cdes 9Aic e 9C2s
(THEODOROVICZ; THEODOROVICZ, 2007).

Figura 5 - Area de definigdo das varia¢des do dominio 9.

Dominio 9A1c Dominio 9B1c Dominio 9C2b

Fonte: Adaptado de Theodorovicz; Theodorovicz (2007).

A variacdo 9A é caracterizada pela ocorréncia de pacotes densos de metassedimentos,
com minerais micaceos, podendo ocorrer entre estes, finas camadas de rocha sedimentar de
origem quimica, como calcério e rochas igneas. O intemperismo resulta em solos argilosos ou
solos argilo-siltosos, ricos em aluminio, podendo, assim, apresentar caracteristicas acidas. Os
solos pouco evoluidos provenientes de filitos podem conter argilominerais expansivos, o que
favorece processos erosivos. Além disso, as particulas de solo sdo suspensas com facilidade
guando originados a partir de xistos e filitos a base de sericita. A divisdo 9A1c € diferenciada
pelas transformagdes metamorficas menos intensas, originando Xistos finos, principalmente
filitos e ardosias, com a presenca de fraturas (THEODOROVICZ; THEODOROVICZ, 2007).

O subdominio 9B é definido pela presenga predominante das rochas calcérias, em
conjunto, com litologias dos subdominios 9A, 9C e 9D. Independente, da diversidade litologica,
forma-se nesse subdominio solos argilosos ou argilo-siltosos. Este material, quando seco, entra
facilmente em suspensdo, gerando muita poeira nas estradas ndo-pavimentadas da regido. Em
funcdo da heterogeneidade do intemperismo quimico e a suscetibilidade da rocha calcéria a
mesma, 0 manto de alteracdo costuma ser profundo e com materiais em diversos niveis de

alteracdo. Além disso, as rochas apresentam cavidades subterraneas, por onde circulam a agua,
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formando aquiferos carsticos. Deste modo, o risco de contaminagéo € alto nos trechos com solos
rasos, afloramentos de rochas calcérias, locais proximos de dolinas e cursos de 4gua. A variacéo
9B:c € composta por camadas finas de metacalcarios calciticos, intercaladas por corpos de
rochas metabasicas, que podem originar areas com solo do tipo Terra Roxa e por espessos
pacotes de filitos, metassiltitos e metamargas, formando uma litologia com grande
variabilidade, tanto lateral quanto vertical (THEODOROVICZ; THEODOROVICZ, 2007).

O subdominio 9C é caracterizado pela presenca de metassedimentos compostos
principalmente de quartzo, de modo que, devido a baixa resisténcia ao cisalhamento das
litologias a base de quartzo, as rochas costumam apresentar muitas fraturas e em diversas
direcdes. A alta resisténcia ao intemperismo resulta em solos pouco profundos e em afloracdes
rochosas. O solo arenoso, fridvel, pode ser utilizado como anti-pé em estradas. A divisdo 9Cac
é formada por metarenitos, de granulacdo média, densamente fraturados, agravando o risco de
contaminacdo da &gua subterrdnea. O solo formado € arenoso, com poucos nutrientes,
suscetiveis a erosdo, acidos e com capacidade reduzida de reter e fixar elementos
(THEODOROVICZ; THEODOROVICZ, 2007).

Os solos com predominancia da fracdo argila, encontrados nesse dominio, sdo solos
plasticos, com boa capacidade de compactacgdo e pouco permeaveis, possuindo a capacidade de
reter e fixar elementos, como poluentes (THEODOROVICZ; THEODOROVICZ, 2007).

3.4.2 Clima

Segundo a descricdo de Ross (2002) a regido se encontra nas proximidades ou inserido
no Sistema Ambiental, intitulado por Sistemas de Morros e Superficies de Cimeira dos
Planaltos do Alto Ribeira. Deste modo, o clima se caracteriza por temperaturas minimas em
torno de 11°C e 20°C e temperaturas maximas entre 22°C e 32°C. Os indices pluviométricos

variam de 1000mm/ano até 4000 mm/ano.

O clima predominante é o subtropical umido mesotérmico, definido por verdes quentes,
invernos frios e ocorréncia de chuvas durante todo ano (SERVICO GEOLOGICO DO
PARANA — MINEROPAR, 2005).
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Mineragao e Meio Ambiente

O empreendimento de mineracdo desenvolve-se através de diversas etapas, iniciando
pela investigacdo da ocorréncia do depdsito de minério, seguindo-se pela implantacdo da mina,
operacéo e, entdo, pela desativacdo e fechamento da mesma (FUNDACAO ALEXANDER
BRANDT, 2012). Cada etapa inclui atividades que podem contribuir de diferentes formas para

a ocorréncia e magnitude dos impactos ambientais negativos.

Os impactos ambientais se tornam mais evidentes a partir da etapa de implantacdo da
mina, devido aos grandes impactos na fauna e na flora, com a retirada da vegetacdo, de solos e
de rochas, mas podem ocorrer também impactos sobre sitios historicos e arqueoldgicos. Na
operacdo da mina, os diversos processos relacionados a extracdo e ao beneficiamento dos
minerais, assim como, a disposicdo inadequada dos residuos gerados pode provocar diversos
impactos, como a geracao de poeira, alteracdo da paisagem, potencial contaminacdo das aguas
e solos, entre outros (FUNDACAO ALEXANDER BRANDT, 2012). O Quadro 1 descreve 0s

impactos ambientais comumente gerados pela atividade de mineracéo.

Quadro 1 - Impactos Ambientais comumente gerados pela atividade de mineracéo.

Impactos Origem

Alteracdo acustica do ambiente = Trafego de veiculos;
= Operacdo de maquinas e equipamentos;
= Detonagdo de explosivos.

Geracdo de vibragdes = Detonacdo de explosivos;

= Trafego de méaquinas e veiculos.

Alteragdo da qualidade do ar = Movimentagao de rochas e solos;

= Trafego de maquinas e veiculos;

= Maquinas do beneficiamento (britadores, silos,
fornos, etc);

= Acdo dos ventos ou movimentacdo das pilhas de

estéril, rejeito e escoria.

Continua
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Continuacéo

Impactos

Origem

Alteracdo da paisagem

= Abertura de cavas;
= Disposicao de esteril, rejeito e escoria;

= Sistema de transporte de minério.

Alteracdo da qualidade das aguas

superficiais

= Carreamento de particulas sélidas;
= Lancamento de efluentes dos processos;
= Drenagem acida de mina;

= Disposicdo inadequada de residuos.

Alteracdo da qualidade das aguas

subterraneas

= Disposic¢do inadequada de residuos;
= Vazamento de combustiveis e/ou produtos
quimicos;

= Fossas negras.

Impactos sobre a flora (perda,

fragmentacdo ou degradacdo de habitats)

= Desmatamento para implantacdo da lavra e

das demais estruturas da mina.

Impactos sobre a fauna (perda de fauna)

» Desmatamento para implantacdo da lavra e
das demais estruturas da mina;

= Atropelamento nas vias de transporte.

Impactos sobre ambientes aquaticos
(assoreamento, soterramento de
comunidades bentonicas e aumento de
turbidez)

= Barragem de rejeito;
= Carreamento de particulas sélidas;

» Dragagem (mineracdo subaquatica).

Impactos sobre cavernas (perda ou

alteracdo dos ambientes cavernicolas)

= Implantacdo da lavra.

Impactos sobre sitios historicos e

arqueoldgicos

= Perda na implantagéo da lavra.

Conflitos com a vizinhanca

= Ruido;
= Vibracéo;
= Poeira;

= Migracao.

Reducéo da vitalidade da economia local

= Desativacédo e fechamento da mina.

Fonte: Adaptado de Fundacdo Alexander Brandt, 2012.
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Nesse sentido, de uma maneira geral, segundo Sanchez (1993), os principais problemas
na &rea de gerenciamento ambiental em industrias de mineragdo sdo: o controle de polui¢éo, os
impactos sobre os ecossistemas, 0s impactos sociais, 0 consumo de recursos naturais, 0

gerenciamento de riscos e de residuos solidos e a reciclagem de materiais.

O gerenciamento de residuos solidos e a reciclagem de materiais estdo entre as
principais diretrizes para o gerenciamento ambiental da atividade de mineragéo, uma vez que,
a geracdo de residuos sélidos tem aumentado significativamente e que, parte deste material
pode conter metais potencialmente toxicos ou, ainda, minerais sulfetados. Os minerais
sulfetados ao entrarem em contato com as aguas pluviais e oxigénio, geram uma solucéo &cida
denominada de drenagem &cida de mina (DAM) (SANCHEZ, 1993).

Dessa forma, as atividades mineradoras e metalUrgicas, quando executadas sem projetos
de gerenciamento ambiental, provocam problemas ambientais criticos. No caso especifico da
exploracdo e refino de Pb, existem registros de casos de contaminacdo em diversos locais do

mundo.

Tembo, Sechilongo e Cernak (2006) constataram concentracGes elevadas dos metais Pb,
Zn, Cd e cobre (Cu) nas amostras de solo, na area de Kabwe (Africa Central), sob influéncia
dos ventos predominantes da regido, que abrigou minas de Pb e Zn e usinas para processamento
de Cu. Lu et al. (2015) verificaram a contaminacdo e o elevado risco ecoldgico nos solos
superficiais proximos das atividades de extracdo e refino da area de Huize County (China),

sendo a drenagem &cida e a poeira os principais dispersores da polui¢éo.

Huang et al. (2017) averiguaram a contaminacdo do solo no entorno de uma usina na
China. As amostras do solo apresentaram concentragdes médias de 15,72 mg/kg de Cd, 39,69
mg/kg de Cu, 187,79 mg/kg de As, 2.074,52 mg/kg de Pb e 2.178,89 mg/kg de Zn, sendo estas

concentragdes muito acima dos valores de background da regiéo.

Ettler (2016) em uma revisao de trabalhos sobre contaminagdo ambiental em &reas sob
influéncia das industrias de refino de Pb, concluiu que a contaminacdo no solo por metais
potencialmente tdxicas ocorre, de maneira mais intensa, quanto mais perto da industria e que
esta contaminacdo é derivada tanto do processo industrial (residuos e emissdes) quanto das

particulas carreadas das minas que costumam estar proximas.
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Murgueytio et al. (1998) estudaram a contamina¢do humana na regido de Big River
Mine (Missouri, Estados Unidos), regido que foi a maior produtora de chumbo na primeira
metade do seculo XX. Ao todo, o estudo englobou 235 amostras de sangue de criangas que
residiam na area atingida e 72 criangas de uma area controle, com caracteristicas semelhantes,
mas sem a presenca das atividades mineradoras. As atividades cessaram em 1972, porém
observou-se uma diferenca significativa nos teores de Pb no sangue das criangas dos dois grupos
analisados. Nas criangas que moravam na area atingida, a média de Pb no sangue foi de 6,52
pg/dL e 17% das criancas apresentaram niveis de Pb no sangue iguais ou acima de 10 pg/dL,
nivel considerado de preocupacdo pela Centers for Disease Control (CDC,1991), pois ha
evidéncias de efeitos adversos a salde das criancas a partir dessa concentra¢do. Ja para as
criancas da regido controle, apenas duas apresentaram niveis de Pb acima de 10 pg/dL e a média
foi de 3,43 pg/dL. A conclusdo foi que os residuos de mineracdo sdo as principais fontes de

contaminacdo da comunidade local.

4.2 Metais Potencialmente Téxicos

Os metais ocorrem naturalmente no ambiente em rochas, solos, ar, agua e até nos
alimentos, inclusive, alguns sdo micronutrientes essenciais para 0 metabolismo de plantas e
animais. Contudo, em diferentes formas e em quantidades acima da concentracdo natural do
ambiente, podem se tornar toxicos (THORNTON, 1996).

O termo metais potencialmente toxicos se refere aos metais ndo biodegradaveis, que se
acumulam ao longo das cadeias tréficas, afetando a satde dos organismos vivos (OLIVEIRA,;
SILVA, 2013). Apesar do termo “metal pesado”, na quimica, fazer referéncia a densidade
atdbmica, ao peso ou ao numero atdbmico, em muitos estudos, este termo é empregado afim de
se referir aos metais com potencial de causar efeitos adversos a salde humana e ao meio
ambiente (GUIMARAES, 2007).

A toxicidade destes metais varia em funcdo da concentracdo, da forma quimica do metal
no momento do contato com 0s organismos Vvivos e do tempo de exposicdo (GUIMARAES,
2007). Os riscos potenciais envolvidos estdo relacionados principalmente a afinidade dos
cations metalicos com compostos organicos, podendo inativar enzimas, assim como, competir
e/ou substituir elementos fundamentais do metabolismo organico (WEINBERG, 1957;
VIARENGO, 1985).
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No geral, sdo destacados como metais potencialmente toxicos elementos como: Pb, Cd,
crdmio (Cr), Cu, merctrio (Hg), arsénio (As), niquel (Ni) e Zn (GUIMARAES, 2007). Em
relacdo ao Pb, vegetais e animais ndo necessitam deste elemento para seu funcionamento
fisioldgico, sendo, desta forma, considerado toxico em determinada concentracdo e forma
(THORNTON, 1996).

No ser humano, o Pb afeta diversos 6rgaos e sistemas, atingindo desde o nivel celular
até todo o funcionamento do corpo (INTERNATIONAL PROGRAMME ON CHEMICAL
SAFETY - IPCS, 1995).

