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RESUMO

JARDIM, A. B. Avaliacéo da liberacao e toxicidade de metais potencialmente toxicos em
rejeitos de mineracgdo (perfil RP-7): o caso de Adriandpolis (PR). Séo Carlos, 2013. 91p.
Monografia de Trabalho de Graduacdo. Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de
Séo Paulo. Séo Carlos, 2013.

A contaminacdo do meio ambiente produzida pela disposicdo inadequada de residuos vem
sendo motivo de preocupacdo mundial. Residuos de mineracao (rejeitos do beneficiamento e
escoria de fundicdo) contendo As, Cd, Pb, Cu, Cr e Zn foram dispostos na forma de pilha
diretamente sobre o solo, sem qualquer tratamento prévio, por aproximadamente 4 anos
(1991-1995), na regido do Vale do Ribeira. Esses residuos permaneceram expostos até 2008,
guando foi aplicada camada fina de solo residual (ndo compactado), insuficiente para cobri-
los. Atualmente, tais residuos, em varias por¢des da pilha, permanecem visiveis e passiveis de
lixiviacdo, estando expostos ao contato com animais. Nesse contexto, a presente pesquisa
visou caracterizar o rejeito do beneficiamento do minério depositado na por¢édo norte da pilha,
mais préxima do rio Ribeira de Iguape, tendo por objetivo determinar se esse material estava
liberando metais para 0 meio e se era toxico a biota. Assim, realizou-se a caracterizacao fisica
e quimica dos rejeitos em diferentes profundidades do perfil de sondagem (em metros: 0,0-
0,4; 0,4-0,6; 1,2-1,4; 1,4-1,6; 2,6-2,8), por meio de analises granulométricas, MEV/EDS,
DRX, FRX, Absor¢cdo Atdmica, determinacdo de pH, potencial redox e condutividade
elétrica, além de ensaio de variacdo de pH com o tempo. Posteriormente, foram feitos ensaios
para determinacdo da solubilidade, toxicidade e lixiviagdo dos metais presentes na pilha,
conforme ABNT NBR 10.006, 12.713 e 10.005, respectivamente. Verificou-se que o rejeito
estudado apresentou granulometria fina devido a cominuicdo do processo de beneficiamento.
O pH era neutro a alcalino, refletindo a litologia local (rochas carbonaticas com veios de
barita, fazendo que a concentracdo de Ca fosse maior do que a concentracdo de sulfetos e
sulfatos, elevando o pH). A composi¢do mineralégica dos graos foi dada pelos elementos: Ca,
Si, Ba, S, Pb, Zn, Fe, Al, Mg, Mn e O. No ensaio de lixiviacdo, verificou-se que a
concentracdo de Pb ultrapassou em vinte e trés vezes o valor de referéncia da norma ABNT
NBR 10.004, classificando o rejeito como Classe | — perigoso. No ensaio de solubilizacéo,
também se verificou elevada concentracdo de Pb, ultrapassando em trinta e oito vezes a norma
anteriormente citada, classificando o rejeito como Classe I. O rejeito foi considerado como
toxico para a biota, no ensaio de toxicidade, uma vez que houve mais de 50% de mortalidade
dos organismos-teste em todas as dilui¢des realizadas. Em pH extremamente &cido, ocorreu
liberacdo de Pb e Zn em elevadas concentracdes. Em condigdes neutras a alcalinas, também
houve liberacdo de metais, embora em menores concentracGes. No entanto, nessas condi¢fes
de pH, o ensaio de toxicidade indicou que a amostra é bastante toxica. Assim, em condicGes
naturais, mesmo em pequenas quantidades, houve assimilacdo de metais pela biota, o0 que se
comprovou pela significativa mortalidade de neonatos no teste de toxicidade, inclusive na
menor dilui¢do (6,2%). Dessa forma, foi possivel avaliar que o rejeito oriundo das atividades
de mineracéo e beneficiamento de Pb em Adrianopolis contém metais potencialmente toxicos,
0s quais estdo sendo lixiviados, solubilizados e sdo toxicos para a biota, comprometendo o
equilibrio dos ecossistemas e podendo causar graves problemas de satde publica.

Palavras-chave: Zinco; chumbo; mobilidade; toxicidade; VVale do Ribeira.






ABSTRACT

JARDIM, A. B. Assessment of liberation and toxicity of potentially toxic metals in
mining waste (profile RP-7): the case of Adrianopolis (PR). Sdo Carlos, 2013. 91p.
Monografia de Trabalho de Graduacéo. Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de
Séo Paulo. S&o Carlos, 2013.

The contamination of the environment produced by the improper disposal of waste has been a
global concern. Mining wastes (tailings and smelting slag) that containing As, Cd, Pb, Cu, Cr
and Zn, they were deposited in form of stack, directly on the ground without any prior
treatment for about 4 years (1991-1995), in the Ribeira Valley. These residues were exposed
by the year 2008, when it was applied thin layer of soil (uncompressed) insufficient to cover
them. Currently, this waste, in several portions of the stack, remains visible and amenable to
leaching and it is exposed to contact with animals. In this context, the present search aimed to
characterize the waste of the processing of the ore deposit in the northern portion of the stack,
closer to the Ribeira Valley, aiming to determine whether this material was liberating metals
into the environment. Thus, it carried out a study of the physical and chemical
characterization of the tailings at different depths of the profile survey (in meters: 0.0-0.4,
0.4-0.6, 1.2-1.4, 1.4-1.6, 2.6-2.8) by means of grain size evaluation, SEM/EDS, X-Ray
Diffraction, X-Ray Fluorescence, Atomic Absorption, pH, redox potential and conductivity,
besides pH variation test with time. Subsequently, trials were made to determine the
solubility, toxicity and leaching of metals present in the stack, according to ABNT NBR
10.006, 12.713 and 10.005, respectively. From the results, the studied wastes present fine
particle size due to milling process. The pH ranges a neutral to alkaline, reflecting the local
lithology (rocks with shafts of barite, which make with that concentration of Ca be greater
than the concentration of sulfides and sulfates. This fact promotes the raising of pH). The
mineral composition of grains is given by the elements Ca, Si, Ba, S, Pb, Zn, Fe, Al, Mg, Mn
and O. In the leaching test, it was found that the concentration of Pb has exceeded twenty
three times the reference value of ABNT NBR 10.004. Therefore, the waste is classified as
Class | - dangerous. In solubilization test, high concentrations of Pb were also found,
surpassing thirty eight times the standard previously cited. Thus, the waste is classified as
Class I too. In the toxicity test, the waste was considered to be toxic to biota, due to high
mortality (more than 50%) of the test organisms, in all dilutions performed. In extremely
acidic conditions of pH, Pb and Zn were leached in high concentrations. Even in neutral to
alkaline conditions, metals were also leached, although in smaller quantities. However, in
these pH conditions, the toxicity test revealed that the sample is rather toxic. Thus, in natural
conditions, even in small quantities, there assimilation of metals by biota that was proved by
the significant mortality of neonates in toxicity test, including in the lower dilution (6.2%).
Thus, it was possible to evaluate that the waste arising from mining activities and processing
of Pb, in Adriandpolis (PR), contains potentially toxic metals, which are being leached,
solubilized and they are toxic to biota, affecting the balance of ecosystems and it may cause
serious problems public health.

Key words: Zinc; lead; mobility; toxicity; Ribeira Valley.
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1. INTRODUCAO

As atividades industriais e de mineracdo contribuiram fortemente para a contaminagéo
do meio ambiente devido, em especial, aos residuos toxicos gerados nesses processos, 0S
quais eram dispostos diretamente nos solos ou nos corpos de agua, sem qualquer tratamento
prévio.

Segundo Boscov (2008), a mineracdo é o conjunto de processos e atividades que
permitem a obtencdo de minerais. Compreende as etapas de lavra (retirada do minério da
jazida) e de beneficiamento (concentracdo ou purificacdo de minérios a fim de se obter o
mineral de interesse econémico). Ambas as etapas geram grande quantidade de residuos que,
em termos volumétricos, sdo classificados em estéreis e rejeitos. Os estéreis (materiais
escavados e retirados para atingir os veios do minério, ndo tém valor econémico e geralmente
sdo depositados em pilhas) sdo resultantes das atividades de lavra; os rejeitos resultam do
processo de beneficiamento do minério e sdo compostos por particulas de rochas, agua e
outras substancias envolvidas durante essa etapa.

Do ponto de vista quimico-ambiental, a mineracdo de minerais metalicos conduz a um
desequilibrio geoquimico, uma vez que o material retirado € rico em metais potencialmente
toxicos (SALOMONS, 1995). Assim, esses elementos sdo introduzidos nos diferentes
compartimentos (solos, nas aguas e na atmosfera) facilitando a ocorréncia de reacdes
quimicas cujos produtos podem ser prejudiciais ao meio ambiente.

Além disso, os rejeitos e as pilhas de estéril apresentam consideravel potencial de
contaminacgdo, devido a presenca de metais potencialmente toxicos os quais, em geral, estdo
associados a poluicdo do meio em razdo de sua toxicidade (propriedade de acumulacdo em
organismos e persisténcia no meio ambiente), e geralmente, pela atuacdo da drenagem &cida.

Em termos de salde publica, os metais potencialmente toxicos sdo aqueles que causam
maleficios a saude humana. Nesse contexto, enquadram-se metais ou metaldides que estdo
associados com a poluicdo e toxicidade, incluindo também, alguns elementos que sdo
essenciais aos seres vivos, quando em baixas concentra¢des. Os elementos quimicos Chumbo
(Pb), Cadmio (Cd), Cromo (Cr), Cobre (Cu), Mercurio (Hg), Arsénio (As), Niquel (Ni), Zinco
(Zn), entre outros, sdo enquadrados com frequéncia como “metais potencialmente toxicos”,

sendo que tal toxicidade depende muito de sua concentracéo e biodisponibilidade.
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Uma diferenciacdo desses metais com outros tipos de contaminantes é a capacidade de
formar reagcdes quimicas reversiveis com um grande numero de compostos, além de ndo
serem biodegradaveis. Assim, podem causar sérios danos toxicologicos nas comunidades de
um ecossistema (TOMAZELLLI, 2003).

Outro problema associado aos metais potencialmente toxicos é a biodisponibilidade, a
qual pode ser definida como a capacidade de absor¢cdo de elementos quimicos pelos seres
vivos. A acumulacdo desses elementos nos organismos pode causar alteracdes fisiologicas,
além de se estender por toda a cadeia trofica, configurando-se, assim, como um problema
ecoldgico e de saude publica.

Dessa forma, é notavel a importancia de se dispor adequadamente os residuos
oriundos das atividades de mineracdo e a tomada de decisdes que visem a minimizacdo dos
impactos causados ao meio ambiente.

Nesse contexto, a regido do Vale do Ribeira, extremo nordeste do Estado do Parana e
sudeste do Estado de S&o Paulo, foi palco de intensa atividade de mineracgéo, tendo sido
explotadas nove minas, cujo foco de interesse principal era a obtencdo de chumbo (Pb), e
subsidiariamente, prata (Ag) e ouro (Au). As condi¢cdes de mineracdo foram quase sempre
rudimentares, ndo havendo controle sobre os impactos ambientais gerados durante sua fase
extrativa e de beneficiamento do minério até 1991 (GUIMARAES, 2007).

Conforme SESA (2008), a antiga empresa de minera¢do Plumbum S/A foi responsavel
pelo beneficiamento e fundicdo de minério de Pb proveniente de todas as minas localizadas
no Vale do Ribeira entre 1945 e 1991. Contudo, devido a auséncia de legislacbes ambientais
mais severas nesse periodo, a empresa lancou diretamente no rio Ribeira de lguape, sem
qualquer tratamento, os rejeitos do beneficiamento que continham diversos metais
potencialmente toxicos, como Pb, Zn, As, Cd, Cr, Cu e Ag.

Segundo Franchi (2004), no periodo de 1991 a 1995, o rejeito produzido foi disposto
inicialmente na forma de polpa em dois tanques de decantacdo com capacidade individual de
cerca de 80.000 m®, nas proximidades do terreno da empresa Plumbum, entre a margem
esquerda da estrada que acessa a empresa a partir de Adriandpolis (PR) e a margem direita do
rio Ribeira de lguape (distando 50m do rio). Na mesma década, os residuos derivados da
fundicdo do minério “escorias”, também foram depositados na forma de pilha, diretamente
sobre o solo, sem qualquer tratamento prévio, do outro lado da estrada onde estavam
depositados o0s rejeitos do concentrado, em Adriandpolis (PR). Atualmente, essa escoria foi

transferida para o0 mesmo local dos rejeitos do concentrado, distando 50 m do antigo depésito.
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Sobre os rejeitos do concentrado e escorias, foi aplicada camada fina de solo, insuficiente para
cobrir os residuos, que permanecem visiveis e passiveis de lixiviacéo.

Tanto o rejeito como a escoria foram empregados na pavimentacdo das ruas, nas
proximidades da empresa Plumbum, permanecendo passiveis de lixiviacdo, transporte
mecanico e contato com o0s animais.

Portanto, dada a gravidade da situacdo no Vale do Ribeira, esta pesquisa teve por
objetivo verificar se 0s metais potencialmente toxicos contidos no rejeito de mineragédo
estavam sendo liberados para 0 meio e se eram toxicos a biota, principalmente por estarem

préximos ao rio e terem sido empregados na pavimentacao das ruas.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal desta pesquisa foi avaliar se os rejeitos de mineragdo dispostos
nas proximidades do rio Ribeira de Iguape (perfil de sondagem RP-7) estavam liberando

metais potencialmente toxicos para 0 meio ambiente e se eram toXicos a biota.

2.1. Objetivos especificos

A) Caracterizacdo geoldgica dos rejeitos de mineracdo em diferentes profundidades;

B) Avaliacdo da liberacdo dos metais potencialmente toxicos a partir de ensaios de
lixiviagéo, solubilizagéo e variacéo de pH;

C) Avaliagdo da toxicidade dos metais potencialmente toxicos a partir de ensaios de

toxicidade aguda.
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3. CARACTERIZACAO DA AREA

3.1. Localizacédo e Acesso

A érea de estudo localiza-se no municipio de Adriandpolis, distrito de Panelas de
Brejauva, na regido do Vale do Ribeira (Estado do Parand), fazendo divisa com o municipio
de Ribeira (no Estado de Sdo Paulo). Esta drea esta localizada entre as latitudes 25°00’S e
24°30’S e longitudes 49°59°W e 48°58°W.

O municipio de Adrianopolis dista cerca de 360 km da capital paulista e cerca de 130
km da capital paranaense (CAPELLOZZA, 2006). O acesso & regido, a partir da cidade de
Sdo Paulo, pode ser realizado pela BR-373, que leva a Adriandpolis (Figura 1).
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Figura 1 — Mapa de localizagdo e acesso da area de estudo. Extraido de Capellozza (2006).

3.2. Clima

O clima da regido pode ser classificado, de modo geral, como tropical tmido com
ligeira variacdo entre as zonas costeiras (Litoral Sul) e o alto da Serra de Paranapiacaba
(SMA, 1992).

Segundo CETEC (1999), a distribuicdo espacial e temporal das chuvas é de

aproximadamente 1.400 mm/ano, em meédia, de tal forma que o trecho mais chuvoso envolve
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as areas drenadas pelo baixo curso do rio, a jusante de Registro. Os meses mais chuvosos vao
de dezembro até marco, sendo janeiro e fevereiro os de maior pluviosidade. Os meses com
menor precipitacdo pluviométrica ocorrem de abril até agosto, sendo este ultimo o de menor
indice pluviométrico (GUIMARAES, 2007).

3.3.  Geologia
A regido do Vale do Ribeira estd inserida na Faixa de Dobramento Ribeira,

caracterizada por grande nimero de falhas longitudinais subverticais que representam zonas
de cisalhamento. Estas falhas afetam tanto o embasamento quanto as sequéncias
metassedimentares que definem um corredor com aproximadamente 100 km de largura e
1000 km de comprimento, denominado Faixa de Dobramento Apiai-Sdo Roque, com
estruturacdo geral NE-SW, alternando conjuntos de metamorfitos de baixo e/ou médio grau,
complexos graniticos (Cunhaporanga, Trés Cdrregos e Agudos Grandes) e complexos
gnaissico-granitico (Apiai-Mirim) e/ou gnaissico-migmatitico-granulitico (Cristalino ou
Costeiro) (DAITX, 1996).

Conforme CETEC (1999), a estruturacdo geoldgica € em grande parte dada pelos
terrenos cristalinos mais antigos. Nestes, um sistema de zonas de cisalhamento transcorrentes,
com direcdo ENE, desenvolvido entre o final do Pré-Cambriano e o inicio do Paleozoico,
condiciona 0s principais compartimentos geologicos. Até mesmo as unidades igneas
mesozdicas e sedimentares cenozdicas mostram algum condicionamento por essas estruturas
mais antigas, através da reativacdo das estruturas antigas nos periodos mais modernos. A mais
proeminente dessas estruturas é a zona de cisalhamento ou falha de Cubatéo.

De acordo com CETEC (1999), a regido do Vale do Ribeira apresenta trés grandes
dominios geoldgicos: A) rochas metamorficas pré-cambrianas (apresentam estruturas
orientadas: xistosas, migmatiticas e gnaissicas) e cataclasticas (geradas por esfor¢os de
cisalhamento); B) rochas magmaticas (representadas por corpos intrusivos graniticos, basicos
e alcalinos) e C) coberturas sedimentares cenozoicas (sedimentos inconsolidados).

Segundo Cunha (2003), regionalmente predominam gnaisses € migmatitos de idade
arqueana, que tem sido descritos como embasamento (Complexo Cristalino), sobre os quais se
dispdem sequéncias supracrustais do Grupo Acungui, depositados no Proterozéico Médio
Superior. O Grupo Acungui esta subdividido em formacdes: Setuva (basal), Capiru, Itaiacoca,

Votuverava e Agua Clara, Subgrupo Lageado, Complexo Perau e a Seqiiéncia Turvo-Cajati.
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As unidades litoestratigraficas que se apresentam mineralizadas estdo no Complexo Perau e
no Subgrupo Lajeado.

De acordo com Cunha (2003), as litologias das unidades estratigraficas descritas acima
sdo:

a) Complexos Costeiros e Apiai—Mirim (Paleoproterozéico) — sdo compostos por
gnaisses, migmatitos e rochas com composigdo granitica a granodioritica;

b) Grupo Acungui — a Formacdo Setuva engloba todas as seqléncias
metassedimentares aflorantes, subjacentes a Formacdo Capiru. A Formacdo Perau é
constituida por uma unidade basal com quartzitos, biotita-xistos e anfibolitos; unidade
intermediaria  pelitocarbonatica, com marmores calciticos e dolomiticos, rochas
calciossilicatadas e mica-carbonato-xistos; unidade superior pelitica, composta por micaxistos
grafitosos e carbonatados e anfibolitos. Os depdsitos sulfetados estratiformes das jazidas do
Perau e Canoas aparecem na unidade intermediaria. A Formacdo Capiru € uma seqliéncia de
micaxistos, xistos aluminosos, paragnaisses, quartzo-xistos e marmores, que correspondem,
segundo Petri & Suguio (1969) apud Cunha (2003), a uma sequéncia plataformal de aguas
rasas e litordneas, com alterndncia de pacotes carbonaticos, psamiticos e peliticos. A
Formagdo Iporanga caracteriza-se por lentes de metabrechas e metaconglomerados
polimiticos e metapelitos ritmicos. A Formagdo Agua Clara é constituida por uma seqiiéncia
carbonédtica impura associada com xistos, metachert e metavulcanicas intermediarias a
basicas. A Formacao Itaiacoca é caracterizada por rochas carbonaticas, psamiticas e peliticas
metamorfizadas em baixo grau. O Subgrupo Lajeado é constituido por alternancia de lentes de
composicdo carbonética e metapelitica. Os depositos sulfetados filonares ocorrem associados
ao Subgrupo Lajeado, representados principalmente pelas minas Panelas, Rocha, Furnas e
Barrinha.

C) Intrusbes Alcalinas (Meso0z0ico)

d) Rochas Graniticas (Neoproterozéico — Eopaleoz6ico) — corpos graniticos pos-
tectonicos de composicdo variada.

Desse modo, tem-se que a geologia da area da bacia (bacia hidrogréafica do rio Ribeira
de Iguape e Litoral Sul) condiciona, embora em alguns casos ndo seja o fator mais importante,
diversas caracteristicas da bacia, quais sejam: geomorfologia, pedologia, uso dos materiais
para finalidades geotécnicas e de construcdo civil e o aproveitamento de recursos minerais e
hidricos (CETEC, 1999).
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3.4. Hidrologia e Sistema Fluvial

Conforme CETEC (1999), a bacia hidrografica do rio Ribeira de Iguape situa-se na
regido Sudeste do Brasil, confrontando-se com as bacias dos rios Tieté ao norte,
Paranapanema a oeste, Iguacu ao sul e pequenos cursos de agua da vertente atlantica a leste,
sendo sua foz no Oceano Atlantico.

Segundo Moraes (1997) apud Tessler (2001), apresenta feicdo semelhante a uma
“grande ferradura”, emoldurada pela Serra do Taquari ao sul, Serra dos Itatins ao nordeste e
Serra de Paranapiacaba ou do Mar ao noroeste, oeste e sudeste distantes até 20 km da atual
linha de costa.

A bacia hidrografica do rio Ribeira de Iguape compreende a area abrangida pelo rio
Ribeira e seus principais tributarios, numa superficie de aproximadamente 25.000 kmz2,
constituindo um importante reservatério de agua doce, com 40% da sua extensdo no territério
paranaense e 60% no paulista. Seus formadores iniciais sdo o0s rios Acungui e Ribeirinha,
cujas nascentes localizam-se nas proximidades de Ponta Grossa (Parand), que se juntam para
forma-lo com o0 nome de Ribeira pouco a montante do municipio de Cerro Azul, ja na regido
metropolitana de Curitiba (SESA, 2008).

Ainda de acordo com esse estudo, o rio Ribeira percorre 120 km em territorio
paranaense e 260 km em territério paulista, estabelecendo a divisa entre os dois estados por
90 km. O rio passa a denominar-se Ribeira de Iguape a partir da confluéncia com seu
principal tributario, o rio Juquia ja em territdrio paulista. Destacam-se como seus afluentes os
rios Pardo, Tatupeva, Sdo Sebastido e Grande pela margem direita e, a margem esquerda, 0S
rios Catas Altas, Tijuco do Palmital, Iporanga e dos Pildes.

Segundo GEOBRAS (1966) apud Tessler (2001), o rio Ribeira de lguape é
considerado como um sistema fluvial de regime subtropical. Apresentando cheias
pronunciadas no verdo e estiagem no inverno, sendo que seu regime fluvial acompanha de
perto o regime pluvial (GUIMARAES, 2007).

As condicdes climéaticas da regido do Vale do Ribeira (altamente favoraveis a
ocorréncia de chuvas do tipo frontal, de grande intensidade e duracdo, que tendem a produzir
grandes volumes de deflivio superficial), somadas com as caracteristicas morfoldgicas da

bacia favorecem a ocorréncia de grandes cheias (GUIMARAES, 2007).
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1.  Historico da atividade de mineracao no Vale do Ribeira

Conforme Cunha (2003), os portugueses ao chegarem a regido do Vale do Ribeira, na
primeira metade do século XVI, encontraram os indios Guianas e Carijos que ja habitavam a
regido. Os portugueses vieram a procura de ouro nos aluvides do Alto Vale do Ribeira, 0 que
gerou a formacdo de aglomerados humanos, situados em locais anteriormente ocupados por
aldeias indigenas, e que mais tarde deram origem as principais cidades da regiao.

Segundo Braga (1999), a economia da regido tomou impulso no século XVII quando
teve seu primeiro empreendimento econdmico em escala comercial: a mineragdo, o chamado
“ciclo do ouro” do Vale do Ribeira, que comecou com a descoberta do metal na retroterra de
Iguape, na zona do Médio Ribeira. Nessa regido foram encontradas as primeiras jazidas
auriferas do Brasil, que provocaram um relativo crescimento da mesma, concentrado na vila
de lguape, que por sua posi¢do estratégica, tornou-se a porta de escoamento do metal, tendo
sediado a primeira casa de fundicdo de ouro do pais, construida em 1635.

Contudo, no final do século XVII e inicio do século XVIII, com a descoberta de ouro
em Minas Gerais, houve o declinio da atividade de mineracdo no Vale do Ribeira, com o
éxodo de massas populacionais em direcdo aquela regido. Com isso, as areas do Alto Vale
passaram a conviver somente com o surgimento de pequenos povoados, até o inicio do século
XX (CUNHA, 2003).

Segundo Melcher (1968) apud Moraes (1997), em 1919 iniciou-se a lavra na Mina
Furnas onde a primeira jazida de Pb foi explorada economicamente. Nos anos seguintes,
outras minas foram descobertas e exploradas.

Em 1934, instalou-se a Companhia de Mineracdo Iporanga; em 1939, foi descoberta a
jazida do Rocha. Em 1943, iniciou-se a instalagdo no Vale do Ribeira da empresa Plumbum
S/A Industria Brasileira de Mineracédo, na area da Mina Panelas (municipio de Adrianopolis —
PR), que entrou em operagdo em 1945. O deposito da Mina Perau foi descoberto em 1974 e
em 1975 iniciaram-se as atividades nessa mina (GUIMARAES, 2007).

Para dimensionar o potencial metalurgico dessa regido, de acordo com Moraes (1997),
a participacédo da producdo mineral de Pb das minas situadas no Vale do Ribeira oscilava, no

inicio da década de 80, entre 25 e 30% do total da producdo nacional.
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Contudo, essas atividades foram realizadas sem quaisquer cuidados técnicos e
planejamento quanto a disposicao dos residuos. Tal fato é exemplificado mediante as acfes da
empresa Plumbum que langou, por quase quarenta anos, seus rejeitos ndo tratados diretamente
no rio Ribeira de Iguape.