Os principais sistemas afetados pelo Pb sdo o sistema renal e o nervoso. No sistema
renal os efeitos partem desde danos no tabulo renal até a insuficiéncia renal, dependendo do
tempo e dos niveis de exposi¢cdo. No sistema nervoso, a presenca do Pb pode afetar funcbes dos
sistemas motor e sensorial, assim como, funcdes de aprendizagem e memoria. Nas criangas, 0
Pb causa efeitos significativos sobre o desempenho cognitivo. As consequéncias mais graves
no sistema nervoso derivados da intoxicacdo por Pb sdo encefalopatia grave e/ou coma,

ocorrendo em casos de exposicdo aguda a elevadas quantidades de Pb (IPCS, 1995).

Nos processos bioquimicos, o Pb pode afligir a sintese de heme e da hemoglobina e
causar a inibicdo da producdo de certas enzimas, como o0 &cido delta aminolevulinico
desidradatase. O Pb pode estar associado também ao aumento da pressao arterial, a efeitos no
sistema reprodutivo masculino e alteracdes na duracédo do periodo de gestacdo na mulher (IPCS,
1995).

Dessa maneira, estima-se que, no mundo, a exposicdo ao Pb pode ter sido a causa de
143.000 mortes no ano de 2004 (WORLD HEALTH ORGANIZATION - WHO, 2009).

4.3 Escoria

A escoria é o residuo solido gerado durante o processo de fundicdo no refino dos
minérios, assim, o tipo de minério que passou pelo processo, a rocha encaixante e 0s materiais
aplicados ao longo do processo industrial e para separagdo de impurezas na fundigdo

influenciam na composicédo quimica da escéria (SAMPAIO, 2011).

As escorias provenientes do refino de minérios de Pb séo formadas principalmente pelos
oxidos de silicio (Si), ferro (Fe) e calcio (Ca) (LOTTERMOSER, 2002; MANASSE;
MELLINI, 2002; SOBANSKA et al., 2000) e apresentam altas concentragdes de Cu, Zn, Pb,
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Cd e As (GUIMARAES; SIGOLO, 2008b;: NAVARRO et al., 2008: PIATAK; SEAL II;
HAMMARSTROM, 2004).

Diante da presenca, em quantidades significativas, de metais potencialmente toxicos nas
escorias, estudos tém avaliado a liberacdo e disponibilidade desses elementos no ambiente.
Nesse sentido, o potencial de liberacdo de metais no ambiente, em funcédo das interacGes entre
a escoria e 0s agentes intempéricos, tem sido comprovado por meio de ensaios de lixiviacdo e
solubilizacdo e andlises quimicas (ETTLER et al.,, 2001, 2002; GEE et al., 1997,
LOTTERMOSER, 2002; NAVARRO et al., 2008; SOBANSKA et al., 2000; SUEOKA;
SAKAKIBARA, 2013).

Em um estudo de lixiviacdo com duracdo de doze anos, 0 contato da escOria com agua
por um longo periodo resultou na liberacéo cada vez maiores de contaminantes. A concentracéo
de Pb nos lixiviados, apos sete dias e até o final do ensaio, manteve-se acima de 10 mg/kg.
Apds um ano, os niveis de Zn excederam os niveis estabelecidos pelos padrdes europeus para
residuos perigosos e ao final do ensaio estavam 40 vezes maiores do que este limite, com uma
taxa aproximada de 8.460 mg/kg (ETTLER; JOHAN, 2014).

No Brasil, a Norma NBR 10.004 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS — ABNT, 2004) classifica os residuos sélidos em relac&o aos riscos potenciais para
a salide humana e para o0 meio ambiente, dividindo os residuos em perigosos (Classe 1) e nédo
perigosos (Classe I1). Os residuos nao perigosos sao divididos em ndo inertes (Classe 1l A) e
inertes (Classe Il B). Os residuos perigosos (Classe 1) apresentam caracteristicas de

periculosidade, inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade ou patogenicidade.

Desta forma, segundo resultados obtidos em estudos anteriores e nos padrdes
estabelecidos na NBR 10.004 (ABNT, 2004), em vigor, as escorias produzidas pela industria
Plumbum em Santo Amaro (BA) e Adriandpolis (PR) séo classificadas como residuo Classe |
(Perigoso), conforme explicitado na Tabela 1.
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Tabela 1 - Resultados obtidos para os ensaios de Lixiviacdo e Solubilizacdo e a Classificacédo resultante
(NBR 10.004) para varios estudos referente as escorias.

Lixiviacdo Solubilizagdo Classificacao
Amostra  Pb Cd Pb Cd - NBR Estudo
mg/L  mg/L mg/L mg/L 10.004
ESC/01 1158 0,22 2,98 0,16 Perigoso ANJOS (1998)
ESC/02 159,0 0,3 0,96 0,26 Perigoso ANJOS (1998)
ESC/03 = 73,2 0,13 0,38 0,07 Perigoso ANJOS (1998)
ESC/04 725 0,12 4,95 0,10 Perigoso ANJOS (1998)
ESC/05 14,6 0,05 0,52 0,28 Perigoso ANJOS (1998)

ESC/06  119,1 0,04 0,50 0,28 Perigoso ANJOS (1998)
ESC/07 138,2 0,19 0,12 0,01 Perigoso ANJOS (1998)
ESC/08 30,6 0,12 0,29 0,03 Perigoso ANJOS (1998)
ESC/09 18 0,05 0,09 0,005 Perigoso ANJOS (1998)
ESC/10 47,2 0,05 0,73 0,03 Perigoso ANJOS (1998)

_ SAMPAIO
L1/E4 1,67 0,029 0,21 0,035 Perigoso
(2011)
) SAMPAIO
L2/E7 1,67 0,028 0,23 0,025 Perigoso
(2011)
SP 33 ) MACHADO et al.
13 0,18 <0,05* <0,005 Perigoso
(1-2m) (2004)
SP 33 ) MACHADO et al.
2,02 0,29 0,061 <0,005 Perigoso
(3—4m) (2004)
SP 33 MACHADO et al.
8,68 0,072 <0,05* <0,005 Perigoso
(6—7m) (2004)
SP 34 ) MACHADO et al.
9,94 0,11 0,14 0,0094 Perigoso
(1-2m) (2004)
SP 34 ) MACHADO et al.
2,84 0,13 0,072  <0,005 Perigoso
(3—4m) (2004)
SP 34 MACHADO et al.
13,6 0,50 <0,05* <0,005 Perigoso
(6—7m) (2004)

Fonte: Adaptado de Anjos (1998); Machado et al. (2004) e Sampaio (2011).
Limite maximo para o ensaio de lixiviagdo - Cd: 0,5 mg/L; Pb: 1 mg/L (NBR 10.004)
Padrdes para o ensaio de solubilizacdo - Cd: 0,005 mg/L; Pb: 0,01 mg/L (NBR 10.004)
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Além disso, segundo Sampaio (2011) que analisou as escérias coletadas em
Adrianopolis, no aterro de residuos, os gréos desse residuo sdo, em sua maioria, magnéticos.
Os grdos magnéticos continham Fe, Zn, Pb, As e Ca e 0s grdos ndo magnéticos apresentaram
composicao similar (Pb, Zn, Ca, Fe, Mn, Cu), porém com maiores quantidades de Ca e menores
de Fe.

4.4 O Caso de Santo Amaro

A mesma companhia que atuou na producdo de Pb no municipio de Adriandpolis
também operou em Santo Amaro da Purificacdo (BA), localizado a 72 km de Salvador, entre
0s anos de 1956 e 1993. A empresa processou 0 minério extraido da jazida de Boquira-BA, e

por um periodo, utilizou minério importado do Peru (MACHADO et al., 2004).

Os primeiros estudos para verificacdo da contaminacdo realizados na década de 70,
evidenciaram altas concentracfes de Cd e Pb no rio Subaé e comprovaram a intoxicacao por Pb
nos pescadores e nos funcionarios da usina (ANDRADE; MORAES, 2013). Recentemente,
diversas pesquisas tém constatado que a contaminacao por metais potencialmente toxicos e 0s
efeitos da intoxicagdo na qualidade de vida de antigos trabalhadores e das populagdes proximas
persistem, mesmo apos o fechamento da empresa em 1993 (KEDE et al., 2014; MACHADO et
al., 2004; MAGNA et al., 2014; PONTES, 2009; RABELO, 2010; TEIXEIRA, 2009).

Machado et al. (2004) constataram concentracdes elevadas de Pb, Zn e Cd nos solos
argilosos da regido. As concentracfes dos metais decrescem com a profundidade do solo, sendo
que a partir de 1,5 metro de profundidade os valores parecem estabilizar. Apesar disso, 0s
autores verificaram elevados niveis de Pb nas aguas subterraneas em pontos no entorno da

indUstria, ultrapassando o valor maximo estabelecido para 4gua potavel de 50 mg/L.

Rabelo (2010) analisou amostras de solo nas ruas que foram pavimentadas com a
utilizacdo de escoria, obtendo uma concentragdo media de Pb de 767,53 mg/kg, evidenciando
gue o residuo ndo é adequado para este fim, pois ndo é inerte. Ettler, Piantone e Touray (2003),

chegaram a mesma conclusao ao estudar a reutilizagdo da escoria em rodovias.

Além disso, ao analisar o solo superficial das casas localizadas em uma das ruas
investigadas, o nivel de Pb ultrapassou o valor de intervencdo para areas residenciais
estabelecido pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA (2009) de 300 mg/kg em
79,65% das residéncias e acima do valor de intervengdo em area industrial de 900 mg/kg
(CONAMA, 2009) em 50,44%. A contaminagdo nos solos dos quintais foi atribuida a deposi¢do
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de particulas provenientes das emissdes atmosféricas e das poeiras das ruas pavimentadas com
escarias, assim como, a utilizacao do residuo para construcdo e para aterrar quintais em algumas
casas (RABELO, 2010).

Carvalho et al. (2003) constataram que 88% das 47 criancas analisadas, residentes a uma
distancia de até 1 km da industria Plumbum, entre 1 e 4 anos, possuiam niveis de Pb no sangue
acima de 10 pg/dL e 32% acima de 20 pg/dL.

Em funcéo do solo argiloso da regido e do acimulo de metais nas camadas superficiais
do solo, possivelmente as principais vias de contaminagdo humana sdo a poeira, ingestdo de

carne e leite contaminados e a geofagia (MACHADO et al., 2004).

4.5 O Caso de Adriandpolis

Em relacdo a mineracdo, a regido do Vale do Ribeira se destacou desde o ano de 1918,
com o inicio das atividades extrativas de Pb na mina de Furnas, e, em seguida, com 0 avango
das atividades em outras minas da regido, como Panelas de Brejaiva em 1938, Rocha e
Paqueiro na década de 40, Barrinha em 1969 e Perau em 1974 (DAITIX, 1996).

No total, foram instaladas nove minas no Vale do Ribeira sendo Panelas, Rocha,
Barrinha, Perau, Canoas e Paqueiro no estado do Paranéa e Furnas, Lajeado e Espirito Santo, em
S&o Paulo (CORSI, 1999' apud GUIMARAES, 2007).

A partir de 1945, passou a funcionar na regido da mina de Panelas de Brejalva, em
Adriandpolis, uma usina metalUrgica de processamento de Pb, administrada pela empresa
Plumbum Mineracdo e Metalurgia Ltda (CUNHA, 2003). A inddstria atuou na fundicdo e
beneficiamento dos minérios de Pb proveniente das minas da regido e de outros paises até 1995
(CUNHA, 2003). A usina Plumbum foi instalada as margens do rio Ribeira de Iguape, distando
apenas 10 m do leito do rio (SESA, 2008).

L CORSI, A. C. Estudo da disperséo de metais pesado nas aguas e sedimentos de corrente a partir de mineralizagGes
de chumbo-zinco-prata: O exemplo das jazidas Canoas, Perau e Barrinha (Vale do Ribeira, PR). Dissertacdo
(Mestrado)- Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas, Universidade Estadual Paulista, Rio Claro. 1999.
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Figura 6 - Mapa do Vale do Ribeira com as minas e a usina de refino para a producdo de chumbo.
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Fonte: Adaptado de Cunha (2003).

Segundo Moraes (1997), essas atividades foram responsaveis pela producdo de todo
minério de chumbo gerado no pais até 1954 e representaram entre 25% a 35% de toda a

producdo nacional de Pb no inicio da década de 80.

Contudo, com o fechamento da mina de Panelas de Brejaliva em 1987 e das outras minas
na década de 90, a usina passou a processar sucata advinda do Peru, Bolivia e Marrocos até a
proibicdo da importacdo desse material pelos 6rgdos de controle ambiental (CUNHA, 2003).

Diante do esgotamento das minas, da proibi¢do da importacdo da sucata, de problemas
tecnologicos e financeiros, a extragdo e refino dos minérios foi encerrada por volta de 1995
(FRANCHI, 2004).

Ao longo dos anos de operacdo, as atividades de mineracdo e metalurgia na regido
transcorreram sob condigdes técnicas rudimentares e ndo dispuseram de qualquer medida ou
projeto para minimizar 0s impactos ambientais decorrentes. As a¢des nesse sentido apenas
foram realizadas perante a pressdo de 6rgdos ambientais no final das operacbes e de forma
ineficiente (FRANCHI, 2004).
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Inicialmente, os residuos sdlidos gerados no processo industrial de refino do Pb, rejeito
de beneficiamento e escoria do alto forno, foram descartados no rio Ribeira de Iguape
(GUIMARAES, 2007).

No inicio da década de 90, a empresa fez uso de dois tanques de rejeito, logo as margens
do rio Ribeira (BITAR, 1990). O rejeito resultante do beneficiamento realizado pela empresa
Plumbum em Adriandpolis também foi classificado como residuo Classe | (Perigoso) por
Raimondi (2014). Esta autora verificou elevadas concentragdes de Pb (5.236,67 mg/kg) e Zn
(7.726,53 mg/kg) no rejeito.