Dessa forma, os impactos ambientais decorrentes foram significativos e até hoje sdo
sentidos pela populacdo e pelos organismos que habitam o Vale do Ribeira.

4.2.  Metais potencialmente toxicos e Mineracgao

Nas substancias solidas naturais (rochas e sedimentos) os metais podem estar
incorporados em diferentes fases minerais (sulfetos, carbonatos, 6xidos, entre outros). Nos
minérios ocorrem concentracfes naturalmente altas de metais que podem ser aproveitados
economicamente (ALLOWAY, 1995).

Conforme Salomons (1995), os metais podem ser liberados naturalmente dos minérios
contidos nas rochas por processos intempéricos ou erosivos, contudo, a atividade de
mineracdo potencializa muito esta liberacdo por retirar do equilibrio geoquimico natural
massas de material rico em tais elementos.

Segundo Rybicka (1996), as atividades de mineracdo e processamento do minério
causam problemas, geralmente irreversiveis, nos sistemas terrestres e aquaticos, tais como: a)
mudancas em sistemas hidrologicos; b) transformacdes ocorrentes nos solos e nos corpos de
agua superficiais; c) contaminacdo dos solos e reservatorios de agua superficiais; d) poluicdo
atmosferica.

Os depositos de rejeitos e pilhas de estéril sdo um dos principais responsaveis pela
dispersdo dos metais potencialmente toxicos para 0 meio ambiente, por ficarem expostos a
acao de agentes intempéricos e por conterem tais elementos.

Conforme SESA (2008), os metais potencialmente toxicos, de um modo geral, tem
uma grande afinidade por grupamentos organicos contidos em fra¢6es do solo e sedimentos, e
nos tecidos biologicos. Tais metais diferenciam-se dos demais elementos, devido a sua
tendéncia em formar ligacOes reversiveis com grande numero de compostos e por ndo serem
biodegradaveis, participando do ciclo ecobioldgico global no qual a agua tem papel principal.

Deste modo, de acordo com Tomazelli (2003), estes elementos podem gerar alteragdes
nas interagbes entre parametros fisicos, quimicos e biolégicos de um determinado

ecossistema, devido as suas propriedades de persisténcia no ambiente, bioacumulacdo e
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biomagnificagdo na cadeia trdfica, causando sérios problemas toxicolégicos para 0S
organismos Vvivos. A toxicidade destes metais depende muito de sua concentragcdo e
biodisponibilidade.

Segundo Roon (1999), a biodisponibilidade de um elemento quimico é a medida do
potencial que o mesmo tem para ser absorvido pelos seres vivos, estando diretamente
relacionado com a forma quimica deste composto no ambiente.

Dessa forma, conforme Salomons e Forstner (1995), a chave para entender o fluxo de
um elemento metalico é a sua especiacdo. Para um determinado elemento, o termo especiagédo
refere-se a sua distribuicdo entre as formas quimicas ou espécies (Figura 2). Por exemplo, as
espécies solidas tendem a ser menos moveis do que as formas coloidais ou dissolvidas. A
identificacdo de tais classes de espécies pode ter grandes implicacdes para a compreensdo do
comportamento dos metais potencialmente tdxicos em sistemas naturais e poluidos,

proporcionando as informag6es necessarias para a sua gestdo segura.

o ™
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Figura 2 — Especiacdo geoquimica dos metais potencialmente toxicos. Extraido de Salomons e Forstner (1995).

Maiores séo as chances da ocorréncia de acumulacéo, contaminagéo ou intoxicacao de
organismos quando as espécies estdo em solucdo ou na forma de ions fracamente ligados aos
agentes complexantes e/ou material particulado, podendo ser liberados com alteraces nas
condigdes fisico-quimicas do meio. Esta fracdo disponivel do agente toxico para a biota é
chamada de fracdo biodisponivel (TESSIER e CAMPBELL, 1987).

Muitos estudos demonstraram que a influéncia dos metais a biota é melhor
interpretada quando se considera a fracdo extraida (extracdo sequencial) do que a

concentragéo total (Tessier e Campbell, 1987).
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Conforme Salomons e Forstner (1984), a fragdo adsorvida, também denominada
trocavel, e considerada como sendo a mais priméria e imediatamente disponivel para os seres
vivos depois das espécies livres ou ibnicas, devido a alta reversibilidade dos processos
associativos entre os metais e o material particulado.

Salomons e Forstner (1995) comentam que a mobilidade dos metais potencialmente
toxicos depende de uma rede relativamente complexa de interacdes entre as reagcdes quimicas
aquosas e heterogéneas, bem como, da coagulacdo das particulas e de fenémenos de
floculacéo.

Ainda, conforme Salomons e Forstner (1995), o efeito mais importante no
comportamento de metais potencialmente toxicos presentes nos solos vem da degradacdo da
matéria organica e de reacGes envolvendo éxidos-hidroxidos e sulfetos de Fe e Mn (Figura 3).
Em pH neutro a alcalino e ambientes oxidantes, sélidos amorfos ou cristalinos de Fe e Mn séo
fortes adsorventes ou matrizes co-precipitantes. Em condi¢Ges redutoras, os metais

potencialmente toxicos sdo removidos das solu¢des como sulfetos (Figura 4).
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Figura 3 — Tendéncias na solubilidade dos metais potencialmente téxicos em relacdo ao pH e ao Eh (na auséncia
de matéria organica sélida ou dissolvida) (a) principais minerais que controlam a solubilidade dos
metais potencialmente toxicos; (b) tendéncias de aumento da solubilidade. Extraido de Forstner
(1987) apud Salomons e Forstner (1995)
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Figura 4 — Efeito do Eh (a) e do pH (b) na solubilidade dos metais potencialmente téxicos. Extraido de Bourg e
Kedziorek (1994) apud Salomons e Forstner (1995).

4.2.1. Chumbo (Pb)

O Pb é relativamente abundante na crosta terrestre, tendo concentragdo média entre 10
e 20 mg kg™. As maiores fontes naturais de Pb sdo as emissdes vulcanicas, intemperismo
geoquimico e névoas aquaticas (WHO, 1995).

O Pb ocorre naturalmente em plantas e resulta de processos de captacdo e
incorporacdo. Existe uma relacdo positiva linear entre as concentragdes de Pb nas plantas e no
solo (DAVIES, THORNTON, 1989, apud WHO, 1995).

Quanto ao uso industrial do Pb, conforme ATSDR (1995) e WHO (1995) apud SESA
(2008), o Pb ocorre numa variedade de minérios, sendo a galena (sulfeto de chumbo) a mais
importante fonte primaria de Pb e a principal fonte comercial. Ainda segundo esses autores, as
seguintes propriedades do Pb determinam sua importancia comercial e ampla aplicacdo na
industria: excepcional maleabilidade, baixo ponto de fusdo, alta resisténcia a corrosao, alta
densidade, alta opacidade aos raios X e gama, reacdo eletroquimica com &cido sulfdrico e
estabilidade quimica no ar, solo e agua.

Em relacdo a contaminacdo ambiental, embora 0s processos naturais e antropogénicos
sejam responsaveis pela liberagdo do Pb no ambiente, a contaminagdo antropogénica €
predominante (ATSDR, 1993 apud SESA, 2008).
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Conforme ATSDR (1993) e WHO (1995) apud SESA (2008), o acumulo de Pb no
solo ocorre principalmente em funcdo da taxa de deposi¢do (Umida ou seca) da atmosfera. Na
maior parte, o Pb é retido fortemente ao solo, e muito pouco € transportado para aguas
superficiais ou profundas. S&o varios os fatores que interferem no transporte do Pb dentro do
solo e na disponibilidade do metal, tais como pH, composi¢cdo mineral do solo, quantidade e
tipo de matéria organica, presenca de coldides inorgéanicos e 6xidos de ferro, caracteristicas de
troca idnica e quantidade do elemento no solo.

Segundo USEPA (1986), no solo, o Pb tem a tendéncia para complexacdo e
precipitacdo, e sua transformacao depende do tipo de solo. Em solos com alto teor de matéria
organica e pH entre 6 e 8, o Pb pode formar complexos orgéanicos insollveis. Caso o0 solo
apresente menos matéria organica na mesma faixa de pH, pode ocorrer a formacdo Oxidos
hidroxidos ou o Pb pode precipitar como carbonato e fosfato. Na faixa de pH entre 4 e 6, 0s
complexos organicos de Pb tornam-se solUveis, percolando ou sendo adsorvidos pelas plantas.

Ainda, conforme NSF (1977) apud SESA (2008), o movimento vertical do Pb e seus
componentes inorganicos, do solo para as aguas subterraneas, por lixiviacdo, é muito lento

sob a maioria das condic¢des naturais, exceto para condi¢des de acidez elevada.

4.2.2. Zinco (Zn)

Segundo Adriano (1986), a maior parte do Zn produzido no mundo vem dos
minérios contendo minerais de sulfeto de Zn. Os principais minérios sdo os sulfetos e seus
produtos de intemperismo, principalmente o ZnCOj3 e [Zn,Si,0O;(0H),.H,0].

Quanto a ocorréncia natural de Zn, este € 0 24° elemento mais abundante na crosta
terrestre, com concentracdo média de 70 mg kg (KRAUSKOPF, 1979 apud ADRIANO,
1986).

Segundo SESA (2008), as maiores emissdes de Zn antrdpicas para o solo sdo 0s
residuos (escéria) e efluentes metalurgicos, bacias de rejeitos de mineracdo, cinzas de
processos de combustdo, e 0 uso de produtos comerciais, tais como, preservantes de madeira e
fertilizantes a base de Zn.

A concentracdo de Zn nos solos depende da natureza da rocha matriz, matéria
organica, textura e pH. Como os solos se desenvolvem a partir da rocha (material parental),

estes adquirem, em varios graus, os elementos provenientes deste material parental. Solos
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formados de rochas bésicas sdo ricos em Zn, ao passo que solos de granitos e gnaisses, sdo
mais pobres (VINOGRADOV, 1959 apud ADRIANO, 1986).

Segundo Adriano (1986), os fatores que afetam a mobilidade e a disponibilidade do
Zn no solo sdo: a) pH, b) potencial redox e ¢) matéria organica. Quanto ao pH, quando a
reacdo no solo ocorre acima de pH 7,0, a disponibilidade de Zn se torna muito baixa.
Entretanto, Zn é mais soltvel em condi¢es &cidas.

Em relacdo ao potencial redox, tem-se que as condi¢des de potencial redox também
influenciam na solubilidade do Zn e, portanto, na disponibilidade para 0 meio ambiente. Em
solos constantemente encharcados, relativamente insoltveis, sulfeto de Zn pode ser formado
sob fortes condigdes de reducdo (ADRIANO, 1986).

4.2.3. Cobre (Cu)

Na natureza, o Cu ocorre nos estados de oxidacdo | e Il. No estado 11, é isomérfico
com os fons Zn**, Mg** e Fe®". Este metal é encontrado em minerais como cuprita, malaquita,
azurita, calcopirita e bornita. Os minérios de Cu mais importantes sdo sulfetos, 6xidos e
carbonatos. O Cu ocorre mais frequentemente como mineral primario: bornita (CusFeS,) ou
calcopirita (CuFeS;) (ADRIANO,1986).

Os principais usos do Cu sdo na producdo de fios e ligas de latdo e bronze. As ligas
sdo feitas de Cu com Sn, Pb, Zn, Ni, Al, e Mn. A inddstria elétrica é uma das que mais
utilizam Cu na producdo de fios elétricos e outros aparatos elétricos. O metal também é
utilizado na agricultura na forma de fertilizantes, bactericidas e fungicidas (ADRIANO,
1986).

Quanto a ocorréncia natural do Cu, tem-se que este metal forma sulfetos, sulfatos,
carbonatos e outros compostos e também ocorre na forma idnica. Calcopirita (CuFeS,, 34%
Cu) é de longe o mais abundante mineral de Cu, sendo encontrado amplamente disperso em
rochas e concentrado nos maiores depdsitos de minério de Cu (COX, 1979 apud ADRIANO,
1986).

Estima-se que a abundancia média de Cu na crosta esta entre 24 e 55 mg kg™
(ADRIANO, 1986). Segundo Krauskopf (1979) apud Adriano (1986), o Cu € 0 26° entre 0s

elementos em abundéancia na crosta, atras de Zn.
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Conforme Adriano (1986), os fatores que afetam a mobilidade e a disponibilidade de
Cu sdo: a) pH, b) matéria orgénica; c) oxidos de Fe, Mn e Al; d) tipo de solo e mineralogia
das argilas.

A solubilidade, mobilidade e disponibilidade do Cu para o meio, sdo dependentes do
pH do solo. A disponibilidade do Cu é drasticamente reduzida em solos com pH acima de 7,0,
estando mais prontamente disponivel abaixo de 6,0, principalmente em pH abaixo de 5,0
(LUCAS e KNEZEK, 1972 apud ADRIANO, 1986).

Segundo Adriano (1986), os hidroxidos de Mn e Fe e matéria organica sao 0s
principais constituintes do solo que controlam a fixagdo de metais toxicos. Tais constituintes
séo provavelmente mais importantes do que minerais de argila na adsorgdo desses metais.

A maior parte do Cu emitido para o solo é fortemente adsorvido e permanece nos
primeiros centimetros superficiais do solo, com excecédo de solos arenosos onde a ligacao nao
é tdo forte. Solos arenosos com baixo pH apresentam maior potencial para lixiviagdo (SESA,
2008).

4.2.4. Cromo (Cr)

O Cr comumente é encontrado nos estados de oxidacdo 0, Ill e VI (seu estado de
oxidacdo varia de -1l a VI), sendo que o estado Ill é o mais estdvel (MERTZ, 1969 apud
ADRIANO, 1986). A quimica do Cr de relevancia bioldgica, ecoldgica e de satde publica se
refere ao Cr (Il1l) e Cr (VI), presentes em varias matrizes ambientais. Das duas formas
encontradas na natureza, a forma trivalente € relativamente benigna e a forma hexavalente é
relativamente toxica (ADRIANO, 1986).

De acordo com NAS (1974) apud Adriano (1986), o Unico importante minério de Cr
¢ a cromita, cuja férmula é dada por [(Fe,Mg)O(Cr,Al,Fe),03]. O produto final FeCr,04
(também conhecido como cromita), deve conter 68% de éxido de cromo (Cr,03) e 32% de
oxido de ferro (FeO).

Os grandes usuarios de Cr sdo as industrias metaldrgicas, de refratarios e quimica
(LANGARD, 1980 apud ADRIANO, 1986), sendo que os produtos quimicos de Cr sdo
usados como agentes de curtimento, catalisadores, pigmentos, revestimento e de preservacao
de madeira (ADRIANO, 1986).

O Cr é onipresente na natureza, sendo encontrado em varias concentragdes no ar,

solo, agua e material bioldgico. Este metal é abundante na crosta terrestre, mais do que Co,
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Cu, Zn, Mo, Pb, Ni e Cd (NAS, 1974 apud ADRIANO, 1986). E segundo Krauskopf (1979)
apud Adriano (1986), é o 21° entre os elementos em abundéancia na crosta.

Segundo Adriano (1986), os fatores que afetam a mobilidade e a disponibilidade do
Cr sdo: a) pH, b) estado de oxidacdo; ¢) matéria organica e doadores ou aceptores de elétrons;
d) 6xidos de ferro e de manganés e €) potencial redox.

Conforme Adriano (1986), o estado de oxidacdo do Cr é muito importante em
relacdo a sua mobilidade e nutricdo humana e das plantas. A forma hexavalente € mais toxica
na nutricdo humana e das plantas e também é mais mdvel em solos do que a forma trivalente.
Segundo Griffin et al. (1977) apud Adriano (1986), aterros contendo Cr (111) ndo apresentam
problemas de poluicdo, mas se ocorrer oxidagdo do Cr (I11) para Cr (VI), estes aterros podem
apresentar sérios problemas devido a mobilidade do Cr (VI), mesmo em pHs relativamente
mais baixos.

A redugdo do Cr (VI) a Cr (1) pode ocorrer substancialmente sob determinadas
condigdes de solo. Enquanto a presenga de Mn parece ser a chave para a oxidacgao, servindo
como aceptor de elétrons na reacdo, doares de elétrons séo igualmente necessarios para que a
reducdo proceda. Matéria organica e Fe (1) podem servir como doadores de elétrons em solos
e sistemas de deposicao de residuos. Assim, a reducdo pode ndo ocorrer em solos pobres em
matéria organica e/ou Fe soltveis (BARTLETT e KIMBLE, 1976b; KORTE et al., 1976 apud
ADRIANO, 1986).

Ainda segundo Korte et al. (1976) apud Adriano (1986), solos com alta

concentracdo de 6xidos de Fe e Mn podem retardar significativamente a migracdo do Cr (V1).

4.2.5. Cadmio (Cd)

Similarmente ao Zn, Cd € geralmente bivalente em todos os compostos estaveis e
seu fon é incolor. fons de Cd formam compostos brancos insol(veis, geralmente hidratados,
com carbonatos, arseniatos, fosfatos, oxalatos e ferrocianetos (ADRIANO, 1986).

Conforme Adriano (1986), o composto mais comum de Cd é o CdS. Este metal
também forma hidréxidos e complexos idnicos com amodnia e cianeto, Cd(NHs)s" e
Cd(CN),*.

O Cd é comercialmente produzido como um subproduto da industria de Zn. Os mais
importantes usos do Cd sdo como ligas, em galvanoplastia (industria automobilistica), em

pigmentos, como estabilizadores para plasticos de polivinil e em baterias (baterias de Ni-Cd).
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De acordo com NRCC (1979) apud Adriano (1986), este metal é encontrado em
solos, aguas, plantas e, em outras matrizes ambientais ndo impactadas por poluicdo, podendo
ser considerado como natural ou normal. Entre as rochas sedimentares, 0s xistos carbonaceos,
formados sob condigdes redutoras, contém concentracGes mais elevadas de Cd (ADRIANO,
1986). A concentracdo média de Cd na crosta terrestre, frequentemente é citada como sendo
igual a 0,15 — 0,20 mg kg™ (FLEISCHER et al, 1974 apud ADRIANO, 1986). O Cd é
encontrado em wurtzita (ZnFeS), e em gquantidades vestigiais em galena, tetraedrita e em uma
variedade de outros sulfetos e sulfatos (ADRIANO, 1986).

Os fatores que afetam a mobilidade e a disponibilidade do Cd sé&o a) pH; b)
capacidade de troca catibnica; ¢) matéria organica; d) potencial redox e €) espécies de plantas

e culturas.

4.3. Toxicidade

Segundo Costa et al. (2008), a toxicidade € uma propriedade que reflete o potencial
de uma substancia em causar um efeito danoso a um organismo vivo. Depende da
concentracdo e das propriedades da substancia quimica a qual o organismo é exposto e
também do tempo de exposicao.

A concentracdo, transporte, transformacédo e disposicdo final de um contaminante
introduzido no ambiente aquatico dependem, principalmente, das propriedades do ambiente e
das caracteristicas do contaminante. Assim, uma vez no ambiente, 0s contaminantes podem
estar sujeitos a uma combinacdo de processos que podem afetar o seu destino e
comportamento. As substancias potencialmente tdxicas podem ser degradadas por processos
abiodticos e bidticos que ocorrem na natureza. No entanto, algumas delas resistem aos
processos de degradacdo e por isso sdo capazes de persistirem no ambiente por longos
periodos de tempo. O descarte continuo no ambiente de uma substancia persistente pode levar
a sua acumulacdo em niveis ambientais suficientes para resultar em toxicidade (COSTA et al.,
2008).

Ainda conforme Costa et al. (2008), em relagéo aos metais, a toxicidade depende da
forma quimica que assumem no ambiente aquatico. Ha evidéncias de que processos capazes
de reduzir a concentracdo dos ions metalicos livres, como por exemplo, reacbes de

complexacdo, podem diminuir significativamente sua toxicidade. No ambiente aquético,
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metais podem se complexar com a matéria orgénica dissolvida, principalmente com
substancias hamicas.

Dentre os efeitos bioquimicos e fisiologicos provocados pelos agentes toxicos
destacam-se: modificacdes na permeabilidade das membranas celulares; interferéncia na
producdo de ATP; inibicdo reversivel ou irreversivel de enzimas; alteracdo na estrutura ou na
atividade de enzimas que participam de processos reguladores, comprometendo a sintese e
liberacdo de hormonios, bem como reduzindo a velocidade de crescimento dos organismos,
entre outros. Contaminantes absorvidos podem ser retidos nos organismos e provocar efeitos
deletérios, quando niveis elevados sdo atingidos. Os processos de acumulagdo nos organismos
envolvem a bioconcentracdo, a bioacumulagéo e a biomagnificacdo (COSTA et al., 2008).

A bioconcentracdo € o processo pelo qual uma substancia quimica é absorvida do
ambiente aquatico pelo organismo por meio dos sistemas respiratorios e dérmicos, ou seja, a
exposi¢do ao contaminante por meio da dieta alimentar ndo é incluida. A bioconcentracéo de
um contaminante é a concentracdo retida no organismo resultante apds os processos de
assimilacdo e eliminacdo do mesmo. A bioacumulagédo é um termo mais abrangente que inclui
todas as rotas de exposicdo ao contaminante, inclusive a dieta alimentar. O aumento da
concentracdo de contaminantes nos tecidos a medida que se avanga nos niveis troficos,
resultante principalmente da acumulacdo ocasional pela dieta alimentar, recebe o nome de
biomagnificacdo (COSTA et al., 2008).

Ainda de acordo com o0s pesquisadores anteriormente citados, os efeitos deletérios
provocados pela acdo dos contaminantes nos organismos se propagam pelos demais
componentes dos ecossistemas. Esses efeitos podem provocar modificacbes: nas
caracteristicas e dindmica das popula¢Bes (reproducdo, migracdo, restabelecimento e
mortalidade), na estrutura e funcdo das comunidades (alteracdo na diversidade de espécies,
modificacdes na relacdo predador-presa) e na funcdo do ecossistema (alteracdes nos processos

de respiracao e fotossintese e no fluxo de nutrientes).

4.3.1. Testes de toxicidade
Os testes de toxicidade aquatica tém sido cada vez mais utilizados para a
determinacéo de efeitos deletérios em organismos aquaticos, em virtude, principalmente, do
potencial de risco da transferéncia de poluentes do ambiente para 0s organismos, e avaliacdo
da qualidade da agua sobre eles (FERREIRA, 2002).
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Segundo Pawlowsky (1994) apud Rodrigues (2005), os testes de toxicidade possuem
como objetivo avaliar os danos causados a organismos aquaticos, onde organismos
representativos da biota aquatica sdo submetidos a varias concentracbes de uma ou mais
substancias poluidoras, durante um determinado periodo de tempo.

Conforme Costa et al. (2008), testes de toxicidade sdo ensaios laboratoriais,
realizados sob condigdes experimentais especificas e controladas, utilizados para estimar a
toxicidade de substancias, efluentes industriais e amostras ambientais (dgua ou sedimentos).
Nesses ensaios, organismos-testes sao expostos a diferentes concentracbes de amostra e 0s
efeitos toxicos produzidos sobre eles s&o observados e quantificados.

Costa et al. (2008), também comentam que os testes de toxicidade ndo permitem
obter uma resposta absoluta sobre o risco que uma determinada amostra apresenta para a
populacdo humana, uma vez que € muito dificil extrapolar para os seres humanos 0s
resultados de toxicidade obtidos para organismos em laboratorio e até mesmo correlacionar os
resultados de toxicidade entre organismos de diferentes espécies. Ainda, 0s testes de
toxicidade ndo substituem as andlises quimicas tradicionais. Enquanto as analises quimicas
identificam e quantificam as concentracfes das substancias toxicas, os testes de toxicidade
avaliam o efeito dessas substancias sobre sistemas bioldgicos, ou seja, ambos se completam a
fim de se obter o diagndstico da situacdo analisada.

Os testes de toxicidade podem ser classificados em agudos e crénicos, 0s quais se
diferem quanto a duracdo e as respostas finais. A exposicdo a um agente toxico pode ser
aguda quando a dose letal do tdxico é liberada em um Unico evento e rapidamente absorvida,
ou cronica quando o agente tdxico € liberado em eventos periodicamente repetidos, em doses
subletais, durante um periodo de tempo (SCHVARTSMAN, 1991 apud FERREIRA, 2003).

Conforme Birge et al. (1986) apud Brossi (2008), o ensaio de toxicidade aguda
avalia os efeitos severos e rapidos, sofridos pelos organismos expostos ao agente quimico, em
curto periodo de tempo (geralmente de 24 a 96 h).

Devido a facilidade de execucdo, curta duragdo e baixo custo, 0s ensaios de
toxicidade aguda foram os primeiros a serem desenvolvidos e, portanto, constituem a base de
dados ecotoxicoldgicos. O teste de toxicidade aguda permite o conhecimento de informacGes
a respeito da letalidade relativa de um material, sendo esbocado a fim de determinar a
concentracdo suficiente para dizimar 50% dos organismos-teste. Essa concentracdo €
calculada a partir da exposi¢do de organismos-teste a uma série de concentragdes de uma
solugéo, durante uma curta fase da vida e as respostas dos organismos sdo examinadas

(JARDIM, 2004 apud BROSSI, 2008).
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O teste de toxicidade cronica submete todos os organismos, exceto o controle, aos
agentes toxicos durante um periodo relevante do seu ciclo de vida e avalia os efeitos subletais
sobre a reproducdo, crescimento, comportamento, fisiologia e efeitos bioquimicos (ADAMS,
1995 apud BROSSI, 2008). Segundo Barros e Davino (1996) apud Ferreira (2003), os testes
de toxicidade cronica dependem diretamente dos resultados dos testes de toxicidade aguda,
uma vez que as concentracdes subletais sdo calculadas a partir da CL50 (Concentragéo Letal
Média, na qual metade dos individuos morre apos determinado tempo de exposic¢do ao agente

toxico).