As escorias passaram a ser dispostas no solo nas imediac¢des da industria, na forma de
pilhas, sem qualquer protecdo ou cobertura (GUIMARAES, 2007). Segundo SESA (2008),
durante visita ao local em junho de 2005, as escorias ainda estavam depositadas em pilhas sobre
o0 solo, sem identificacdo e protecdo adequadas para que pessoas e animais ndo acessassem 0
local.

No inicio do ano de 2006, o material estava sendo transferido para o aterro de residuos.
Em junho de 2007, ap6s a remocdo das pilhas, a antiga area de disposicdo ndo contava com
cercas ou sinalizacdes, permitindo o acesso de pessoas e animais. A regiao foi coberta com uma
fina camada de solo residual xistoso com fragmentos de rocha e vegetagdo rasteira, porém,
devido a acdo das aguas da chuva, as escorias estavam aflorando em diversos locais. O mesmo
foi observado no prdprio aterro, resultando na emersdo de residuos em alguns pontos (SESA,
2008).

Durante o transporte, parte do material pode ter se depositado na por¢do da estrada de

terra que corta os dois depdsitos e interliga o municipio de Adriandpolis e a empresa Plumbum.

Além disso, ha indicios de que as escérias foram utilizadas como material de
aterramento e pavimentacdo de estradas e ruas, principalmente na regido de Vila Mota e
Capelinha. Com o transito de veiculos leves, pode ocorrer a suspensao de particulas finas, e
assim, particulas de solo contaminado e de residuos podem ser espalhadas pelos quintais, pastos
e hortas na area ao redor e serem inaladas pelas pessoas que utilizam o local. Deste modo, as
estradas néo pavimentadas da regi&o representam um risco a satde humana da populacéo local,
principalmente em relacdo as criangas que brincam na terra e podem levar as méos e objetos
até a boca (SESA, 2008).
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4.5.1 Historico da Contaminacdo e Relagdo com os Residuos Solidos

Ao longo de décadas de estudos, foi detectada a contaminacdo na regido do Vale do

Ribeira.

Eysink et al. (1988) analisaram a concentracdo de metais potencialmente tdxicos na
agua, nos sedimentos e em organismos aquaticos de diversos pontos da bacia hidrogréfica do
rio Ribeira de Iguape, incluindo o rio Ribeira, o Ribeirdo das Rochas e o complexo estuarino-
lagunar. O ponto de coleta, que recebia os efluentes da Mineradora Rocha e da industria
Plumbum S/A, apresentou os maiores niveis de Pb, Cu, Zn na agua, atingindo, respectivamente,
211 pg/L, 35,8 pg/L e 794 ug/L. Os teores de chumbo excederam em 7 vezes o estabelecido
pelo CONAMA na época (BRASIL, 1986) para abastecimento e para a preservacdo da vida
aquatica. As concentracdes no sedimento também foram elevadas: 3.450 pg/g para Pb e 1.470
ng/g para Zn. A partir desse local, as concentra¢fes encontradas decaiam conforme a distancia

do ponto de coleta aumentava em direcdo a foz do rio, no complexo estuarino Ribeira-lguape.

Em 2004, Moraes, Figueiredo e Lafon (2004) constataram 0 mesmo comportamento nos
sedimentos, de modo que, as concentracfes de Pb nos sedimentos sdo mais elevadas no Alto
Vale do Ribeira, onde se localizam as minas e a usina de refino, e vao decrescendo ao longo do
rio. O mapeamento dos is6topos de Pb nos sedimentos comprovou que as atividades

mineradoras sdo responsaveis pela contaminacdo por metais neste rio.

Da mesma forma, Rodrigues et al. (2012), em andlise da contaminacéo do rio Ribeira
de Iguape, verificaram a concentracdo de Pb mais elevada no tecido da espécie biomonitora
Anodontites tenebricosus coletada em Iporanga, no ponto sob influéncia das minas e da usina
de beneficiamento. Este resultado também foi obtido para o bivalve Corbicula fluminea
(GUIMARAES; SIGOLO, 2008b).

Os pontos analisados (area proxima da Mina do Rocha até Iporanga) no estudo de
Rodrigues et al. (2012) apresentaram valores de Pb acima dos limites definidos pela Portaria
658/98 da ANVISA para contaminantes inorganicos em peixes e produtos de pesca e acima dos
valores de background obtidos da area. Em comparagdo com estudos envolvendo moluscos
bivalves em areas contaminadas e ndo contaminadas no mundo, os resultados da pesquisa se

encontram em um nivel intermediério de contaminacdo (RODRIGUES et al., 2012).
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Corsi e Landim (2003) também verificaram elevadas concentra¢fes de Pb e Zn nos
sedimentos do rio Ribeira de Iguape e os autores atribuiram este fato a presenca das pilhas de

residuo préximas a drenagem.

Guimarées e Sigolo (2008a), observaram em MEV/EDS, nos sedimentos em suspensao
ao longo do Rio Ribeira de Iguape, a ocorréncia de pequenas esferas, constituidas de Fe, Ti,
Mn, Ca, Zn e Pb que foram associadas as escorias de fundigdo. Desta forma, concluiu-se que a
escoria esta sendo transportada, através deste sedimento, ao longo do rio, atingindo a regido

préxima a foz.

Melo et al. (2012) encontraram as maiores concentragdes de Pb e outros metais
potencialmente toxicos no ponto de coleta que recebe a agua pluvial que percorre a area da
fabrica Plumbum. No estudo de Abessa et al. (2014), apds um evento chuvoso extremo, o ponto
apos a usina também apresentou as maiores concentracdes para todos os elementos, sugerindo

a presenca de uma fonte ativa de poluigdo nesta area.

Dessa forma, evidencia-se que o0s residuos solidos resultantes dos processos de
beneficiamento e fundicdo da empresa Plumbum ainda estdo provocando alteragbes no
ambiente do Vale do Ribeira, em funcdo da presenca de metais potencialmente tdxicos,

principalmente Pb e Zn nos mesmos.

Da mesma forma, os solos da regido se encontram contaminados por Pb e Zn, em funcao,
da interferéncia das atividades de mineracdo e metalurgia na regido de Adrianépolis
(KUMMER et al., 2011).

Bosso e Enzweiler (2008) identificaram, através do ensaio de espectrometria de
fluorescéncia de raios-X, na amostra de solo superficial ao longo da estrada que liga a refinaria
avila e naamostra de escoéria da usina, as concentracfes de Pb de 17.550 mg/kg e 33.000 mg/kag,
respectivamente. Na composi¢do da escoria, além do Pb, foram detectados em quantidades
expressivas 0s elementos As (1.200 mg/kg) e Cd (700 mg/kg).

Em seu estudo, Cunha et al. (2005) analisaram amostras de sangue de 355 criangas dos
municipios de Adriandpolis, Ribeira, Iporanga e Cerro Azul, em paralelo, com amostras de
agua e sedimentos, dgua da torneira e amostras de solo. Os niveis de Pb encontrados no grupo
de referéncia, Cerro Azul foram de 2 a 5 vezes menores em relagdo aos niveis nos outros

municipios.
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Os niveis médios mais elevados de Pb foram encontrados nas criangas que brincavam
ao ar livre de Vila Mota e Capelinha, regido rural de Adriandpolis, proxima a refinaria (CUNHA
etal., 2005). A mesma tendéncia foi observada no estudo de Paoliello et al. (2002) que englobou
295 criancas dos municipios de Iporanga, Adriandpolis e Ribeira, sendo que o nivel médio de
Pb no sangue para as criancas que residiam em Vila Mota e Capelinha foi de 11,25ug/dL,
enquanto das outras areas foi de 4,40 pg/dL.

Dentre os valores obtidos em Vila Mota e Capelinha, foi observado diferencas entre as
criancas do sexo masculino (13,40 ug/dL) e feminino (8,90 ug/dL), o que pode ser explicado
pelo fato de 67% das criancas que costumam brincar ao ar livre serem do sexo masculino
(PAOLIELLO etal., 2002).

Segundo Cunha et al. (2005), os niveis de Pb no sangue da populacdo local estdo
associados as altas concentracbes de Pb encontrados no solo préximo a usina de
beneficiamento. A contaminacgdo do solo na area decorre das particulas que se depositaram na
regido pela emissdo atmosférica e pela ressuspensdo das particulas mais finas dos residuos
expostos na area, de modo que, a ingestdo e inalacdo de solo e poeira é uma possivel rota de
contaminacdo (CUNHA et al., 2005).

A partir da andlise de diversos dados obtidos na éarea, o documento elaborado pela
Secretaria de Estado do Parana, “Avaliagdo de risco a saude humana por exposigdo aos residuos
da Plumbum no Municipio de Adrianopolis”, concluiu que se configuram como rota de
exposicdo completa, ou seja, rota com todos os elementos que conectam o contaminante a
populacdo receptora, em Adriandpolis, no presente e no futuro: o solo superficial, o ar com
poeira domiciliar, a agua superficial e os sedimentos do Rio Ribeira, os alimentos produzidos
nos solos contaminados ou com deposicdo da poeira contaminada. Em relacdo, ao solo
superficial cita-se o solo superficial da estrada que com a deposi¢do de escorias e particulas
resultantes da emissdo atmosférica estdo atingindo a populacdo de Vila Mota e Capelinha
(SESA, 2008).
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4.6 Contaminacéo por Chumbo e Disposi¢do da Escdria em Estradas

A contaminagdo humana por Pb pode ocorrer por meio da ingestdo de agua, alimentos
e particulas de solos contaminados, assim como, pela inalagdo de particulas de poeira com
compostos de Pb (CUNHA et al., 2005).

No caso das criangas, a ingestdo de particulas de poeira e solo, ao levar as méos,
brinquedos e comidas até a boca, é a principal rota de absor¢do do Pb (MURGUEYTIO et al.,
1998). Segundo Ng et al. (2015), quando os niveis de Pb séo elevados no solo, a ingestdo de
solo torna-se a rota de exposi¢do mais importante para as pessoas.

Watt, Thorton e Cotter-Howells (1993) comprovaram a presenca de grande quantidade
de particulas de solo nas méos das 18 criancas com idades de 1 a 8 anos que participaram do
estudo, sendo, nesse caso, a contribuicdo dos ambientes externos maior do que das fontes dos
ambientes internos. Este fato é de grande relevancia, uma vez que, as particulas de solo e escoria

presentes na estrada em estudo estdo expostas as criancas que circulam e brincam no local.

Segundo Hettiarachchi e Pierzynski (2004), os estudos in vivo relacionados com a
ingestdo de particulas de Pb adotam que particulas de até 100 um aderem-se facilmente nas
mé&os das criangas e que fragdes de solo de até 250 um sdo consideradas adequadas para

exprimir as particulas ingeridas.

Em relagdo a porcdo inalada, segundo Bright, Richardson e Dodd (2006), apenas 0s
graos com dimensao inferior a 10 um alcangcam os pulmdes, sendo que as particulas maiores
sdo retidas no trato respiratorio superior e ingeridas. Ademais, apenas as particulas menores

que 3 pm atingem os alvéolos.

Desse modo, destaca-se a importancia da analise da dimensdo dos grdos existentes na
estrada e de suas propriedades, em funcdo deste parametro, para a avaliacdo dos riscos a saude

humana da populacéo local.

Apos a introducdo do elemento no organismo, este € absorvido, distribuido e excretado,

através de diversos processos, com duragdo e interferéncias ainda ndo totalmente conhecidas

(MOREIRA; MOREIRA, 2004).

Rabinowitz, Wetherill e Kopple (1976) desenvolveram um modelo para a cinética do

metabolismo de Pb no corpo humano, considerando trés compartimentos com diferentes
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comportamentos: o sangue, com taxa de rotatividade mais rdpida e que apresenta uma relagéo
direta com a quantidade de Pb ingerido e a taxa de Pb na urina e nos outros compartimentos; 0s
tecidos moles, com uma taxa de rotatividade semelhante ao sangue e relacionado com a
presenca de Pb no cabelo, unhas, suor e secre¢des salivares, gastricas, pancreaticas e biliares; e
0 esqueleto, com taxa de rotatividade lenta, retendo a maior parte da quantidade de Pb presente
no corpo e podendo atuar a longo prazo como dissipador do mesmo.

Nesse sentido, Erkkila et al. (1992) e Nilsson et al. (1991) detectaram niveis elevados
de Pb no sangue de trabalhadores aposentados, que estiveram expostos ao Pb no periodo de
carreira, mas desde entdo, ndo sofreram exposi¢es superiores aos niveis ambientais normais,

indicando a existéncia de uma fonte interna de Pb.

De fato, estudos confirmam que o Pb armazenado na estrutura O0ssea pode ser
mobilizado sobre condic¢des fisiologicas e patoldgicas de desmineralizacdo 0ssea, CoOmo nos
casos de osteoporose e gravidez (SILBERGELD; SCHWARTZ; MAHAFFEY, 1988).

Silbergeld, Schwartz e Mahaffey (1988), destacam que mesmo a exposi¢do a niveis
baixos de Pb, em um longo periodo de tempo, € perigosa, uma vez que, 0 Pb armazenado nos
0ssos pode ser liberado em quantidades toxicologicamente significativas. Deste modo, a

identificacdo e avaliacdo de qualquer possivel fonte de Pb, é de fundamental importancia.

A estrada de terra que conecta a refinaria e 0 municipio de Adriandpolis pode ser uma
importante fonte de contaminacdo humana, se as particulas de escorias estiverem presentes na
area ou se o solo superficial estiver contaminado, uma vez que, a ingestdo e inalacdo de
particulas com Pb foi indicada por Cunha et al. (2005) como a principal rota de contaminacéo

no local.

Assim, as particulas constituintes da estrada podem estar sendo ingeridas,
principalmente pelas criangas que utilizam o local. Além disso, com a circulacdo de automoveis,
as particulas finas podem ser suspendidas e depositarem em hortas da regido e/ou serem

inaladas pelas pessoas que circulam no local.

Além disso, Bosso e Enzweiler (2008) citam observacdes frequentes na regido proxima
a antiga usina de refino, que podem acentuar a absorcéo de Pb: portas e janelas das casas abertas,

solo exposto, sem nenhum material de pavimentacgéo e criangas brincando ao ar livre.
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Vale ressaltar ainda que, além da ingestdo e inalagdo de poeiras e solos contaminados,
outros fatores influenciam o contetdo total de Pb absorvido pelo corpo, sendo eles: a absor¢ao
no sistema gastrointestinal e no pulmao e a biodisponibilidade do Pb presente no ambiente, que
estd diretamente ligada com a sua fonte, e ao tamanho da particula de solo e poeira
(O’FLAHERTY, 1995). O termo biodisponibilidade refere-se a quantidade de determinada
substancia que se encontra em uma forma quimica no ambiente passivel de ser absorvida pelo
organismo vivo (HETTIARACHCHI; PIERZYNSKI, 2004).

A extracdo sequencial é um método que avalia de modo indireto a biodisponibilidade
do metal (RAIMONDI, 2014). O ensaio fornece informacdes acerca das fases quimicas dos
metais, tornando-se, assim, uma importante ferramenta para a avaliacdo de riscos relacionados

a presenca dos mesmos (LU et al., 2015).

Nesse sentido, Kasemodel et al. (2016) verificaram grandes quantidades de Zn, Pb e Cd
em amostras de solo no entorno da Mina de Panelas, em uma area com depdsitos de escoria, e
além disso, através do ensaio de extracdo sequencial observaram que uma quantidade
significativa de Cd se encontrava na fracdo trocavel e de carbonato, sendo assim, tido como o
elemento mais movel e biodisponivel, apesar de apresentar inicialmente as menores
concentragdes no solo. Em funcdo da elevada toxicidade do Cd, o solo da regido foi considerado

um risco a salde de animais e pessoas.

Em relacdo a absorcao no sistema gastrointestinal, Bosso e Enzweiler (2008) avaliaram
a absorcdo de Pb, a partir de amostras de solo da regido de Adriandpolis e de residuos da
mineracado, simulando em um ensaio in vitro o suco gastrico e as condi¢des no intestino delgado.
Para a constituigdo das amostras de solo, coletou-se nos pontos o material superficial fino, pois
estes sdo mais facilmente suspensos pelos agentes externos, como vento, chuva, trafego de
veiculos e criangas brincando, apresentando desta forma, maior probabilidade de serem
ingeridos. Os resultados demonstraram alta solubilidade do Pb proveniente da amostra de solo
superficial nas condic¢des do estbmago, porém, a porcentagem de Pb dissolvida reduziu-se para
cerca de 20% na amostra de solo e 2% para a escoria, nas condi¢des do intestino, onde ocorre

a maior parte da absorc¢do do Pb, devido ao aumento do pH para proximo do neutro.
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4.7 Indice de Geoacumulacéo (Igeo) e Fator de Risco Ecoldgico (E'r)

O fator de risco ecoldgico foi elaborado por Hakanson (1980) para avaliar a
contaminagdo por metais em sedimentos. O indice de geoacumulagcdo também foi inicialmente

desenvolvido para avaliar a contaminacdo em sedimentos por Muller (1969).

Segundo Loska et al. (2013), o indice de geoacumulagdo se mostrou um instrumento
objetivo e coerente na avaliacdo da contaminacdo no solo. Deste modo, o indice tem sido
amplamente utilizado em estudos relacionados a contaminagdo por metais toxicos nos solos
(DARKO et al., 2017; KASEMODEL et al., 2016; LOSKA et al., 2013; YAQIN et al., 2008;
ZHANG,; LV, 2015; ZHEN et al., 2016; ZHU et al., 2010).

O célculo envolve a razdo entre a concentracdo de um elemento ou substancia na

amostra analisada e um valor de referéncia, afim de avaliar a divergéncia entre os dois.

O valor adotado como referéncia € aumentado em 1,5 vezes para que possiveis variagoes
naturais na concentracdo do elemento ou influéncias antropogénicas ndo expressivas nao
interfiram nos célculos do indice (LOSKA et al., 2013).

Da mesma forma, o fator de risco ecolégico (E') tem sido aplicado para avaliar os
efeitos da presenca dos metais sobre a biota nos solos (JIANG et al., 2014; KASEMODEL et
al., 2016; LEE etal., 2010; LU et al., 2015; QIU, 2010; ZHANG; LV, 2015; ZHEN et al., 2016;
ZHU et al., 2010). O fator ecoldgico considera, além da concentracdo dos metais, os efeitos
toxicos que este pode causar (QIU, 2010).

Lu et al. (2015) utilizaram o Cédigo de Avaliacdo de Risco (CAR ou RAC) e o fator de
risco ecologico para avaliar 0s riscos associados a presenca de metais aos seres vivos e obteve
resultados divergentes entre os métodos. O Cdédigo de Avaliacdo de Risco considera a
biodisponibilidade, classificando o solo a partir da soma das concentragcbes de metais nas
fracOes trocaveis e carbonatadas. Ja o fator de risco ecoldgico leva em conta a toxicidade de

cada elemento.

Uma vez que, tanto a especiacdo quimica quanto a toxicidade de um elemento séo
fatores importantes para a avaliacdo de risco, Lu et al. (2015) sugerem o aprimoramento dos
métodos. Nesse sentido, Kasemodel et al. (2016) calcularam o fator de risco ecoldgico, com a
concentracgdo total e com a concentracdo dos metais nas duas fases mais moveis pela analise de

extracao sequencial.
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5 Materiais e Méetodos
5.1 Amostragem e Preparacdo da Amostra

As amostras foram coletadas, em maio de 2015, em uma area de 1m2 na estrada de terra
que liga a usina Plumbum com o municipio de Adrianopolis (PR). O ponto de amostragem

localiza-se em frente a usina Plumbum (Figura 7).

Figura 7 - Local de coleta da amostra. (a) IndUstria Plumbum e (b) Area de coleta.
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Fonte: Autora

Em geral, a contaminacdo causada pelas atividades de refino do Pb, concentra-se nas
camadas superficiais do solo, contudo, dependendo de outros fatores pode atingir as camadas
de solo mais profundas (ETTLER, 2016). Além disso, as pessoas e animais estdo expostas ao

contato direto com as particulas presentes na camada superficial do solo.

Deste modo, foi coletado o volume de solo que compunha os primeiros centimetros de
toda a extensao da area especificada (1 m2). Apds a coleta, a amostra foi seca em estufa a 40°C,
até que o0 peso permanecesse constante, homogeneizada e quarteada, pelo método de pilhas

alongadas, para a posterior realizacdo dos ensaios laboratoriais.

Para a amostra total, foram determinados os seguintes pardmetros: potencial
hidrogenibnico (pH), o potencial de oxi-reducdo (Eh), condutividade elétrica (CE) e teor de
matéria organica (MO). Além disso, foram realizados os ensaios de fluorescéncia de raios-X
(FRX), ensaio de lixiviacdo, solubilizacéo e extracdo sequencial.

Os ensaios anteriormente citados fornecem informacg6es importantes sobre a mobilidade
ou retencdo dos contaminantes no ambiente, por este motivo, foram realizados com a amostra

total, representando o solo superficial que ocorre na area.
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Como o local de estudo é uma estrada, alguns processos associados ao risco de
contaminagdo humana, séo influenciados pelo tamanho das particulas como a suspensdo das
particulas de escoria e solo contaminado no ar pelo trafego de veiculos, a aderéncia das mesmas
nas maos das pessoas e a inalagdo ou absor¢éo via oral. Neste caso, a separacao por tamanho é
fundamental, além disso, é importante verificar se a escoria estd associada as particulas de

menor dimensao.

Para isso, primeiramente, pesou-se a amostra total, e em seguida, a mesma foi peneirada,
sob vibragdo mecanica, em um conjunto de 12 peneiras (2,83 mm; 2 mm; 1,41 mm; 1,00 mm;
0,84 mm; 0,589 mm; 0,42 mm; 0,297 mm; 0,210 mm; 0,149 mm; 0,105 mm; 0,074 mm). O
conjunto foi submetido a vibracdo por 10 minutos e as massas de cada fracdo foram

determinadas.

Além disso, procedeu-se com a separacdo das amostras resultantes, por meio da
utilizacdo de um im4, em duas porcGes: ndo magnética e magnética (Figura 8). Esta separacao
foi realizada baseando-se na observacdo de Sampaio (2011) que a maioria das particulas de
escoria geradas no processamento de fundicdo do minério de Pb na usina Plumbum do
municipio de Adriandpolis sdo magnéticas. Da mesma forma, as massas de cada porc¢ao foram

determinadas.

Figura 8 - Separacdo da por¢do magnética e ndo magnética da amostra. (a) Amostra sendo separada.

(b) Particulas magnéticas retidas no ima.
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Fonte: Autora.

Para as amostras magnéticas e ndo magnéticas, foram realizadas analises de difracéo de
raios-X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV) com energia dispersiva (EDS) e
fluorescéncia de raios-X (FRX). Para algumas amostras ndo houve quantidade suficiente para

a realizacdo dos trés ensaios, assim, nesses casos selecionou-se um ou dois ensaios para serem
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executados, em funcdo da quantidade necessaria para cada ensaio e da relevancia dos

resultados. As amostras e 0s respectivos ensaios estéo explicitados na Tabela 2.

Tabela 2 - Anélises quimicas realizadas para cada fragdo granulométrica e por¢do magnética e ndo

magnética.

Amostra

Ensaios

2,83 mm

2 mm

1,41 mm

1 mm

0,84 mm

0,589 mm

0,42 mm

0,297 mm

0,210 mm

0,149 mm

0,105 mm

0,074 mm

< 0,074 mm

Fonte: Autora

Porcdo Magnética
Porcdo Ndo Magnética
Porcdo Magnética
Porcdo Ndo Magnética
Porcdo Magnética
Porcdo Ndo Magnética
Porcdo Magnética
Porcdo Ndo Magnética
Porcdo Magnética
Porcdo Ndo Magnética
Porcdo Magnética
Porcdo Ndo Magnética
Por¢cdo Magnética
Porcdo Ndo Magnética
Porcdo Magnética
Porcdo Ndo Magnética
Porcdo Magnética
Porcdo Ndo Magnética
Porcdo Magnética
Porcdo Nao Magnética
Por¢cdo Magnética
Porcdo Nao Magnética
Porcdo Magnética
Porcdo Nao Magnética
Porcdo Magnética

Porcdo Nao Magnética

DRX, MEV e FRX

DRX, MEV e FRX

MEV e FRX
DRX, MEV e FRX

DRX, MEV e FRX

DRX, MEV e FRX

DRX, MEV e FRX

MEV e FRX

DRX, MEV e FRX

DRX, MEV e FRX

FRX, DRX e MEV
MEV

MEV

MEV

MEV e FRX
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5.2 Parametros fisico-quimicos

A determinacdo do pH baseou-se na metodologia de EMBRAPA (1997). O pH foi
obtido utilizando uma solucdo preparada na proporcdo de 1:2,5 (amostra/solucdo), sendo
empregado, no caso, 10 g de amostra (solo e escoria) e 25 mL de agua destilada. A solucéo
resultante foi agitada constantemente durante aproximadamente 5 minutos e, em seguida,
permaneceu em repouso durante 60 minutos para a determinacdo do pH. Para a realizacdo da

leitura de pH foi empregado o pHmetro Digimed DM 21 e eletrodo combinado de vidro.

Para a obtencdo do potencial de éxido-reducdo (Eh) e da condutividade elétrica (CE)
utilizou-se a mesma solucdo usada para determinacéo do pH. Em relacdo ao Eh, esse parametro
foi determinado no equipamento pHmetro Micronal B374, a partir do emprego de um eletrodo
de anel de platina e eletrodo de referéncia combinado - Ag/CIAg. Para a obtencdo da CE,

utilizou-se um condutivimetro Analyser 650 e célula condutimétrica Analyser 7A04.

Estas determinag6es foram realizadas no Laboratorio de Geotecnia do Departamento de
Geotecnia da EESC - USP.

5.3 Teor de Matéria Organica

A determinacdo da matéria organica foi realizada por meio de calcinacdo em mufla. Para
isso, a massa inicial da amostra foi obtida utilizando balanca analitica de preciséo digital.
Posteriormente, a amostra foi submetida a secagem em mufla em temperatura de 550°C por 4

horas, sendo, entdo, a massa final determinada.

Figura 9 - Amostras na mufla para determinag&o do teor de matéria orgénica.

o7 3 s T
Fonte: Autora

O teor de matéria organica e fornecido pela Equagéo 1 abaixo.
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M.0.(%) = B x 100 [Equacdo 1]

M;

Onde, M.O é o teor de matéria organica em porcentagem, Mi representa a massa inicial

da amostra em gramas e Mf, a massa final também em gramas.

5.4 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

O ensaio de fluorescéncia de raios-X foi realizado na Central de Analises Quimicas
Instrumentais (CAQI) do Instituto de Quimica de S&o Carlos (IQSC).

As concentracdes dos elementos presentes nas amostras foram determinadas atraves do
emprego de um Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X - PANalytical, modelo MiniPal4,
equipado com o programa Omnian (anélise semi-quantitativa da amostra). As amostras foram

colocadas diretamente no porta-amostra do equipamento utilizado.

5.5 Difracdo de Raio-X (DRX)

As laminas previamente preparadas foram analisadas em Difratdmetro de Raios-X
Rigaku Ultima IV (radiacao de cobre) e o angulo de difracao 26 variou de 3° a 60° em intervalos

de 0,02°/s. Este ensaio foi realizado no Instituto de Fisica de Sdo Carlos (IFSC).