4.3.2. Toxicologia

De acordo com Costa et al (2008), a toxicologia tem como principais objetivos
identificar os riscos associados a uma determinada substancia e determinar em quais
condigdes de exposicao esses riscos séo induzidos.

Um dos ramos dessa ciéncia € a toxicologia ambiental, a qual se preocupa com o
destino dos agentes toxicos, seus metabolitos e produtos de degradacdo no ambiente e nas
cadeias alimentares e com o efeito desses contaminantes sobre 0s organismos e as populagdes.
Assim, a toxicologia ambiental se preocupa com a influéncia que os agentes tdxicos
ambientais exercem sobre a salde e 0 bem-estar de humanos, animais e plantas, por meio da
interacdo desses organismos (COSTA et al., 2008).

Ainda conforme os autores, a ecotoxicologia é uma area especializada da toxicologia
ambiental que centra seus estudos nos efeitos ocasionados por agentes quimicos e fisicos
sobre a dindmica de populagdes e comunidades integrantes de ecossistemas definidos. Quanto
a ecotoxicologia aquética, esta tem como objetivo avaliar o efeito de substancias toxicas sobre
organismos representativos do ecossistema aquatico.

Os testes de toxicidade aquatica sdo bastante utilizados porque os ecossistemas
aquaticos constituem os principais receptaculos de contaminantes, sejam eles lancados
diretamente nos corpos d’agua por meio de descargas de efluentes, emitidos no ar ou
depositados nos solos (COSTA et al., 2008).
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4.3.3. Organismos-teste: Daphnia

Segundo Costa et al. (2008), em principio, qualquer espécie aquatica pode ser
utilizada em testes de toxicidade. Entretanto, as espécies utilizadas nesses testes devem
apresentar as seguintes caracteristicas: seletividade constante e elevada aos contaminantes,
elevadas disponibilidade e abundancia, uniformidade e estabilidade genética nas populagdes,
representatividade de seu nivel tréfico, significado ambiental em relacdo & &rea de estudo,
ampla distribuicdo e importancia comercial e facilidade de cultivo e de adaptacdo as
condicdes de laboratorio. Além disso, devem ser utilizadas espécies cuja fisiologia, genética e
comportamento sejam bem conhecidos, o que pode facilitar a interpretacdo dos resultados.

Desse modo, dentre 0s organismos utilizados em testes de toxicidade destacam-se:
algas, crustaceos e peixes, além das bactérias. Os crustdceos de agua doce da ordem
Cladocera e do género Daphnia, os quais sdo conhecidos como pulgas d’agua, sdo bastante
utilizados em testes de toxicidade porque sdo amplamente distribuidos nos corpos d’agua
doce, sdo importantes em muitas cadeias alimentares e séo fonte significativa de alimento
para peixes (COSTA et al., 2008).

A Daphnia compdem o zooplancton como consumidores primarios e secundarios, 0s
microcrustaceos fazem a ligacéo entre niveis inferiores e superiores da cadeia alimentar. S&o
facilmente encontradas em lagos e represas de aguas continentais (FRELLO, 1998 apud
RODRIGUES, 2005). Também possuem um ciclo de vida relativamente curto, sdo facilmente
cultivados em laboratorio, sdo sensiveis a varios contaminantes do ambiente aquatico e,
devido ao seu pequeno tamanho, necessitam de menores volumes de amostras-teste de agua
de diluicdo do que os testes realizados com algas e peixes. Além disso, a reproducdo
assexuada desses crustdceos por partenogénese garante a producdo de organismos
geneticamente idénticos permitindo, assim, a obtencao de organismos-teste com sensibilidade
constante (COSTA et al., 2008).

Vaérias espécies de Daphnia sdo utilizadas em testes de toxicidade, mas a mais
utilizada é a Daphnia magna, para a qual existe um grande numero de informagéo sobre as
técnicas de cultivo, os requisitos de temperatura, luz e nutrientes e sobre sua resposta a muitas
substancias toxicas. As espécies de Daphnia sdo basicamente diferenciadas pelo seu tamanho
e essa caracteristica tem influéncia sobre a toxicidade das substancias. No Brasil, Daphnia
similis vem sendo bastante utilizada em testes de toxicidade. Apesar de ndo ser uma espécie
nativa, é facilmente cultivada em laboratério e atende aos critérios estabelecidos pelos

procedimentos padrdes para a sele¢do de espécies alternativas (COSTA et al, 2008).
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5. MATERIAIS E METODOS

As amostras de rejeito foram obtidas por meio de sondagem a trado manual de duas
polegadas de diametro (modelo Holandés), em campanha de amostragem realizada antes da
cobertura dos rejeitos (agosto de 2007). Foram realizadas nove sondagens, compreendendo
toda a area de deposicéo do rejeito de mineracdo descartado pela empresa Plumbum.

Para a presente pesquisa, optou-se por analisar o perfil de sondagem RP-7, por estar
mais proximo do rio Ribeira de Iguape. Tal sondagem atingiu uma profundidade de 2,80 m.

Estas amostras (logo apds a coleta) foram submetidas a secagem a 40°C. Apds
obterem peso constante foram destorroadas, homogeneizadas e quarteadas (pelo método de
pilhas alongadas) para fornecimento de aliquotas necessarias as diversas caracterizacdes e
analises laboratoriais, e foram armazenadas de forma segura para posteriores analises (sem
comprometer a qualidade quimica e fisica das mesmas).

Nas amostras coletadas em diferentes profundidades no perfil RP-7 (0,00 - 0,40 m;
0,40 - 0,60 m; 1,20 - 1,40 m; 1,40 - 1,60 m e 2,60 - 2,80 m), foram realizadas as seguintes
andlises: a) granulométrica; b) difracdo de raios X (DRX); c) fluorescéncia de raios X (FRX);
d) microscopia eletronica de varredura com espectrometro de disperséo de energia de raios X
(MEV/EDS); e) ensaios de lixiviacdo; f) ensaios de solubilizacdo; g) ensaios de toxicidade; h)
absorcdo atbmica; i) parametros fisico-quimicos (pH, Eh e CE) e j) ensaio de liberacdo de
metais com pH de 2 a 8 (tempo de coleta dos extratos e medidas dos parametros fisico-
quimicos: 0, 20, 40, 60 e 80 minutos).

5.1.  Anélise Granulométrica

O ensaio granulométrico foi realizado segundo as recomendacfes da norma da
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) — MB 32 (NBR 7181). Este ensaio foi
realizado no Laboratdrio de Mecéanica dos Solos do Departamento de Geotecnia da Escola de
Engenharia de S&o Carlos (EESC) da USP.
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5.2. Difratometria de raios-X (DRX)

A anélise por DRX foi realizada conforme procedimento adotado por Guimaraes
(2007), onde foram preparadas laminas com a fracdo passante pela peneira 400 # (abertura de
0,037 mm). Estas laminas foram analisadas em Difratdmetro de Raios X Rigaku Ultima IV,

modelo Ultima IV. O ensaio foi realizado no Instituto de Fisica de Sdo Carlos (IFSC-USP).

5.3.  Fluorescéncia de raios-X (FRX)

O procedimento adotado para esta pesquisa foi 0 mesmo que o empregado por
Guimarées (2007). Foram preparadas pastilhas prensadas com a fracdo passante na peneira
325 # (po, obtido da moagem da amostra). As pastilhas foram analisadas em Espectrémetro
de Fluorescéncia de Raios-X modelo Axios Advantage da Panalytical. Este ensaio foi

realizado no Laboratdrio de Caracterizacdo Tecnologica (LCT) da POLI-USP.

5.4. Microscopia de Varredura Eletronica/Espectrometro de Disperséo de
Energia de raios-X (MEV/EDS)

Esse ensaio foi realizado conforme a metodologia adotada por Guimardes (2007). As
amostras de rejeito foram preparadas em “stubs” e foram recobertas com carbono em um
metalizador Coating System BAL-TEc MED 020 (BAL-TEC Liechtenstein). As
fotomicrografias foram obtidas em um equipamento ZEISS LEO 440 (Cambridge, England)
com detector OXFORD, operando com feixes de elétrons de 20 kV.

A andlise com EDS foi realizada em um equipamento EDX LINK ANALYTICAL
(Isis System Series 200), com detector de SiLi Pentafet, janela ultrafina ATW Il (Atmosphere
Thin Windows), de resolucdo de 133 eV a 5,9 keV, acoplado a um Microscopio Eletronico.
Este ensaio foi realizado na Central de Analises Quimicas Instrumentais do Instituto de
Quimica de S&o Carlos (IQSC-USP).

5.5. Absorcédo Atdmica
As solucdes resultantes do processo de lixiviagdo, solubilizacdo, liberacdo de pH e as

amostras de rejeito (digestdo total) foram analisadas em Espectrofotdmetro de Absorcdo
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Atdmica de Sequéncia Rapida Varian modelo 240FS, conforme método 3111B do Standard
Methods for the Examination of Water and Wasterwater. As amostras de rejeito foram
digeridas conforme método 3030F do Standard Methods for the Examination of Water and
Wasterwater, sendo que tal digestdo foi realizada com HNO3; e HCI 50% (relacdo 3:1). Esses
procedimentos foram realizados no Laboratorio de Saneamento e Hidraulica do Departamento
de Hidraulica da EESC — USP.

Os metais analisados foram Zn, Pb, Cd, Ni, Cu e Cr, sendo apresentados a seguir 0s
limites de deteccdo de cada um dos metais, exceto para o Ni: Zn (0,002 mg L™Y); Pb (0,1 mg
L™Y); ¢d (0,0006 mg L™); Cu (0,003 mg L™) e Cr (0,005 mg L™).

5.6. Ensaios de Lixiviacao

Este ensaio foi conduzido segundo os procedimentos contidos na norma ABNT — NBR
10.005:2004 (analises em triplicatas), com a amostra superficial do perfil (0,0-0,4 m). Neste
ensaio a solucdo extratora empregada foi uma mistura de acido acético glacial e agua ultra-
pura (Milli-Q). Essa solucdo foi agitada juntamente com a amostra de rejeito em 30 rpm por
18 horas. Apo6s o tempo de agitacdo, a solucdo foi filtrada em membrana de acetato de
celulose (0,45 pm) em um equipamento filtrante a vacuo Nalgene. O extrato lixiviado foi
analisado por espectrémetro de absorcdo atbmica com atomizagdo por chama (anteriormente

descrito). Este ensaio foi realizado no Laboratério de Geotecnia da EESC-USP.

5.7. Ensaios de Solubilizacao

O ensaio de solubilizacdo foi conduzido segundo os procedimentos contidos na norma
ABNT — NBR 10.006:2004. Este ensaio foi realizado apenas com a amostra superficial do
perfil (0,0-0,40 m), analises em triplicatas. A amostra de rejeito foi misturada, sob agitagéo,
com agua desionizada, por cinco minutos. Apos a agitacao, seguiu-se periodo de descanso de
sete dias. A solugédo foi filtrada em membrana de acetato de celulose (0,45 um) em um
equipamento filtrante a vacuo Nalgene.

O extrato solubilizado foi divido em duas porcdes, sendo que uma parte foi empregada
na determinacdo dos metais (analisado por espectrdmetro de absorcdo atébmica com
atomizacdo por chama) e a outra nos ensaios de toxicidade.

O ensaio de solubilizacéo foi realizado no Laboratdrio de Geotecnia da EESC-USP.
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5.8. Ensaios de Toxicidade

O ensaio de toxicidade aguda foi realizado com Daphnia similis (Cladocera,
Crustacea) conforme os procedimentos contidos na norma ABNT — NBR 12.713:2004. Este
ensaio foi realizado com o extrato resultante do ensaio de solubilizacdo. Tal ensaio consistiu
na exposic¢do de organismos jovens (neonatos com idade entre 6 e 24 horas) a varias dilui¢des
da amostra, por 48 horas. As diluicdes empregadas foram: 100% (amostra total); 50% (50%
de amostra total e 50% de agua do cultivo); 25% (25% de amostra total e 75% de agua do
cultivo); 12,50% (12,50% de amostra total e 87,50% de agua do cultivo) e 6,50% (6,50% da
amostra total e 93,50% de agua do cultivo). A amostra controle empregada foi a préopria agua
do cultivo. Em cada dilui¢do foram distribuidos cinco neonatos, em cada uma das 4 réplicas.
Apbs o periodo de 48 horas de exposicdo verificou-se 0 niUmero de organismos imoveis. Para
verificar a qualidade da agua do cultivo e a resisténcia dos organismos testes, foram realizadas
validagdes e ensaios de sensibilidade conforme os procedimentos contidos na norma da
ABNT 12.713:2004, antes da realizacdo dos ensaios de toxicidade.