Para a preparacdo da lamina, 0,30 g da amostra foi agitada em um agitador mecanico
durante 5 minutos em conjunto com 200 mL de agua destilada e 50 mL de solucdo de
hexametafosfato de sddio, utilizado como agente defloculante para auxiliar na dispersdo. Apos
a agitacdo, a solucdo foi mantida em repouso por 12 horas e agitada por mais 15 minutos. A
solucdo final foi colocada em um recipiente de pléastico com suporte para as ldaminas de vidro,
e apds 3 minutos para que ocorresse a deposicdo da fragdo grosseira, a lamina foi inserida no
conjunto. Decorridos 48 horas, a solucdo foi retirada do recipiente plastico e as laminas foram

secas ao ar. Por fim, os dados do ensaio foram analisados com o auxilio do software Origin 6.0.

5.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva (EDS)

As analises de EDS foram realizadas em equipamento Edx Link Analytical (Isis System
Series 300), com detector de SiLi Pentafet, janela ultrafina ATW Il (Atmosphere Thin
Window), de resolucio de 133eV a 5,9keV e area de 10 mm?, acoplado a um Microscopio
Eletrénico ZEISS LEO 440. Utilizou-se padrédo de cobalto para calibracdo, feixe de elétrons de
20 kV, distancia focal de 25 mm, dead time de 30%, corrente de 2,82 A e | probe de 2,5 nA. A

area da amostra analisada foi de 320 x 320 um. As fotomicrografias de MEV foram obtidas em



53

um equipamento ZEISS LEO 440 (Cambridge, England) com detector OXFORD (model 7060),
operando com feixe de elétrons de 15 kV, corrente de 2,82 A e | probe de 200 pA. As amostras
foram recobertas com 6 nm de ouro em um metalizador Coating System BAL-TEC MED 020

(BAL-TEC, Liechtenstein) e mantidas em dessecador até 0 momento da anélise.

Figura 10 - Amostras para o ensaio de MEV/EDS.

Fonte: Autora

Este ensaio foi realizado na Central de Andlises Quimicas Instrumentais (CAQI) do
Instituto de Quimica de Sao Carlos (1QSC).

5.7 Extracdo Sequencial

O ensaio de extragdo sequencial foi realizado conforme metodologia desenvolvida por
Silveira et al. (2006), para solos tropicais. A extragdo foi realizada com 1 g de amostra e,

dividida em 7 etapas, utilizando reagentes distintos para a extracdo dos metais:

Etapa 1) Fracdo Solavel/Trocéavel: a fragdo sollvel e trocavel foi extraida com 15 mL
de CaCl20,1 mol/L. A amostra permaneceu sob constante agitacdo, por 2 horas, em temperatura

ambiente;

Etapa 2) Fracao Superficialmente Adsorvida: o residuo obtido a partir da etapa 1 foi
utilizado nesta etapa. Esse residuo ficou em contato por 5 horas, com uma solugédo de 30 mL de
NaOAc 1 mol/L, sendo que o pH desta solucdo foi ajustado para 5,0, com HOAC. Nesta etapa,

a amostra foi mantida sob agitacdo continua, & temperatura ambiente;

Etapa 3) Matéria Orgénica: o residuo da etapa 2 ficou em contato, durante 30 minutos,
com uma solucdo de 5 mL de NaOCI, sendo que o pH desta solucdo foi ajustado para 8,5. Nesta

etapa as amostras foram aquecidas e mantidas em temperatura entre 90-95°C;
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Etapa 4) Oxidos de Mn: essa fragdo foi obtida com o uso de 30 mL de NH,-OH/HCI
0,05 mol/L. Essa solugdo foi misturada com o residuo gerado na etapa 3. O pH desta solucéo
foi ajustado para 2,0. A amostra permaneceu sob agitacédo, durante 30 minutos, em temperatura

ambiente;

Etapa 5) Fracdo associada aos 0xidos de Fe mal cristalizados: O residuo da etapa 4
foi colocado em contato com 30 mL de &cido oxalico 0,2 mol/L, em conjunto, com oxalato de
amonio, em pH 3, por 2 horas, em ambiente com pouca claridade;

Etapa 6) Fracdo associada aos éxidos de Fe cristalinos: Em seguida, adicionou-se ao
residuo da etapa anterior 40 mL de HCI 6M, que ficou em contato com a amostra por 24h, em

temperatura ambiente;

Etapa 7) Fracado ligada a matéria organica e sulfuretos: 3 mL de HNO3 (0,02 mol/L)
e 5 mL de H202 30% (ajustado para pH 2,0 com HNO3) foram adicionados ao residuo obtido a
partir da etapa 6. A amostra foi aquecida progressivamente a 85 °C e mantida a esta temperatura
durante 2 h, com agitacdo ocasional. Uma segunda aliquota de 3 mL de H202 30% (ajustado
para pH 2,0 com HNO3) foi entdo adicionada, e a mistura foi novamente aquecida a 85 °C
durante 3 h, com agitacdo intermitente. Apos arrefecimento, 5 mL de NHsOAc 3,2 mol/L em
20% (v/v) de HNOs foram adicionados, seguido por diluicdo até um volume final de 20 mL.

Por fim, os tubos foram agitados continuamente durante 30 minutos.

Os extratos obtidos em cada etapa da extracdo sequencial foram analisados no
espectrometro de absorcdo atdbmica de sequéncia rapida (Varian 240 FS) do Departamento de
Hidraulica e Saneamento (SHS) da EESC - USP.

5.8 Ensaios de Solubilizaco e Lixiviacdo

Os ensaios de solubilizacéo e lixiviagdo foram executados no Laboratdrio de Geotecnia
da EESC-USP, seguindo os procedimentos estabelecidos na norma NBR 10.005 (obtencdo do
extrato lixiviado) e NBR 10.006 (obtengéo do extrato solubilizado) (ABNT, 2004a, 2004b).

Para o ensaio de lixiviacdo, utilizou-se a solugdo extratora n° 1, composta de acido
acético glacial, hidroxido de soédio 1,0 N e &gua ultra-pura (Milli-Q®) e pH de

aproximadamente 4,93.



55

A solucdo e a amostra foram reunidas, na propor¢ao de 20:1 em massa, correspondendo
a 10 gramas de amostra e 200 mL da solugdo. O conjunto permaneceu sob agitagdo, com taxa

de rotacao de 30 rpm, por 18 horas.

No ensaio de solubilizacdo, a amostra foi agitada por 5 minutos na presenca de agua
deionizada, na proporcao de amostra/dgua de 1:4, correspondendo a 50 g de amostra e 200 mL

de 4gua. A amostra permaneceu em contato com a agua por sete dias.

Figura 11 - Amostra separada para ensaio de solubilizacéo.

Fonte: Autora

Ao final, as amostras foram filtradas por meio de uma membrana de acetato de celulose
(0,45 um) em um equipamento de filtragdo a vacuo. As concentragdes dos elementos presentes
nas solucdes resultantes foram determinadas por meio de absor¢do atdbmica (Espectrofotdmetro
de Absorcdo Atdmica modelo PinAAcle 900F do fabricante PerkinElmer) no Departamento de
Geotecnia da EESC - USP.

Os valores obtidos nos extratos lixiviados e solubilizados foram comparados com os
valores preconizados na norma NBR 10.004 (ABNT, 2004).

5.9 Indice de Geoacumulac&o (Igeo) e o Fator de Risco Ecoldgico (E'r)

O indice de geoacumulacédo (lgeo) foi calculado para os elementos Pb e Zn a partir da
Equacdo 2. Os elementos Pb e Zn foram selecionados para a anélise de contaminagdo, uma vez
que, os resultados obtidos nos ensaios de FRX, solubilizagéo e lixiviagdo demonstraram altas

concentracdes desses metais na amostra e que estes podem ser liberados ao ambiente.

Cn
1.5 B, [Ea. 2]

Igeo = log,
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Onde, Cn corresponde & concentracdo do metal na amostra e Bn a concentracdo de

background do elemento no solo, ou seja, o valor natural do elemento na regiao.

Neste estudo, a concentracdo media dos metais foi obtida através do ensaio de FRX,
realizado em duplicata, para a amostra total e o valor de background foi retirado do estudo de
Marques (2014). Vale ressaltar que o ensaio de FRX € uma analise semi-quantitativa, ou seja,
os valores sdo obtidos através de informac6es qualitativas, de modo que, podem ndo representar

as quantidades absolutas da amostra.

Entdo, a contaminagdo do solo foi definida em funcdo da classificagdo do método,

explicitada na Tabela 3.

Tabela 3 - Classificagdo segundo valor do indice de geoacumulacéao (lgeo).

Valor do lgeo Classe Descrigdo
0 0 Né&o poluido
0-1 1 N&o poluido a moderadamente poluido
1-2 2 Moderadamente poluido
2-3 3 Moderadamente a altamente poluido
3-4 4 Altamente poluido
4-5 5 Altamente a muito altamente poluido
>5 6 Poluicdo muito elevada

Fonte: Muller (1969).

O fator de risco ecoldgico (EL) foi obtido para Pb e Zn a partir da Equagéo 3 abaixo.

Co1 [Eq. 3]

El =T} x
Cn

Onde, €} é o valor de referéncia adotado, no caso, utilizou-se também a concentragio
de background retirado de Marques (2014) e C}_, é a concentracio média do elemento (i),
sendo utilizado os mesmos valores usados no calculo do Igeo, Obtidos atraves do ensaio de FRX.
O T} é o fator toxico da substancia (i), sendo igual a 1 para Zn e 5 para Pb (Hakanson, 1980). A

partir do célculo, a amostra foi classificada segundo a Tabela 4.
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Tabela 4 - Classificacdo segundo o fator de risco ecolégico (EY).

El Descricdo
EL <40 Baixo
40 <EL <80 Moderado
80 < EL <160 Consideravel
160 < EL <320 Alto
EL>320 Muito Alto

Fonte: Hakanson (1980).

Em seguida, o fator de risco ecoldgico foi recalculado adotando-se como C!_; a
concentracdo dos elementos Pb e Zn nas fragdes sollvel/trocavel e superficialmente adsorvida
resultantes do ensaio de extragdo sequencial, como realizado por Kasemodel et al. (2016). A

partir do fator de risco ecologico modificado, o solo foi classificado novamente.
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6 Resultados e Discussao

6.1 Granulometria

A massa da amostra coletada em 1 m2 da estrada em frente a usina de refino Plumbum
totalizou 2313 gramas.

A analise granulométrica da amostra demonstrou que ha uma predominancia da fracao
fina (Figura 12). De modo que, as particulas com dimensoes inferiores a 0,589 mm, representam

quase 70% da massa de toda a amostra.

Na Figura 12, observa-se que o crescimento da linha correspondente a porcentagem de
massa acumulada adquire maior inclinagdo entre as fragdes de 0,42 mm e 0,149 mm,

demonstrando a significancia dessas fragdes granulométricas na amostra.

A massa retida na peneira de 4,76 mm também se mostra significativa. Este fato deve-
se a presenca de pedregulhos com tamanho acima dessa dimensdo que, apesar de poucos,
possuem grande massa.

Figura 12 - Grafico com a porcentagem de massa retida por peneira e acumulada.
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Fonte: Autora

A dimensdo das particulas é uma caracteristica fundamental para a analise dos riscos de

contaminagdo humana, uma vez que, exerce influéncia direta no processo de suspensdo das
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particulas e de aderéncia nas maos. A Tabela 5 apresenta as dimens@es analisadas, em conjunto

com a distribuicdo, em massa e em porcentagem, da amostra em cada uma delas.

Tabela 5 - Massa retida e porcentagem de massa, retida e que passa, em cada peneira.

Peneira Massa Porcentagem de massa (%)
(mm) Retida (g) Retida Passante
4,76 184 7,96 92,04
4,00 60 2,59 89,45
3,36 42 1,82 87,64
2,83 100 4,32 83,31
2,00 85 3,67 79,64
141 37 1,60 78,04
1,00 57 2,46 75,57
0,84 S7 2,46 73,11
0,589 95 411 69,00
0,42 173 7,48 61,52
0,297 836 36,14 25,38
0,21 169 7,31 18,07
0,149 220 9,51 8,56
0,105 63 2,72 5,84
0,074 79 3,42 2,42
Fundo (< 0,074) 56 2,42 0,00

Fonte: Autora

Tendo em vista o levantamento realizado por Hettiarachchi e Pierzynski (2004), notou-
se que as dimensdes abaixo de 250 um sdo relevantes para estimativas de particulas ingeridas.
Na amostra analisada, 25% da massa total € representada por particulas de dimensdes inferiores

a esta.

Por outro lado, observou-se que uma pequena quantidade de material permaneceu no
fundo do conjunto de peneiras, representando as particulas com dimensdes menores que 74 um.
Considerando que apenas particulas com dimensdes abaixo de 10 um alcangam os pulmdes,
pode-se inferir que a inalagdo seja uma via de exposic¢do secundaria quando comparada com a

ingestéo.
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6.2 Material Magnético

Segundo Sampaio (2011), as particulas de escoria geradas pela usina Plumbum
(Adriandpolis — PR) sdo, em sua maioria, magnéticas. Deste modo, procedeu-se com a
separagdo da porcdo magnética e ndo magnética, visando comprovar a presenca da escoria na
estrada e avaliar sua influéncia nas diferentes fragdes do solo que compbem a estrada de terra.

A massa de material magnético separado totalizou 59,8 gramas, ou seja, apenas 2,8% do total
da amostra.

Em relacdo a massa de cada fragdo granulométrica, a porcentagem de material
magnético variou de 0,67% até 6,52%. De modo geral, verificou-se que as fracbes com maiores
porcentagens de material magnético foram (em ordem decrescente de quantidade de material
magnético): 1,41 mm, 2,00 mm, 0,84 mm, 0,589 mm e 1,00 mm (Figura 13).

Observa-se que a porcdo magnética estd distribuida entre todas as fracdes
granulométricas.

Figura 13 - Porcentagem de material magnético separado em cada fracdo granulométrica.

MATERIAL MAGNETICO
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4,76 4,00 3,36 2,83 200 141 1,00 0,84 0,58 0,42 0,297 0,210 0,149 0,105 0,074
Didametro da particula (mm)

Valor Médio

Fonte: Autora
Extrapolando a analise para a area da estrada, como a amostra total de 2.313,00 gramas

foi coletada em 1 m2, o material magnético representa aproximadamente 0,05 m2 da area de
coleta.
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6.3 Composicao Quimica e Mineraldgica
6.3.1 Fluorescéncia de Raios-X

Os elementos quimicos que compdem a amostra foram obtidos através do ensaio de
fluorescéncia de raio-X (FRX). O resultado do ensaio esta descrito na Tabela 6, de forma que,
pode-se observar que a amostra analisada é constituida principalmente por Si (12%), K (4,5%),
Ca (4,4%), Fe (2,7%), Al (2,6%) e Mn (2,6%). Os metais potencialmente toxicos tipicamente
associados com a escéria de fundigéo (Pb, Zn, Cu e Cd) também foram detectados.

As concentracdes de Pb, Zn e Cd foram encontradas por meio da conversdo das
porcentagens de 6xidos dos elementos na amostra, obtidas pelo ensaio de FRX, para unidades
de massa. Os teores resultantes foram, respectivamente, 1174,32 mg/kg de Pb, 992,19 mg/kg
de Zn e 332, 65 mg/kg de Cd.

Tabela 6 - Resultados ensaio de Fluorescéncia de Raios-X para a amostra total.

Elementos Média (% m/m)
Silicio (Si) 12,46
Potassio (K) 4,54
Célcio (Ca) 4,42
Ferro (Fe) 2,69
Aluminio (Al) 2,60
Manganés (Mn) 2,06
Cloro (CI) 1,23
Titanio (Ti) 0,63
Chumbo (Pb) 0,26
Estroncio (Sr) 0,18
Zirconio (Zr) 0,12
Zinco (Zn) 0,11
Rubidio (Rb) 0,10
indio (In) 0,09
Cobre (Cu) 0,08
Iridio (Ir) 0,08
Céadmio (Cd) 0,08

Continua
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Concluséo
Elementos Média (% m/m)
Faésforo (P) 0,05
Cromio (Cr) 0,04
Eurdpio (Eu) 0,02
Niquel (Ni) 0,02
Vanédio (V) 0,01
Arsénio (As) 0,01

Fonte: Autora

A determinacédo dos elementos por FRX foi realizada também com a amostra separada

em fracOes granulométricas e por¢des magnética e ndo magnética.

Primeiramente, comparando as diferentes por¢des de cada fracdo, notou-se um padrao:
o0 Si e 0 K apresentam as maiores porcentagens nas amostras ndo magnéticas, enquanto, o Fe,

Zn e Pb se encontram em grandes quantidades nas amostras magnéticas.

O elemento Ca se encontra presente em quantidades similares nas por¢des magnéticas
e ndo magnéticas, apesar de estar em maiores concentracdes principalmente nas amostras
magnéticas. Da mesma forma, o Cd exibiu quantidades semelhantes entre as duas porcoes,
excetuando as fracdes de 0,297 mm e 0,210 mm, nas quais verificou-se quantidades

significantemente maiores na por¢cdo magnética.

O aluminio predominou na por¢do ndo magnética nas fracGes de 1,41 mme 1,00 mm e

na porcdo magnética nas outras fragdes. As Figuras 14 a 20, explicitam esses resultados.

Figura 14 - Resultado Fluorescéncia de Raio-X: Amostra 1,41 mm.
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Figura 15 - Resultado Fluorescéncia de Raio-X: Amostra 1 mm.

Principais Elementos - 1mm
30
25
20
15

B 1mm N&do Magnético
10

K Ca Fe

Al Si Ti Zn Pb

B 1mm Magnético

(6]

Elementos

Fonte: Autora

Figura 16 - Resultado Fluorescéncia de Raio-X: Amostra 0,84 mm.
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Figura 17 - Resultado Fluorescéncia de Raio-X: Amostra 0,589 mm.
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Fonte: Autora
Figura 18 - Resultado Fluorescéncia de Raio-X: Amostra 0,42mm.
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Figura 19 - Resultado Fluorescéncia de Raio-X: Amostra 0,297 mm.
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Figura 20 - Resultado Fluorescéncia de Raio-X: Amostra 0,210 mm.
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Os resultados obtidos na FRX estdo em concordancia com Sampaio (2011), que
analisando a escdria coletada no novo deposito, concluiu que a por¢do magnética continha
maiores concentracdes de Fe. Além disso, visando analisar a possivel contaminacdo do rio
Ribeira de Iguape pelas escorias, Guimardes e Sigolo (2008b) também constataram
concentragfes mais elevados de Pb e Zn na por¢do magnética dos sedimentos analisados. Os
teores de Zn chegaram a ser 10 vezes mais elevados do que os encontrados na por¢do nédo
magnética.

Além disso, dentre as amostras magnéticas, observou-se as maiores porcentagens de

metais potencialmente toxicos na fracéo fina, sendo a mais critica a fragdo de 0,210 mm. Como
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as particulas menores que 250 um podem ser ingeridas pelas pessoas, este fato contribui para a

contaminagdo humana na regiéo.

As concentracOes de Pb e Zn apresentaram comportamentos similares: aumentando
conforme a fragdo granulométrica diminui, com uma pequena queda na fracdo de 0,297 mm, e
atingindo o0 maximo em 0,210 mm (Figura 21). O comportamento similar desses elementos e o
fato de que sdo elementos constituintes de escéria de fundicdo de Pb, sugere que a origem dos

mesmos na amostra seja o residuo.
Figura 21 - Porcentagem de Pb e Zn nas amostras em fungéo da dimenséo das particulas.

Porcentagem Pb e Zn

4,5
3,5

2,5

Porcentagem (%)

1,5 Zn

0,5

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Dimensao das Particulas (mm)

Fonte: Autora
O Fe e 0 Cd predominaram nas particulas com dimensfes menores que 0,210 mm.

Da mesma forma, os maiores teores de Cu prevaleceram no material que ficou retido

nas peneiras de 0,589 mm e 0,210 mm.

Dentre os metais, destaca-se também o As e o Mn que praticamente ndo foram
detectados nas amostras ndo magneéticas, mas apresentaram quantidades consideraveis nas

amostras magneticas.

6.3.2 Difratometria de Raios-X

Os principais minerais detectados por meio do ensaio de DRX foram o quartzo,

feldspato potassico, micas e sillimanita.
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A fragdo magnética é composta principalmente por quartzo, feldspato, micas e
sillimanita ocorrendo, ainda, em determinadas fracGes hematita, muscovita, piroxénios, calcita
e aragonita. Na fracdo magnética, os minerais predominantes sdo quartzo, magnetita, calcita,
muscovita, sillimanita além de feldspato, micas, caulinita, biotita, vermiculita, ilmenita, pirita,

goethita e esmectita (Tabela 7).

Tabela 7 - Minerais detectados para cada amostra por meio do ensaio de DRX.

Fracéo N&ao magnético
<0,074 -
0,149 -
Quartzo, Hematita, Micas,
0,210 .
Feldspato e Piroxénios.
Quartzo, Sillimanita, Feldspato
0,297 o .
potéssico e Muscovita.
e Quartzo, Feldspato potassico,
’ Muscovita e Hematita.
Micas, Feldspato potassico e
0,589
Quartzo.
Micas, Feldspato potéassico,
0,84 o
Caulinita, Quartzo.
. Quartzo, Feldspato potassico e
Sillimanita.
1,41 Micas, Feldspato potéssico.
Quartzo, Sillimanita,
2 Aragonita, Piroxénios e
Calcita.
2,83 -

Fonte: Autora

Magnético
Vermiculita, Micas, Magnetita e
limenita.

Quartzo, Sillimanita, Feldspato
potéssico, Magnetita, Pirita e
Caulinita.

Quiartzo, Sillimanita, Micas, Calcita,
Feldspato potassico, Magnetita e
Caulinita.

Micas, Muscovita, llmenita, Caulinita,
Magnetita, Sillimanita e Esmectita.
Quartzo, Micas, Feldspato potéssico,
Calcita, Caulinita, Goethita e Biotita.

Quartzo, Vermiculita e Muscovita.

Quiartzo, Sillimanita e Calcita.

Sillimanita, Calcita e Biotita.

Vermiculita, Muscovita, Esmectita e
Biotita.

Quartzo, Feldspato potassico,
Muscovita, Magnetita, Sillimanita e

Calcita.
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Os minerais descritos anteriormente e sua respectiva composicdo quimica estdo
expostos na Tabela 8. A abundancia dos elementos Si, Al e K na composi¢do quimica da
amostra (detectada pelo ensaio de FRX) esta relacionada aos minerais encontrados amplamente
no solo superficial coletado, tanto nas por¢des magnéticas quanto nas ndo magnéticas, como
quartzo, feldspato potassico, micas e sillimanita. A presenca de caulinita e calcita em ambas as

porcdes justifica a ocorréncia similar do Ca entre as mesmas.

Da mesma forma, as maiores concentracfes de Fe nas amostras magneéticas podem estar

associadas com os minerais biotita, pirita, goethita e magnetita.

Tabela 8 - Composicéo quimica e ocorréncia dos minerais detectados.

Mineral Formula Quimica Ocorréncia
Quartzo SiO2 Magnético/N&o
magnético
Biotita K2(Mg, Fe?*)s-a(Fe*,Al, Ti)o-2Sis-5Al2-3020(0H,F)s  Magnético
Calcita CaCOs Magnético/N&o
magnético
Caulinita Al>Si>Os(0OH)4 Magnético/Nao
magnético
Hematita Fe203 N&o magnético
Pirita FeS> Magnético
Sillimanita  Al:SiOs Magnético/N&o
magnético
Magnetita FesO4 Magnético
Vermiculita  (Mg,Ca)o.7(Mg,Fe,Al)s.o[(Al,Si)s020)](OH)4.8H20  Magnético
Muscovita KAI2SizAlO10(OH, F)2 Magnético/Nao
magnético
Feldspato KAISizOg Magnético/N&o
potassico magnético
Micas Grupo compostos por tetraedros de silicio, em Magnético/Nao
conjunto, com Mg e/ou Al e outros elementos. magnético
Aragonita CaCOs N&o magnetico
Goethita FeO (OH) Magnético

Fonte: Adaptado de Machado et al. [entre 2000 e 2003]
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Por outro lado, ndo foram identificados minerais que contenham metais, como Pb e Zn,
em sua composicdo quimica. Desta forma, o ensaio indica que a ocorréncia desses elementos

ndo é de origem natural.

Além disso, os gréaficos de DRX das amostras magnéticas apresentaram ruidos. Essas
interferéncias estdo menos nitidas para as fracbes de 1 mm, 0,84 mm (Figura 22 e 23) e
0,297mm (Figura 24 e 25).

Figura 22 - Gréfico de DRX da amostra 0,84 mm, por¢do ndo magnética.
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Fonte: Autora.
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Figura 23 - Gréfico de DRX da amostra 0,84 mm, por¢do magnética.
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Figura 24 - Gréfico de DRX da amostra 0,297 mm, por¢éo ndo magnética.
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Figura 25 - Gréfico de DRX da amostra 0,297 mm, por¢do magnética.
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Fonte: Autora.

Nas fracdes <0,074 mm, 0,149 mm, 0,210 mm, 0,589 mm (Figura 26 e 27) e 2 mm
(Figura 28 e 29) a interferéncia no sinal torna-se mais acentuada. A presenca da escoria, material

ndo natural, amorfo pode causar este tipo de efeito nos graficos resultantes no ensaio.

Figura 26 - Gréfico de DRX da amostra 0,589 mm, porcao ndo magnética.
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Figura 27- Gréfico de DRX da amostra 0,589 mm, por¢do magnética.
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Figura 28 - Grafico de DRX da amostra 2 mm, por¢do ndo magnética.
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Figura 29 - Gréfico de DRX da amostra 2 mm, por¢do magnética.
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6.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

Para complementar as analises anteriores, a morfologia das particulas foi examinada
através da microscopia eletronica de varredura. O ensaio de EDS possibilitou também a
avaliacdo da composicdo quimica de diferentes grdos da amostra.

Em geral, a principal diferenga entre a por¢do magnética e ndo magnética das amostras
foram as concentragdes de Si e Fe.

O elemento Si foi verificado na totalidade das amostras, contudo as maiores
porcentagens ocorreram em grdos na por¢do ndo magnética, e em conjunto, com determinados
elementos (O, Al, Si, K, Fe). Deste modo, a elevada quantidade deste elemento foi atribuida a
presenca de diversos minerais: quartzo (SiO2), sillimanita (Al>SiOs), feldspato potassico
(KAISi30s), muscovita, biotita e outros minerais do grupo das micas.

Por outro lado, as maiores concentracGes de Fe foram detectadas sobretudo em gréos na
porcdo magnética das amostras, concomitantemente, com elevadas quantidades de oxigénio e
titnio, designando os minerais magnetita (FezOs), ilmenita (FeTiOs) e goethita (FeO-OH).
Além dos minerais, 0 Fe em concentragdes entre 10 e 30% associado com altos teores de Pb e

Zn, indicou a presenca da escoria nas amostras.
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A deteccdo de particulas de escoria foi possivel em todas as amostras, a partir da
constatacao de gréos constituidos quimicamente de Pb, Zn e Fe ou de Fe e Zn.