Este ensaio foi realizado no Laboratorio de Ecotoxicologia do Centro de Recursos
Hidricos e Ecologia (CHREA) da EESC-USP.

5.9. Determinacdo de parametros fisico-quimicos (pH, Eh, CE)

O pH foi obtido com pHmetro Digimed DH 21. Para a obtencdo deste parametro foi
empregado 20 g de rejeito e 50 mL de agua destilada (razdo 1:2,5). Esse material ficou em
agitacdo por 30 minutos e em repouso por 1 hora. A seguir, com o emprego do eletrodo de
vidro foi determinado o pH do meio.

A condutividade elétrica (CE) e o potencial de oxi-reducdo (Eh) foram determinados
na mesma solucdo que foi usada para o pH. A condutividade foi obtida com condutivimetro
Analyser 650 e célula condutimétrica Analyser 7A04. O Eh foi obtido a partir de um eletrodo
de anel de platina conectado em um pHmetro Micronal B374, sendo o eletrodo de referéncia
combinado Ag/CIAg.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Geotechia Ambiental do Departamento
de Geotecnia da EESC - USP.
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5.10. Ensaio de Liberacédo de Metais com variacao de pH

Neste ensaio, verificou-se a liberagdo de metais simulando diversas condi¢des de pH
(pH variando de 2 a 8). Prepararam-se solucdes com acido cloridrico (HCI) a 25% e com
hidroxido de sodio (NaOH) a 25%, variando a dosagem de cada reagente de acordo com o pH
desejado. O ensaio foi realizado com 250 mL desta solugdo e 50 g de rejeito (amostra
superficial do perfil - coletada na profundidade de 0,0 a 0,40 m). Foram coletados extratos de
10 mL, de 20 em 20 minutos, durante 80 minutos. Nos extratos coletados foram realizadas
medidas dos trés parametros fisico-quimicos (pH, Eh e CE), sendo que as primeiras medi¢oes
e coletas ocorreram logo apds o contato da amostra com a solugdo (t = 0 min). Entre os
intervalos das coletas 0s ensaios foram submetidos a agitacdo manual.

Posteriormente as medicgdes, as solugdes de 10 mL foram armazenadas em geladeira
até sua analise. Essas solucdes foram analisadas em Espectrofotdmetro de Absorcdo Atbmica
no Laboratério de Saneamento do Departamento de Hidraulica da EESC — USP, como

descrito anteriormente.
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6. RESULTADOS

Abaixo, seguem os resultados dos ensaios realizados conforme a metodologia

apresentada anteriormente.

6.1. Caracterizacao dos Rejeitos

6.1.1. Andlise Granulométrica
Nas amostras de rejeito coletadas ao longo do perfil analisado (RP-7), observou-se que
a fracdo granulométrica predominante era areia fina a muito fina (Tabela 1). Ainda de acordo

com a Tabela 1, a porcentagem de areia muito grossa, areia grossa e argila foi inferior a 5%.

Tabela 1 — Andlise granulométrica das amostras coletadas ao longo do perfil (RP-7)

Granulometria

Profundidade 0
(m) . . . AREIA (./0) . ) ) SILTE ARGILA
Areila Muito Arela Arela Areia  Areia Muito (%) (%)
Grossa Grossa Média Fina Fina

0,2-04 0,0 0,7 24,1 35,5 26,0 10,6 3,0
0,4-0,6 0,0 0,7 29,9 31,7 23,7 10,0 4,0
12-14 0,1 0,8 10,1 32,5 44,8 11,8 0,0
14-1,6 0,0 0,5 10,8 32,3 51,3 41 1,0
26-28 0,1 1,0 14,3 27,7 36,9 19,1 1,0

A Figura 5 exibe a variacdo granulométrica com a profundidade, sendo possivel
observar que as concentracGes mais elevadas de areia muito fina, areia fina e silte estdo na
porcdo mais basal do perfil (amostras coletadas na profundidade 1,2-1,4 m; 1,4-1,6 m e 2,6-
2,8 m). Nas porcdes mais superficiais do perfil (profundidades de 0,2-0,4 m e 0,4-0,6 m)
ocorreu o predominio de areia fina, areia média e areia muito fina. Dessa forma, notou-se para

a porcéo basal do perfil granulometria um pouco mais fina que a detectada na superficie.
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Figura 5 — Variagdo granulométrica com a profundidade - perfil (RP-7)
6.1.2. Difratometria de raios-X (DRX)

Na DRX foram analisadas todas as amostras (diferentes profundidades), como os

resultados foram 0s mesmos para todas as profundidades, optou-se por apresentar apenas 0S

difratogramas da amostra superficial do perfil.
De acordo com os resultados obtidos na DRX, verificou-se que a composicao

mineraldgica é a mesma ao longo de todo perfil, com predominio de barita (BaSQO,), calcita
(CaCO0s), dolomita (CaMg(COs),) e quartzo (SiO,). Ha presenca de sulfetos de chumbo, cobre
e arsénio, além de hematita e magnetita (6xidos de ferro), conforme Figuras 6, 7 e 8.

Observou-se para o rejeito os seguintes minerais: arsenopirita (FeAsS), barita (BaSO,)

e cromita (FeCr,0,4). De acordo com as Figuras 7 e 8, essa mesma amostra também apresenta:
calcita (Ca(COg)), dolomita (CaMg(COs3),), hematita (Fe,O3), galena (PbS) e magnetita
(Fes0y) (Figura 6).
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[RP7-02047aw]

Intensity(Counts)

g

42-1320> Arsenopyrite - FeAsS
24-1035> Banite - BaS04
34-0140> Chromite - FeCr204
46-1415> Barite - (Ba,Pb)S04

Figura 6 - DRX da amostra de rejeito coletada em profundidade 0,0-0,4 m. Deteccdo de arsenopirita, barita e

cromita
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Figura 7 - DRX da amostra de rejeito coletada em profundidade 0,0-0,4 m. Deteccéo de calcita, dolomita,

hematita e magnetita
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Figura 8 - DRX da amostra de rejeito coletada em profundidade 0,0-0,4 m. Deteccdo de calcita, barita, galena e
sulfeto de Cu
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A composicdo do rejeito obtida na DRX é reflexo da litologia da regido do Vale do
Ribeira, com predominio de rochas carbonaticas, veios de barita e diversos sulfetos

associados a matriz carbonatica.

6.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura/Espetrémetro de Disperséo de
Energia de Raios-X (MEV/EDS)

Para a deteccdo dos metais, em MEV/EDS, optou-se por utilizar imagens com elétrons
retro-espalhados, onde as porcGes claras indicam, provavelmente, metais. Nessas porcdes
mais claras foram realizadas andlises pontuais semi-quantitativas. A seguir, serdo
apresentadas as imagens e 0s seus respectivos EDS para as profundidades 0,0-0,4 m; 1,4-1,6

m e 2,6-2,8 m, visando verificar diferencas composicionais e morfologicas ao longo do perfil.

o Profundidade de 0,0-0,4 m

Nas amostras coletadas na profundidade de 0,0-0,4 m, foram realizadas analises

pontuais (EDS) em cinco graos (Figura 9), com diferencas de tonalidade (claros e escuros). O
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grdo representado pelo nimero 1 era composto por Si, Al, S e Ba, conforme EDS (Figura 10).
A ampliacdo desse grdo mostrou que 0 mesmo corresponde a uma barita (Figura 11).

10sc EHT=20.090 kU UD: 18 nm Mag= Detector= BSD
20un |+ Photo No.=3 25-Jul-2011

Figura 9 — Imagem do rejeito coletado na profundidade 0,0-0,4 m. Nessa imagem, foram selecionados 5 pontos
para realizagdo de analise pontual (EDS)
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=]
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Figura 10 — EDS da composicdo do ponto 1 da amostra coletada na profundidade 0,0-0,4 m. Grdo composto por
Ba, Si, Al e S.
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EHT=20.080 kU WD= 18 mm  Mag= 2.50 K X Detector= QBSD
2pm - H Photo No.=4 25-Jul-2011

Figura 11 - Ampliag&o do Ponto 1, gréo de barita.

I0sC

O ponto 2 da Figura 9 era composto por Fe, S, Si, Ca, Pb e Zn, conforme resultado
exibido no EDS da Figura 12.

Counts
15000 s
] dt Fe
10000 —
500D — Zn
1 &n Eh
1 Fea
1o ;P Ca Fe Pt Fb Fb
7 ' Cs Zn Zn Fb Fb Pb
0 i T T T T T T ' i 1 i i i T T T T T T T
] g 10 15 20
Energy (keV)

Figura 12 — EDS da composicdo do ponto 2 da amostra da profundidade 0,0-0,4 m. Grdo composto por Pb, Zn,
Fe, Ca, SieS.

O EDS do ponto 3 da Figura 9, indicou a presenca de Si, Ca, Mg, Zn, Fe, Mn e O
(Figura 13).
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Figura 13 — EDS da composicdo do ponto 3 da amostra da profundidade 0,0-0,4 m. Gréo composto por Zn, Fe,
Mn, Ca, Mg, Al e O.

O EDS do ponto 4 da Figura 9, indicou a presenca de Fe, Si, Mg, Zn, Al, Pb, Cae O,

conforme Figura 14.

Counts

2000

1000

Fhb
Fb

Pb
Fb

T
20

Energy {keV)

n

Figura 14 — EDS da composicdo do ponto 4 da amostra da profundidade 0,0-0,4 m. Grdo composto por Pb, Zn,
Fe, Ca, Al, Mg, Sie O.

Quanto ao EDS do ponto 5 da Figura 9, obteve-se a presenca de Si, Ca, Zn, Mg, Fe,

Mn e O (Figura 15).
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Figura 15 — EDS da composicdo do ponto 5 da amostra da profundidade 0,0-0,4 m. Grdo composto por Zn, Fe,
Mn, Ca, Si, Al, Mge O

o Profundidadede 1,4-1,6 m
Notou-se que os graos detectados no rejeito, tanto na profundidade 0,0-0,4 m como
na profundidade 1,4-1,6 m, eram semelhantes, alguns gréos claros (predominando a barita, e
secundariamente grdos compostos por sulfetos metalicos) e outros mais escuros (ricos em Fe,

Mg e Mn) (Figura 16). A Figura 17 exibe a composigéo dos gréos claros da Figura 16.

e . AW
B {‘ 5 ; & S - A

[Qs I: EHT=%26 6@ kU 1WD= L& yn Hay,= 300 DuslecLue= QBéD
- Zeum Pholo No. 1S 25-Tul-2@l11

Figura 16 - Amostra de rejeito correspondente a profundidade de 1,4 — 1,6 m.
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Figura 17 — EDS da composicao dos gréos claros da amostra da profundidade 1,4-1,6 m. Grdo composto por: Ba,
Ca S,SieO

A Figura 18 exibe a ampliagdo do grdo claro da Figura 16. A partir do EDS desse
grdo, foi possivel notar que se tratava da barita.

10sc EHT=20.00 kV WD= 18 mn Mag= 1.65 K X Detector= QBSD
3un Photo No.=16 25-Jul-2011

Figura 18 - Ampliacdo do ponto referente a um gréo claro da amostra da profundidade 1,4-1,6 m. Gréao de barita.

o Profundidade de 2,6 —2,8 m

Na Figura 19, tem-se a selecdo dos pontos da amostra referente a profundidade de 2,6
— 2,8 m. Tal imagem é semelhante aquelas obtidas para as profundidades 0,0 - 0,4 me 1,4 -
1,6 m.
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10sC  EHI= ©.80 kU ub= 18 mn Mag- Detector= QBSD
20pn | Photo No.=6 25-Jul-2011

Figura 19 - Amostra de rejeito coletada na profundidade de 2,6 — 2,8m

Alguns grdos detectados na profundidade de 2,6-2,8 m apresentaram morfologia
distinta (Figura 20). Os pontos brancos contidos no grao maior da Figura 20 eram compostos
por Pb, Fe, S e O, conforme EDS (Figura 21), possivelmente sulfetos de Pb e Fe (galena e

pirita).

[QSC EHI=20.08 kU UD= 18 nn  Mag= 2.58 K X Detector= QBSD
3un A Photo No.=12 25-Jul-2011

Figura 20 - Ampliagdo do gréo detectado na profundidade 2,6 — 2,8 m. Gréos brancos no interior de uma matriz
mais escura
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Figura 21 — EDS da composicao dos graos brancos da amostra da profundidade 2,6-2,8 m. Grdos compostos por

Fe,Pb,SeO

A porcao escura do grdo exibido na Figura 20, apresentou a seguinte composicao:

Mg, Ca, Fe, Si, Al e O (Figura 22). Indicando que a porcdo escura corresponde a dolomita e

quartzo (rocha matriz) e a clara aos sulfetos.
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Figura 22 — EDS da composicdo da por¢do escura do gréo referente a amostra da profundidade 2,6-2,8 m. Gréo

composto por Fe, Al, Mg, Si, Cae O

A Figura 23 exibe a ampliagdo de um grdo encontrado na amostra correspondente a

profundidade 2,6 - 2,8 m, no interior deste grdo sdo observados minerais com geometria bem

definida, tratando-se da barita, conforme o resultado obtido no EDS (Figura 24).
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Figura 23 — Minerais de barita com geometria definida (gréos escuros)
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Figura 24 — EDS da composic¢do dos minerais com geometria definida referente a amostra da profundidade 2,6-
2,8 m. Grdaos compostos por Ba, Se O

Assim, de maneira geral, os rejeitos analisados nas diferentes profundidades eram
compostos por Ba, Ca, Fe, Si, S, Pb, Zn, Al, Mn e Mg. Como ja mencionado, tal composicao
é reflexo da litologia do Vale do Ribeira, onde ocorre o predominio de barita, dolomita,
calcita e sulfetos metélicos.
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6.1.4. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Nas analises realizadas em FRX, observou-se que os minerais mais abundantes na
pilha de rejeitos eram: SiO,, BaO, SO3 Fe,03 e CaO, respectivamente (Tabela 2).