A forte presenca do Zn nas escdrias se deve a aplicacdo do elemento para separar Ag,
Au e Cu do Pb no processo industrial (RODRIGUES et al., 2012).

Na Tabela 9 e 10 esta explicitada a composi¢do quimica de alguns gréos destacados

como escoria.

Tabela 9 - Composicéo quimica (% m/m) de particulas de escoria analisadas.

0,074 0,297
0,105 mm 0,149 mm 0,21 mm
mm mm
M M NM M NM M M M

C 23,63 0,00 0,00 0,00 16,60 14,80 6,53 22,33
O 4399 42,15 2966 39,09 33,04 3750 22,02 26,98
Mg 0,69 1,04 1,29 1,17 1,08 0,00 0,00 0,80
Al 3,02 3,27 3,48 3,43 2,91 6,32 1,92 0,00
Si 10,43 13,10 12,09 15,41 10,77 10,83 10,39 9,14
S 0,00 0,00 0,72 0,00 1,62 0,00 0,00 0,37

0,74 0,00 0,72 0,85 0,79 0,97 0,70 0,00
Ca 000 17,84 14,57 10,95 11,55 2,41 11,32 3,13
Ti 0,29 0,00 0,26 0,00 0,00 0,48 0,00 0,56
Fe 11,42 13,01 27,43 15,87 13,51 9,59 2221 2144
Mn 0,00 1,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,28
Pb 3,51 0,00 0,00 6,83 0,00 15,33 4,51 9,88
Ba 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,12 0,00
Zn 2,27 8,58 9,78 6,39 6,98 2,01 18,29 5,11

Fonte: Autora
* M: amostra magnética; NM: amostra ndo magnética.



Mn
Pb
Ba
Zn

Fonte: Autora
* M: amostra magnética; NM: amostra ndo magnética.

Tabela 10 - Composic¢ao quimica (% m/m) de particulas de escoria analisadas.

0,42 mm

M NM
6,67 9,26
18,47 22,49
0,89 0,67
2,88 1,90
9,56 13,05
0,00 0,72
0,71 0,42
9,27 1,75
0,00 0,00
22,34 29,40
0,00 0,00
5,24 11,07
1,61 0,00
22,37 3,28

0,589 mm

M NM
12,92 13,22
23,29 24,38
0,00 048
3,65 2,87
10,66 12,40
0,00 0,00
0,85 0,69
11,44 0,00
0,52 0,57
17,49 22,27
0,69 0,00
2,83 9,18
0,00 0,00
15,65 13,53

0,84

mm

NM
23,58

40,64
0,69
1,76
8,13
0,00
0,29
4,95
0,33
10,64
0,00
6,83
0,00
1,83

1Imm

M NM
21,67 17,77
30,98 28,35
0,66 0,73
185 2,24
7,23 1,97
0,19 0,72
0,00 0,00
1,66 9,14
0,34 0,85
18,89 16,98
019 0,32
751 1,90
0,00 0,00
8,85 13,02

1,41 mm

M NM
14,48 1791
36,77 35,25
0,00 2,14
2,59 2,70
9,95 11,82
0,42 0,00
0,53 0,87
10,13 0,00
0,00 0,00
10,59 9,81
0,00 0,00
1,40 5,19
340 221
9,73 11,93
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As imagens em MEV ilustram esses resultados, principalmente pela diferenca de

coloracdo (escuro/claro) e aspecto (liso/rugoso) da superficie dos graos. As particulas de escoria

tipicamente apresentam coloracdo clara, em funcdo da presenca dos metais, e aspecto rugoso

devido as bolhas de gases do processo de fundicao.

Deste modo, observou-se que as amostras magneticas sao compostas, em sua maioria,

por grdos de escéria. Contudo, vale ressaltar que particulas de escoria também foram

verificadas, em menor quantidade, na por¢éo ndo magnética (Figura 30).
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Figura 30 - Imagem em MEV da fracdo 0,589 mm, por¢do ndo magnética (esquerda) e por¢ado

Fonte: Autora

No caso da fracdo de 0,297 mm, na por¢cdo magnética, é possivel observar particulas de
escéria com diferentes composic¢des: Pb, C e O (Gréo 4), Pb, Zn e Fe (Grdo 3) e Fe e Zn (Grao
le?2).

Figura 31 - Imagem em MEV da amostra de fracdo 0,297 mm, por¢do magnética.

ST ; Y, , 'g;l \‘$~ : N . & oo & = = N
< &F q‘ g g J = ;-}:

Fonte: Autora

Através da imagem em MEYV verifica-se a semelhanca na morfologia desses gréos, que
apresentam uma aparéncia clara, porosa e uma forma irregular. A mesma morfologia pode ser

visualizada com maiores detalhes nas fracbes maiores, como de 1 mm (Figura 32).
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Figura 32 - Particulas de escéria da amostra de fragdo 1 mm, por¢do magnética.

Fonte: Autora

Segundo Guimardes (2007) e Sampaio (2011), a escéria gerada no processamento de Pb
na usina Plumbum em Adrianépolis possui, em sua maior parte, carater magnético. Contudo,
mesmo que em menor quantidade, existem particulas sem essa caracteristica. Este fato é
evidenciado por diversos gréos, com concentracdes elevadas de Fe, Pb e Zn, encontrados na

porcao ndo magnética das amostras.

Nesses casos, as particulas de escéria se destacam nas imagens de MEV, devido a sua
morfologia diferenciada.

Na por¢do ndo magnética da fracdo 0,84 mm (Figura 33), observa-se principalmente
elevadas concentragdes de Si, em conjunto, com O (Gréo 1) e Al e O (Gréo 2 e 3), podendo
indicar a presenca dos oxidos desses elementos, 0 quartzo ou outros minerais. Ademais,

destaca-se na imagem em MEV, a particula de escdria (Grdo 4).
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Figura 33 - Imagem em MEV da amostra de fracdo 0,84 mm, porcéo ndo magnética.

Fonte: Autora

Na fracdo 0,149 mm, na porcdo ndo magnética (Figura 34) novamente observa-se a
particula de escoria (Grdo 4), em conjunto com outros grdos compostos principalmente de Si e
O (Grao1le?2)eCae O (Grdo 3).

Figura 34 - Imagem em MEV da amostra de fragdo 0,149 mm, porcéo ndo magnética.

Fonte: Autora
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Além da ocorréncia de particulas de escoria, pequenas parcelas de coloracdo clara
agregadas aos grdos ndo magnéticos foram identificadas. Como a area enumerada 4 na Figura
35, que apresenta altos teores de chumbo (39,46%). Porém, 0s outros grdos constituintes da
amostra 0,297 mm (ndo magnética) sdo minerais a base de Si e oxigénio (Grédos 1 e 2) e titanio

(Ti) e Fe, podendo indicar a ilmenita (Grao 3).

Figura 35 - Imagem em MEV da amostra 0,297 mm, por¢do ndo magnética.

Fonte: Autora

Este fato também foi observado na porcdo magnética de algumas amostras, como no
caso da amostra 0,149 mm (Figura 36) e pode explicar porque alguns gréos de minerais foram
selecionados pelos imas. No ensaio de MEV, foi identificado que a porgéo clara, destacada com
0 numero 1 na Figura 36, apresenta em sua composi¢do 49,96% de Fe. Enquanto o gréo escuro
(ndmero 2), € constituido por Si, Ca, O e C.
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Figura 36 - Imagem em MEV da amostra 0,149 mm, por¢do ndo magnética.
R Y ALY
g } " 'é‘% ‘ ¢ g &)

A anélise por meio do EDS revelou que esses fragmentos sdo compostos principalmente
por metais, como Fe, Pb e Zn.

Vale ressaltar também, algumas particularidades observadas. Primeiramente, na fragdo
de 0,074 mm destaca-se a existéncia de graos regulares constituidos basicamente por Fe, com
habito octaédrico, tanto na por¢do magnética (Grdo 1), quanto na ndo magnética (Grao 2).

Figura 37 - Grdo 1 com 52,16% de Fe na porcéo magnética e Grao 2 com 90,66% de Fe na porcao néo
magnética — fracdo 0,074 mm.

Fonte: Autora
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Devido a composigdo e ao habito octaédrico, os grados podem representar 0s minerais,
magnetita ou pirita.

Além disso, detectou-se elevadas concentragdes de elementos especificos, como o
zirconio (Zr) (Grdo 3) e o bério (Ba) (Grédo 4). O Ba é um elemento quimico téxico e foi
identificado nos rejeitos da usina Plumbum por Guimardes (2007), que atribuiu este fato ao
processamento dos minérios provenientes da jazida da Mina Perau, onde encontrava-se a barita
(BaS0O4) como ganga. O Zr pode ocorrer como subproduto no processamento de minérios com
Ti, como a ilmenita (SAMPAIO et al., 2001).

Figura 38 - Grdo 3 com 43,68% de zirconio e Grao 4 com 72,02% de bério, da fracdo 0,074 mm -
por¢ao ndo magnetica.

Fonte: Autora

Na porcdo magnética da fracdo de 0,210 mm, observou-se altas concentracfes de Pb e
a ocorréncia de elementos toxicos. As elevadas porcentagens de Pb foram encontradas, em
conjunto, com concentraces significantes de Zn e Fe, em diversos grédos (como nos Grdos 1 e
2 da Figura 39), indicando a predominancia da escdria na amostra. Deste modo, ao analisar as
regides mais claras na imagem obtida no ensaio MEV, constatou-se a presenca de antimoénio

(Sb) (regido clara do Grao 2) e 0 As (regido clara do Gréo 3).
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Figura 39 - Imagem em MEV da amostra de fracdo 0,210 mm, por¢do magnética.

Fonte: Autora

Da mesma forma, na fracdo de 2 mm, porcdo magnética, foi possivel identificar uma
composicao Unica: o Grdo 1 é formado principalmente por fldor (F) e Pb, nas porcentagens de
41,26% de Pb e 38,86% de F. Além disso, tanto na por¢do magnética (Gréo 1), quanto na por¢édo
ndo magnética (Grao 2), identificou-se a presenca de Cu.

Figura 40 - Imagem em MEYV da fracdo de 2mm: Gréo 1, da por¢do magnética e Grao 2, da porcéo ndo
magnética.

Fonte: Autora
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Deste modo, a partir dos resultados do MEV/EDS, em conjunto, com as analises de
DRX e FRX, pode-se concluir que a quantidade significativa de metais potencialmente toxicos

na amostra do solo superficial da estrada deve-se a presenca da escoria de fundicao.

6.4 Indice de Geoacumulag&o

Para avaliar a discrepancia entre as concentracdes de Pb e Zn da amostra total com os
valores naturais da regido de estudo (valores de Background) e o que isso representa, o indice

de geoacumulagéo (lgeo) foi calculado.

Os valores obtidos estdo explicitos na Tabela 12, a seguir, e demonstram que o solo
coletado pode ser considerado muito poluido em relacdo ao Pb e ao Zn.

Tabela 11 - indice de geoacumulacio para a amostra de solo superficial da estrada.

Concentrac0es da
B k k N I **
ackground (ma/kg)* | 5 e (mg/kg) -
- 16,5 1.174,56
- 194 991,17

Fonte: Autora
*Valores de background retirados de Marques (2014);

rzp = i Izec >3
**Escala de cores: 1z = 0/ EEOMIdS Muito Elevada [z=-

Kasemodel et al. (2016) calcularam o indice de geoacumulacdo para amostras de solo,
na profundidade de 0-20 cm e 20-40 cm, do antigo local de disposicdo das escorias e obteve
resultados semelhantes. Todas as amostras foram classificadas como muito poluidas para o
elemento Cd (classe 6). Com relacdo ao Pb e ao Zn, as amostras superficiais se mostraram muito
poluidas, enquanto as amostras entre 20-40 cm de profundidade variaram de altamente poluido

(classe 4) para muito poluido (classe 6).

6.5 Ensaio de Solubilizacéo e Lixiviagao

Para a avaliagdo dos riscos associados & contaminacdo ambiental do solo e das aguas
superficiais e subterrdneas, os ensaios de solubilizacdo e lixiviagdo foram realizados. Os

resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Concentragdo de Pb e Zn obtidos nos ensaios de solubilizag&o e lixiviacao.

Metai Concentragéo - Ensaio de Concentragéo - Ensaio de
etais
Lixiviagdo (mg/L) Solubilizagéo (mg/L)
Pb 5,0 0,9
Zn 43,000 0,105

Fonte: Autora
*Limite méaximo para o ensaio de lixivia¢do - Pb: 1 mg/L; Zn: NE (n&o estabelecido) (ABNT, 2004)
*Limite maximo para o ensaio de solubilizacdo - Pb: 0,01 mg/L; Zn: NE (ABNT, 2004)

Os extratos resultantes dos ensaios, tanto de solubilizacdo quanto de lixiviacdo,
apresentaram concentragOes expressivas de Pb e Zn. Nesse sentido, comparando os resultados
obtidos com as concentragdes estipuladas na norma NBR 10.004 (ABNT, 2004), que dispde
sobre a classificacdo dos residuos sélidos, observa-se a ocorréncia de concentraces acima das
estabelecidas. Deste modo, a escoria adquire a caracteristica de toxicidade, sendo assim,
classificada como residuo Perigoso (Classe 1). O resultado é similar com o encontrado por
Anjos (1998), Machado et al. (2004) e Sampaio (2011), comprovando que o material ndo pode

ser considerado inerte.

Deste modo, os metais potencialmente toxicos constituintes da escoria podem estar
sendo liberados ao ambiente, em fun¢do do contato com a agua da chuva, e assim, atingindo o

solo, &guas superficial e subterranea e os seres vivos da regiao.

Segundo Raimondi (2014), o ensaio de solubilizacdo fornece informacGes acerca das
formas metélicas mais mdveis, ou seja, que apenas com 0 contato com a agua se tornam
disponiveis no ambiente. Sampaio (2011) realizou ensaios de toxicidade com as solucGes
resultantes do ensaio de solubilizacdo da escoria da usina Plumbum em Adrianépolis, para
tempos de contato de 7 dias e 4 dias. As amostras com dilui¢cbes de 25% ou mais de extrato
solubilizado se mostraram toxicas, assim como, a dilui¢do de 12,5% para o extrato com tempo
de contato de 7 dias. Em vista disso, torna-se evidente o potencial de contaminacdo, e

consequentemente, efeitos negativos a biota, derivado da disposicdo inadequada da escoria.

A extensdo do alcance do contaminante vai depender de outras condi¢Ges ambientais,
como as caracteristicas do solo, incluindo pH e potencial de oxirreducéo (YONG; MULLIGAN,
2004).



85

6.6 Parametros fisico-quimicos e teor de matéria organica

Os resultados médios das medicdes realizadas em triplicata para os parametros fisico-

quimicos e matéria organica estdo expressos na Tabela 13.

Tabela 13 - Valores médios para os parametros fisico-quimicos e matéria organica.

pH Eh(mV) CE (uS/cm) MO (%)
Amostra 1 8,4 189 436 3,45
Amostra 2 8,3 169 437 3,02
Amostra 3 8,4 109 438 2,57
Média 8,4 156 437 3,01
Desvio Padréo 0,071 41,635 1,000 0,440

Fonte: Autora

O valor médio de pH foi de 8,4, indicando que o meio é alcalino. Este fato pode ser
atribuido a natureza das rochas que passaram pelo beneficiamento e fundicéo para obtencdo do
Pb (rocha encaixante), sendo em sua grande maioria, carbonaticas (RAIMONDI, 2014).

No geral, sob condi¢BGes de pH acido, os metais potencialmente toxicos apresentam
maior mobilidade. No presente caso, como anteriormente comentado, o pH é alcalino, o que

em uma primeira analise indica baixa mobilidade.

Nesse sentido, analisando a liberacdo de metais para uma possivel utilizacdo das
escorias de Pb em estradas, Barna, Moszkowicz e Gervais (2004) concluiu que a solubilizacédo
do Pb presente na escoria ocorreu de forma significativa para pH acidos (< 4) e basicos (> 12)
e solubilizagdo minima entre pH 8 e 10. Sampaio (2011) realizou ensaios de lixiviagdo em
diferentes pH com as escoérias de Pb da empresa Plumbum, obtendo maiores concentracfes de
Pb, Zn e Cu nos lixiviados nos pH entre 2 e 3. Deste modo, o alto valor do pH observado

desfavorece a liberagdo dos metais no ambiente.

Em relagéo ao potencial de oxi-redugéo, observa-se que os valores obtidos variam entre
109mV e 189mV. O Eh positivo em todas as amostras indica um meio oxidante, o que favorece

a precipitacdo dos metais, e ndo, sua mobilizacao.

Por outro lado, a média de matéria organica no material coletado na estrada é de 3,0%,
indicando baixo teor de matéria orgénica. Segundo Raimondi (2014) a matéria organica exerce

um papel importante na retencdo de contaminantes no solo, pois apresenta capacidade de trocar
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0s cétions dos grupos carboxila, alcool, fenol e carbonila por cations metalicos do ambiente e
de realizar quelacdo, onde duas moléculas orgéanicas se ligam por ligacdes covalentes a ions
metalicos. Desta maneira, 0 baixo teor de MO observado favorece a mobilidade dos metais

potencialmente toxicos liberados.

A condutividade elétrica apresentou valores similares em todas as amostras analisadas,
sendo seu valor em média 437 pS/cm. Este pardmetro esta diretamente relacionado com a
ocorréncia de sais dissolvidos no solo, assim, altos indices de CE podem indicar a presenca de
ions metalicos. Lima (2014) encontrou um valor de CE similar para a porcao superficial de uma
amostra de solo contaminado por residuos de mineracéo (coletada nas proximidades da area de
estudo) e observou que este parametro diminui com a profundidade do solo, indicando maiores

concentracdes de metais na primeira camada do solo.

Os resultados dos parametros fisico-quimicos e do teor de matéria organica, em
conjunto, com a geologia da regido caracterizada pela ocorréncia de solos argilosos, pouco
permeaveis, indicam que 0s contaminantes estejam sendo retidos nas primeiras camadas do
solo. Contudo, a concentracdo significativa de metais potencialmente toxicos na escoéria e a
constatacdo do potencial de liberacdo destes confere um risco ambiental a regido, uma vez que,
diante de condicdes diferenciadas de pH e espessura do solo, os metais podem atingir outros

compartimentos ambientais.

Além disso, a contaminacdo dos solos superficiais esta diretamente relacionada a
contamina¢do humana (CUNHA et al., 2005; NG et al., 2015). E como a regido analisada € uma

estrada, a circulacdo de pessoas e veiculos pode intensificar a exposi¢do ao Pb e outros metais.

6.7 Extracéo Sequencial

Além da deteccdo e mensuracdo dos metais potencialmente toxicos, procedeu-se com o
ensaio de extracdo sequencial, a fim de avaliar a biodisponibilidade destes elementos. Os

resultados obtidos para o ensaio estdo representados na Figura 41.
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Figura 41 - Resultado obtido no ensaio de Extracdo Sequencial.

Extragao Sequencial

&= |

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
M Fragdo Soluvel-Trocavel M Fragdo adsorvidos na superficie
M Fragdo Materia Organica Fragdo Oxidos de Mn

M Fragdo Oxidos de Fe de baixa cristalinidade B Fracdo Oxidos de Fe cristalinos

B Fragdo Residual

Fonte: Autora

Na Figura 41, notou-se que o Pb se encontra associado principalmente aos 6xidos de Fe
cristalinos e a fracdo residual, indicando uma baixa mobilidade deste contaminante. O mesmo
é constatado para 0 Zn que se encontra, quase que em sua totalidade, associado aos 6xidos de
Fe cristalinos.

Por outro lado, o Cd apresenta uma maior distribuicdo entre as fragdes trocavel/soluvel,
adsorvido a superficie e a matéria organica. Assim, pode ser considerado o mais mével entre os
trés metais, representando possivelmente o maior risco em relacdo a contaminagao nos seres
vivos. O resultado obtido estd em concordancia com os resultados apresentados por Kasemodel
et al. (2016).

O mesmo resultado foi atestado em Lu et al. (2015) onde o Cd se encontrava
principalmente na fragdo trocavel, sendo o metal mais mdvel. Enquanto o Pb e 0 Zn estavam
associados principalmente aos 6xidos de Fe e Mn. De modo geral, segundo Ettler (2016) os
elementos Cd e Zn costumam ser mais moveis quando comparado com o Pb nas areas com

concentracdes elevadas de metais no solo em decorréncia do refino de Pb.

6.8 Fator de Risco Ecoldgico

O fator de risco ecoldgico (E') foi calculado para complementar a avaliagdo da

interferéncia dos contaminantes na biota. O resultado estd expresso na Tabela 14 abaixo e
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indicam que o solo superficial da estrada apresenta um fator de risco ecoldgico muito alto em
relacdo ao Pb e moderado para o Zn.

Tabela 14 - Fator de Risco Ecolégico para o solo superficial coletado na estrada.

. | Concentracdes da .
Background (mg/kg) Amostra (mg/kg) E'r
Pb 16,5 1.174,56 355,85
Zn 19,4 991,17 51,14
Fonte: Autora
*Valores de background retirados de Marques (2014);
*** Escala de cores - Classificagdo Risco Ecoldgico:
-Baixo | | Moderado | | Considerawel | | Alto | | Muito Alto |

Para este indice, Kasemodel et al. (2016) verificaram que todas as amostras de solo
apresentaram fator de risco ecologico muito alto para Cd. Ja em relacdo ao Pb e ao Zn, apenas
o0s solos superficiais (coletados na profundidade de 0-20 cm) foram classificadas como de

grande risco (muito alto) ecoldgico.

Para complementar a avaliacdo, Kasemodel et al. (2016) calcularam o fator de risco
ecologico, levando em consideracdo a concentracdo do metal nas duas fases mais moveis

determinadas pela analise de extracdo sequencial.

Como a biodisponibilidade infere sobre a forma quimica do contaminante mais propicia
a alcancar os seres vivos, a analise do fator de risco ecoldgico incluindo este aspecto é valida.
Desta forma, os indices foram recalculados para as concentracdes de Pb e Zn extraidos nas duas

primeiras etapas da extracdo sequencial (Tabela 15).

Tabela 15 - Fator de Risco ecoldgico, considerando a biodisponibilidade, para o solo superficial
coletado na estrada.

Quantidade extraida nas Novas
2 primeiras fases da Concentragdes Elpxx*
extracdo sequencial (%0) (mg/kg)
Pb 10,29 120,84 | 36,62
Zn 2,24 22,22 1,15

Fonte: Autora
*** Escala de cores - Classificacdo Risco Ecolégico:
-Baixo | | Moderado | | Considerawel | | Alto | | Muito Alto |

A partir dos resultados obtidos, observa-se um baixo fator de risco ecolégico para ambos
os elementos (Pb e Zn). Desta forma, pode-se concluir que o Pb e 0 Zn se encontram em formas

quimicas estaveis, tornando-se raramente disponivel para a biota da area.
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Kasemodel et al. (2016), utilizando-se desta abordagem, também obtiveram um fator de
risco ecoldgico entre baixo e consideravel em relagdo ao elemento Zn. Para Pb, as amostras
foram classificadas com um risco ecoldgico entre consideravel e muito alto. Porém, em relacéo

ao Cd, todas as amostras ainda apresentaram um fator de risco ecoldgico muito alto.

Por outro lado, vale ressaltar que a exposi¢do a quantidades pequenas de Pb e Zn por
longos periodos também € perigoso, uma vez que, 0s metais se acumulam ao longo da cadeia
tréfica e o Pb, nos seres humanos, € armazenado, em grande parte, nos 0ssos, podendo ser

liberado, posteriormente, em quantidades significativas em circunstancias especificas.
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7 Conclusao

De modo geral, conclui-se:

a)

b)

9)
h)

)

K)

A amostra é composta predominantemente por particulas finas, sendo que 25% da
massa total ¢ representada por particulas de dimensdes inferiores a 250 um
(dimens&o das particulas que podem ser ingeridas);

O material é constituido quimicamente principalmente por Si, K, Ca, Fe e Al, em
funcdo da presenca de minerais como quartzo, micas, feldspato potassico,
sillimanita, calcita, biotita, magnetita, hematita e caulinita;

De modo geral, as concentragGes de Pb (1.174,56 mg/kg) e Zn (991,17 mg/kg) no
solo superficial coletado foram elevadas;

Além do Pb e Zn, foram detectados outros metais potencialmente tdxicos, como As,
Cd, Cu, Cre Ni;

As maiores porcentagens de metais potencialmente toxicos ocorreram nas fragdes
finas, sendo a mais critica a fracdo de 210 um;

As analises em MEV/EDS e FRX evidenciaram a presenca da escoria;

As particulas de escoria predominaram na fracdo magnética;

A ocorréncia dos metais potencialmente toxicos e as altas concentragdes de Fe na
amostra estdo relacionadas a presenca de particulas de escoria;

A partir dos resultados de solubilizacéo e lixiviacdo, o material coletado na estrada
de terra foi classificado com Classe | perigoso pela norma NBR ABNT 10.004;

O pH alcalino e Eh oxidante séo caracteristicas do solo que favorecem a retencdo
dos metais;

Dos metais potencialmente toxicos analisados, o Cd é o metal que esta ligado com
as fracGes mais mdveis, podendo estar mais biodisponivel;

O Pb esta ligado, principalmente com os oxidos de Fe cristalino e a fracdo residual,

sendo assim considerado menos mével que o Cd;

m) O Zn esta ligado, principalmente com os 6xidos de Fe cristalino, indicando menor

biodisponibilidade.

Assim, conclui-se que a disposicdo inadequada da escoria na estrada esta levando a

contamina¢do por metais potencialmente toxicos do solo. Possivelmente, os metais se

acumulam nas camadas superficiais do solo, em funcdo do pH alcalino e do Eh oxidante. A
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contaminacdo do solo pode afetar as proximidades, incluindo o Rio Ribeira, devido ao
carreamento das particulas contaminadas pelas 4guas da chuva ou agdo dos ventos. Segundo a
metodologia do indice de geoacumulacéo, o solo foi classificado como muito poluido, resultado

coerente com os resultados anteriormente obtidos no trabalho.

Além disso, o trecho da estrada de terra que contém escéria ou particulas de solo
contaminadas pelo residuo configura-se como uma fonte de contaminagdo humana, através da

ingestdo de particulas finas com altas concentracdes de metais potencialmente toxicos.

Em funcdo do Cd se apresentar em formas quimicas mais madveis e biodisponiveis, este

metal pode representar maiores riscos a biota e as pessoas da &rea.

Nesse sentido, o fator de risco ecoldgico modificado (considerando a
biodisponibilidade) classificou o solo como de baixo risco ecologico em relacdo ao Pb e ao Zn.
A divergéncia encontrada entre os fatores de risco ecologico original e modificado demonstrou

como a biodisponibilidade pode interferir na avaliagdo dos efeitos da contaminag&o sob a biota.

Apesar do Pb ocorrer no ambiente em uma forma estavel, como nos humanos o metal é
armazenado nos 0ssos e pode ser liberado posteriormente em quantidades significativas no
corpo, a exposicdo a quantidades pequenas de Pb por longos periodos também pode ser

perigosa.
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