O SiO, apresentou maior porcentagem (33,96%) na profundidade de 0,4 - 0,6 me a
menor porcentagem (21,14%) na profundidade de 1,4 - 1,6 m (Tabela 2). J4 0 BaO apresentou
maior porcentagem (23,21%) na profundidade de 1,4 - 1,6 m e a menor porcentagem
(15,42%) na profundidade de 0,4 - 0,6 m, ou seja, comportamento diferente daquele
verificado para SiO, (Tabela 2).

O SO; apresentou maior porcentagem (22,08%) na profundidade de 1,4 - 1,6 me a
menor porcentagem (12,44%) na profundidade de 0,4 - 0,6 m, isto €, esse mineral refletiu um
comportamento similar ao BaO (Tabela 2). Na profundidade 1,4 - 1,6 m, nota-se que o pH foi
0 mais baixo (Figura 32, pagina 68), possivelmente devido a maior concentracdo de SOs.

O Fe,03 apresentou maior porcentagem (14,55%) na profundidade de 0,0 - 0,4 me a
menor porcentagem (8,95%) na profundidade de 2,6 - 2,8 m, indicando comportamento
diferenciado dos demais minerais acima citados (Tabela 2).

A maior porcentagem de CaO foi verificada na profundidade 2,6 - 2,8 m (8,55%),
mesma profundidade na qual foi observado valor mais elevado de pH (Figura 32, pagina 68).
O pH nessa profundidade deve estar associado com a concentracdo de CaO.

Tabela 2 — Analise realizada em FRX nas amostras coletadas em diferentes profundidades no perfil RP-7

Porcentagem de Oxido

Minerais Profundidade (m)
0,0-0,4 0,4-0,6 12-14 14-16 2,6-28
SiO, 31,33 33,96 26,31 21,14 26,48
AlL,O; 6,17 7,28 4,51 3,78 5,08
MnO 0,24 0,24 0,17 0,15 0,17
MgO 5,32 5,67 4,27 4,06 5,03
CaO 7,20 7,69 6,74 5,92 8,55
Na,O 0,57 0,48 0,33 0,37 0,33
K,0 2,22 2,62 1,89 1,42 2,16
TiO, 0,30 0,34 0,24 0,22 0,27
P,0s 0,11 0,11 0,11 0,11 0,12
Fe,0; 14,55 10,41 9,32 12,27 8,95
BaO 17,01 15,42 21,94 23,21 21,56
PbO 0,81 0,71 0,68 0,80 0,63
SO; 15,11 12,44 15,56 22,08 14,64
ZnO 1,42 1,24 0,75 0,63 0,63
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6.1.5. Absorcdo Atdmica
Além da FRX, foram realizadas nas amostras de rejeito analises de Absorcdo Atdmica,

sendo possivel detectar os metais potencialmente toxicos: Zn, Pb, Cd, Ni, Cu e Cr (Tabela 3).

Tabela 3 — Concentracdes de metais ao longo do perfil de rejeito. Absorcdo Atdmica — mg kg™

Profundidades (m)

Metais (mg kg™)
(0,2-0,4) (0,4-0,6) 1,2-1,4) (1,4-1,6) (2,6 -2,8)

Zinco 8346,0 7920,0 6502,0 7420,0 4928,0
Chumbo 6558,0 6132,0 6145,0 6280,0 3823,0
Cadmio 34,4 30,8 26,8 21,7 22,4

Niquel 51,7 54,2 54,2 59,5 53,9

Cobre 72,2 112,9 99,4 109,2 2435

Cromo total 30,5 32,4 26,1 23,6 21,7

A partir dos resultados apresentados na Tabela 3, observou-se que o Zn, Pb e Cd
apresentam a mesma assinatura geoquimica, uma vez que as maiores concentracdes desses
metais foram detectadas na porcdo mais superficial do perfil e as menores concentracdes na
porcao basal (Figuras 25 a 27).

Para 0 Zn, Pb e Cd, verificou-se que na profundidade de 1,4 - 1,6 m ha um
comportamento atipico, pois ocorre aumento de concentracdo, contrapondo-se a tendéncia de

diminuicdo conforme o aumento da profundidade (Figuras 25 a 27).

M
[2)]

=t
ey

i

1,2

Profundidade {m)

o
[l

=]
F

g_

4000 6000 2000 10000
Concentracio (mg kgt)

59



Figura 25 — Variagdo da concentracdo de Zn ao longo do perfil de rejeito
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Figura 26 — Variagdo da concentracdo de Pb ao longo do perfil de rejeito
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Figura 27 — Variacdo da concentragdo de Cd ao longo do perfil de rejeito

O Ni apresentou menor concentracdo no topo do perfil e maior concentracdo na
profundidade de 1,4 - 1,6 m (Figura 28).
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Figura 28 — Variacdo da concentragdo de Ni ao longo do perfil de rejeito

De acordo com a Figura 29, o Cu apresentou maior concentragdo na base e menor

concentracdo no topo do perfil de rejeito.
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Figura 29 — Variacao da concentragdo de Cu ao longo do perfil de rejeito

Quanto a analise do Cr total, verificou-se que a maior concentracdo ocorreu na
profundidade de 0,4 - 0,6 m e houve tendéncia de queda de concentracdo para a base do perfil
(Figura 30).
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Figura 30 — Variag8o da concentragdo de Cr total ao longo do perfil de rejeito

Como mencionado anteriormente, o Zn e Pb apresentam mesma assinatura
geoquimica, como pode ser visualizado na Figura 31. As maiores concentracfes de Pb e Zn

ocorrem nas porcdes superficiais do perfil e as menores na por¢do basal.
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Figura 31 — Variacao da concentragdo de Zn e Pb com a profundidade
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6.2. Ensaios de Lixiviacdo
Comparando-se os resultados obtidos no ensaio de lixiviagdo com os valores de
referéncia da ABNT 10.004, verificou-se que Cd e Cr estdo sendo pouco lixiviado, ao passo
que Pb apresenta concentracdo vinte e trés vezes maior do que a Norma 10.004 no extrato
solubilizado (Tabela 4). Dessa forma, o residuo analisado esté lixiviando, principalmente Pb e

Zn, e portanto, ndo se pode enquadréa-lo como ndo inerte.

Tabela 4 — Concentracdo de metais no extrato lixiviado e comparacdo com a ABNT 10.004

Metais Con_ce_nt_ragéo no e>_<1trato Valores de referéncia da_llABNT
lixiviado (mg L™) NBR 10.004 (mg L™)
Zinco 21,260 -
Chumbo 23,200 1
Cadmio 0,175 0,5
Niquel 0,131 -
Cobre 0,150 -
Cromo total 0,038 5

Simbolo “-: ndo estabelecido na ABNT NBR 10.004

Conforme a Tabela 4, notou-se que o Zn, mesmo néo tendo valor de referéncia para
comparagao, também esta sendo lixiviado. Dessa forma, conforme norma ABNT 10.004, o

rejeito analisado pode ser classificado como residuo Classe | (perigoso).

6.3. Ensaios de Solubilizacao
Comparando-se os resultados obtidos no ensaio de solubilizacdo com os valores de
referéncia da norma ABNT 10.004, verificou-se que a concentracdo de Pb no extrato
solubilizado estava muito elevada, estando 38 vezes acima do valor de referéncia para este
metal (Tabela 5). Ainda de acordo com a Tabela 5, Cd também apresentou concentracao
elevada no extrato solubilizado, ultrapassando em 29 vezes o valor de referéncia da norma
NBR 10.004 para esse metal. Vale ressaltar que no ensaio de lixiviagdo, o Cd ndo ultrapassou

o limite maximo permitido pela norma NBR 10.004 no extrato lixiviado.
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Tabela 5 — Comparacéo da concentragdo de metais obtida no ensaio de solubilizacdo com os valores de
referéncia da norma NBR 10.004

Metais Conceqtrag&o no ext_rlato Valores de referéncia - QBNT NBR
solubilizado (mg L™) 10.004 (mg L™)
Zn 5,250 5
Pb 0,380 0,01
Cd 0,149 0,005
Ni 0,158 -
Cu < 0,003 2
Cr total < 0,005 0,05

Simbolo “-*“: ndo estabelecido na ABNT NBR 10.004

Quanto ao Zn, a concentracdo deste metal no extrato solubilizado foi préxima ao
valor de referéncia da norma NBR 10.004 (Tabela 5), sendo que no extrato solubilizado foi
detectada concentracdo de 5,25 mg L™ ,enquanto, o limite maximo permitido no extrato
solubilizado foi de 5,00 mg kg™. As concentracdes de Cu e Cr total no extrato solubilizado
foram abaixo do limite de deteccdo do aparelho (Tabela 5).

O ensaio de solubilizacdo indicou que o Pb, Cd e Zn contidos nos rejeitos de
mineracdo ndo sdo inertes, sendo solubilizados em agua. Conforme norma ABNT 10.004 os
rejeitos foram classificados como residuos sélidos Classe | — perigosos, pois as concentracdes
desses metais nos extratos lixiviados e solubilizados ultrapassam os valores de referéncia
contidos na norma ABNT NBR 10.004.

6.4. Ensaios de Toxicidade
O ensaio de toxicidade aguda foi realizado empregando-se a espécie Daphnia similis
como organismo-teste, conforme a Norma da ABNT - NBR 12.713. As medidas exibidas na
Tabela 6 indicam os parametros fisico-quimicos do controle (dgua de cultivo) e da amostra
analisada (extrato solubilizado) em diferentes dilui¢des (100%, 50%, 25%, 12,5% e 6,2%,
sendo: 100% a amostra total (extrato solubilizado), 50% amostra total e agua do cultivo, 25%
amostra total e 75% agua do cultivo, 12,5% amostra total e 87,5% agua do cultivo, 6,20%

amostra total e 93,80% agua do cultivo).
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Tabela 6 — Pardmetros fisico-quimicos do controle e das dilui¢Bes (extrato solubilizado) empregados no ensaio
de toxicidade

Amostra Extrato Solubilizado
Parametros co ntrole -
(dgua de Diluigdes (%)
cultivo) 100 50 25 12,5 6,2
pH 7,4 7,2 7,3 7,4 7,4 7,4
Condutividade (uS cm™) 148,7 1294,0 810,00 489,0 355,0 258,0
Salinidade (%) 0,1 0,6 0,4 0,2 0,2 0,1
OD (mg L) 7,23 8,02 7,71 7,74 7,76 7,56
Dureza (mg L™ CaCOj) 40 800 450 222 130 94

O pH do controle (agua do cultivo) e da amostra (solugdo 100%) nédo exibiram
grandes variacoes (Tabela 6), podendo classifica-los como neutros em ambas as solu¢des. Em
relacdo a condutividade, o valor obtido na amostra foi superior ao do controle (Tabela 6), isto
ocorreu devido a quantidade de sais dissolvidos no extrato solubilizado (solugdo 100%).

Quanto ao oxigénio dissolvido, os valores obtidos na amostra controle (dgua de
cultivo) e na solucdo 100% (extrato solubilizado) estdo proximos (Tabela 6). Em relacdo a
dureza, verificou-se que o valor obtido na amostra (solucdo 100%) foi superior ao valor da
agua de cultivo (Tabela 6).

De maneira geral, a amostra controle (dgua de cultivo) foi considerada apropriada
para o ensaio, conforme os resultados obtidos para o pH, CE, dureza, OD e salinidade (Tabela
6).

Apos verificar os parametros fisico-quimicos na amostra controle e nas diferentes
diluicdes, foram adicionados cinco neonatos (organismos-teste) vivos em cada réplica (total
de quatro réplicas “A; até A,” por dilui¢ao), algumas amostras ficaram com seis neonatos,

conforme exposto na Tabela 7.
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Tabela 7 — NUmero de neonatos vivos (em movimento) no inicio do ensaio de toxicidade

Neonatos na Neonatos no extrato solubilizado
e i 69
100 50 25 12,5 6,2
A 5 5 5 5 5 5
A, 5 6 > > > °
As 5 5 > > ° °
Al 5 5 5 5 5 5

Apls 48 horas de ensaio, foram verificadas as quantidades de organismos

imobilizados em cada réplica (Tabela 8).

Tabela 8 — NUmero de neonatos mortos (imoveis) em relacdo ao total de neonatos adicionados no inicio do
ensaio de toxicidade em cada uma das réplicas

Extrato solubilizado
Amostra controle

Réplicas (gua de cultivo) Diluicoes (%)
100 50 25 12,5 6,2
Aq 0/5 5/5 5/5 4/5 4/5 3/5
Az 0/5 6/6 5/5 3/5 2/5 5/5
Az 0/5 5/5 5/5 4/5 4/5 3/6
Aq 0/5 5/5 5/5 3/5 4/5 3/5
TOTAL 0/20 21/21 20/20 14/20 14/20 14/21

A Tabela 9 exibe a classificacdo toxicoldgica (confeccionada a partir da Tabela 8)
das solucdes analisadas em cada dilui¢do, sendo que a amostra é considerada tdxica quando a

relacdo de organismos mortos por total de organismos € igual ou superior a 50%.

Tabela 9 — Classificacdo toxicolégica de cada diluicdo quanto ao percentual de organismos mortos. Ensaio de
toxicidade no extrato solubilizado (rejeito da mineracéo)

Diluigdes (%) Organismos mortos (%) Classificacdo Toxicologica
100 100 Toxico
50 100 Toxico
25 70 Toxico
12,5 70 Toxico
6,2 66,7 Toxico
Controle 0 Nao toxico
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Conforme dados da Tabela 9, nota-se que a amostra de rejeito € considerada toxica,
uma vez que em todas as diluices o total de organismos mortos estava acima de 50%, nas
solucgdes 100% e 50% (100% de extrato solubilizado; 50% extrato solubilizado e 50% de agua
do cultivo) ocorreu 100% de mortalidade dos neonatos em todas as réplicas. Nas outras
diluicbes (25%, 12,5%, e 6,20%), o total de organismos testes imoveis foi de
aproximadamente 70%.

Ressalta-se que as condi¢bes do ensaio foram adequadas, pois, no controle (0% da
amostra, apenas agua de cultivo), todos os neonatos permaneceram vivos apos 40 horas de
ensaio. Assim, o efeito tdxico € decorrente da amostra e ndo da agua de cultivo ou de fatores

externos.

6.5. Parametros fisico-quimicos (pH, Eh e CE) do perfil do rejeito
Os parametros fisico-quimicos obtidos no perfil de rejeito foram: pH, Potencial
Redox (Eh) e Condutividade Elétrica (CE), conforme Tabela 10.

Tabela 10 — Variacéo de pH, Eh e CE em diferentes profundidades - perfil de rejeito da mineracéo

Profundidades (m) pH Eh (mV) CE (uS cm™)
0,2-04 7,6 + 329 1674
0,4-0,6 7,8 + 300 2080
12-14 7,5 + 309 2000
1,4-1,6 7,1 + 315 2020
26-28 8,1 + 249 830

De acordo com a Tabela 10, o valor mais elevado de pH foi detectado na base do
perfil (profundidade 2,60 — 2,80 m), sendo que o menor valor foi determinado na
profundidade de 1,40 — 1,60 m. N&o h& um padréo quanto a distribuicdo dos valores de pH ao
longo do perfil (Tabela 10 e Figura 32).
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Figura 32 — Variagao de pH com a profundidade (perfil de rejeito)

Quanto ao Eh, o maior valor observado ocorreu no topo do perfil (profundidade 0,00
— 0,40 m). O menor valor ocorreu na base da pilha (profundidade 2,60 — 2,80 m). A
distribuicdo do Eh ao longo do perfil foi irregular uma vez que houve diminuicdo do topo para
a profundidade 0,40 — 0,60 m, nas profundidades intermediarias houve acréscimo do Eh,
porém, da profundidade 1,40 — 1,60 m até a base, ocorreu diminui¢do do valor do Eh (Tabela
10 e Figura 33).

0,4

==
oy

Profundidade (m)
= =
[

[
J
FN

2,6

x

50 100 150 200 250 300 350
Potencial Redox (mV)

(=]

Figura 33 — Variagdo de Potencial Redox (Eh) com a profundidade (perfil de rejeito)
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O maior valor de CE foi observado na profundidade de 0,40 — 0,60 m. O menor valor
foi verificado na base da pilha (Tabela 10). A distribuicdo dos valores de CE ao longo do
perfil também foi bastante irregular, sem apresentar um padrao especifico (Tabela 10 e Figura
34).
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Figura 34 — Variacdo de Condutividade Elétrica (CE) com a profundidade (perfil de rejeito)

Resumidamente, ao longo do perfil analisado, notou-se que o valor de pH aumentou
na base (pH 8,1), enquanto que o Eh e CE diminuiram nessa porg¢éo do perfil.
Os pH elevado obtido no rejeito é resultado da elevada concentracdo de minerais

carbonaticos existentes nesse material.

6.6. Ensaios de Liberacé@o de Metais com variacao de pH
Primeiramente, foram obtidos os parametros fisico-quimicos dos extratos do ensaio
de liberacdo de metais com variagdo de pH, como se seguem nas Tabelas 11 e 12:

Tabela 11 — Resultados dos parametros fisico-quimicos para pH de 2 a 5. Ensaio de liberacdo de metais

pH 2 pH 3 pH 4 pH 5
Tempo

(min) pH Eh(mv) CEW®S

cm™)

CE (uS
cm™)

CE (uS
cm™)

CE (uS

pH Eh(mV) cm)

pH Eh (mV) pH Eh(mV)

0 3,6 +461 2990 6,2 +272 384 7,1 +359 223 7 +405 217
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20
40
60
80

51
5,7

6,1

+283
+233
+204
+193

2880
2930
2960
2990

6,6
6,8
6,9
6,9

+360
+378
+385
+385

514
579
655
655

7,3
7,4
7,4
7,5

+350
+336
+336
+333

390
492
549
613

7,2
7,3
7,4
74

+383
+368
+353
+350

326
395
462
521

Tabela 12 — Resultados dos parametros fisico-quimicos para pH de 6 a 8. Ensaio de liberagdo de metais

Tempo pH 6 pH 7 pH 8*
(min)  pH Eh(mV) CE@Scm?) pH EhmV) CE@uScm?®) pH Eh(mV) CE (uScm?)
0 7,8 +360 653 7,5 +369 526 7,2 +331 433
20 7,9 +322 803 7,5 +325 693 7,3 +330 492
40 7.9 +296 943 7,6 +306 803 7,3 +319 582
60 7,9 +294 1034 1,7 +242 906 7,3 +309 654
80 7.9 +286 1133 7,7 +241 1003 7,4 +306 702

*O pH 8 ¢é também referente ao ensaio da “agua pura”, cujo pH foi igual a 8,0

Na Tabela 13, estéo registrados os valores de pH iniciais da solu¢do (sem amostra),

obtidos ap0s o ajuste com 0s reagentes.

Tabela 13 — Resultados dos parametros fisico-quimicos para as solugdes (sem amostra)

Solugdo (sem amostra) pH Eh (mV) CE (uS cm™)

pH 2 2 + 564 7040
pH 3 3 + 535 538
pH 4 4 +407 28,9
pH 5 5 + 353 12,6
pH 6 6 + 413 49

pH 7 7 + 332 267
pH 8 8 + 218 7,3

visualizag&o dos resultados.

Seguem abaixo os graficos confeccionados a partir das Tabelas 11 e 12 para melhor
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Figura 35 - Variacdo de pH com o tempo. Ensaio de lixiviagdo com variagdo de pH

De acordo com a Figura 35, verificou-se que quanto menor o pH (maior acidez), maior
é a variacdo de pH com o tempo. Para o pH igual a 2, no tempo inicial (t = 0 min), ao se
adicionar a amostra, o pH elevou-se a 3,6 (Tabela 11) e atingiu valores maiores até comegar a
se estabilizar por volta do pH igual a 6. Comportamento semelhante foi observado para o pH
igual a 3, pois com a adicdo da amostra, o pH elevou-se a 6,2 no tempo igual a zero (Tabela
11) e tendeu a estabilidade por volta do pH 6,9. Os demais valores de pH iniciais (pH entre 4

a 8), apds o contato com a amostra, variaram pouco, tendendo também a estabilidade.

500
450
%‘ 400 g H 2
= 350 —W—pH 3
-
& 300 —fppH 4
=
g 250 i 0 H 5
[T
2
£ 200 =4e=pH &
=i pH 7
150 P
e o H B
100 T T T 1
o 20 40 60 80
Tempo [min)

Figura 36 — Variacdo do Potencial Redox com o tempo. Ensaio de lixiviagdo com variacdo de pH
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De maneira geral, o potencial redox apresentou tendéncia ao decréscimo e posterior
estabilizagdo com o passar do tempo, exceto quando o pH inicial era igual a 3, para o qual se

observou tendéncia ao crescimento. O pH igual a 2 apresentou decréscimo mais acentuado.
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Figura 37 — Variagdo da Condutividade Elétrica com o tempo. Ensaio de lixiviagdo com variacdo de pH

De maneira geral, a condutividade elétrica variou pouco e se manteve entre 217 e 1133
uS cm™ para os valores de pH entre 3 e 8. A tendéncia observada corresponde ao crescimento
e estabilizacdo ao longo do tempo. No entanto, para o pH igual a 2, verificou-se que o0s
valores de CE foram mais altos (em torno de 3000 pS cm™) e houve pouca variagdo com o
tempo (a curva referente ao pH 2 foi praticamente uma reta).

A Tabela 14 exibe as concentrac6es de metais obtidas no ensaio com pH 2.

Tabela 14 — Concentracdo de metais nos extratos coletados em tempos distintos. Ensaio com pH 2

Tempo Metais (mg L™)
(min) Zn Pb Cd Ni Cu Cr
0 613,50 28250 492 368 1,52 < 0,005
pH=2 20 263,75 171,00 572 4,75 1,62 < 0,005
40 544,75 44,00 6,20 5,05 < 0,003 < 0,005
60 515,25 37,00 6,30 4,12 < 0,003 < 0,005
80 529,75 34,00 6,32 5,30 < 0,003 < 0,005

Nesse ensaio, notou-se concentragdes mais elevadas de Pb e Zn, se comparadas com
as solucbes resultantes dos ensaios de lixiviagdo e solubilizacdo (Tabelas 4 e 5,
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respectivamente). A maior liberacdo de Pb e Zn foi obtida no tempo zero (Tabela 14). Devido
ao pH extremamente acido, assim que a amostra entra em contato com a solucdo, ocorre
liberacdo destes metais, em concentracdes elevadas (respectivamente, 613,50 mg L™ de Zn e
282,50 mg L™ de Pb).

Conforme Tabela 14, a concentragcdo de Pb comeca a apresentar valores bem mais
baixos a partir de 40 minutos de ensaio, indicando que a partir deste tempo ocorre um
equilibrio quimico na solucdo. Quanto ao Zn, as concentracfes sdo elevadas ao longo de todo
tempo de ensaio, 80 minutos, sendo que a menor concentracdo foi obtida no extrato
correspondente ao tempo de 20 minutos.

O Cd apresentou pequena variagdo ao longo do ensaio, sendo que a maior
concentracdo foi obtida no tempo referente aos 80 minutos (Tabela 14).

A partir dos resultados obtidos nesse ensaio, notou-se que em condi¢cbes muito
extremas de pH, o Pb e Zn s&o facilmente liberados para 0 meio em concentragdes elevadas.

A Tabela 15 exibe as concentrac6es de metais obtidas no ensaio com pH 3.

Tabela 15 — Concentracdo de metais nos extratos coletados em tempos distintos. Ensaio com pH 3

Metais (mg L™)

Zn Pb Cd Ni Cu Cr
0 27,12 2,85 0,78 0,94 < 0,003 < 0,005
pH=3 20 29,30 2,70 0,84 0,90 0,04 < 0,005
40 28,68 2,35 0,82 0,99 < 0,003 < 0,005
60 29,93 2,10 0,92 0,98 < 0,003 < 0,005
80 29,34 2,15 0,82 1,03 < 0,003 < 0,005

Na Tabela 15, verifica-se que, de maneira geral, os valores dos metais nos extratos
coletados nesse ensaio sdo semelhantes aqueles do ensaio de solubilizacdo para todos os
metais analisados. Em relacdo ao ensaio de lixiviacdo, h4 maiores valores para Pb (23,20 mg
L) no extrato lixiviado, conforme foi apresentado na Tabela 4.

Nesse ensaio, observou-se que as concentragdes de metais liberados foram bem
menores do que se verificou no ensaio com pH igual a 2. Em comparacdo a todos os metais
analisados, ha maior liberacdo de Zn, principalmente apds 60 minutos de ensaio. Pb, Cd e Ni
apresentaram pouca variacdo de liberacdo ao longo do tempo e Cu e Cr apresentaram
liberacéo inferior a leitura do aparelho.

A Tabela 16 exibe as concentragdes de metais obtidas no ensaio com pH 4.
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Tabela 16 — Concentracdo de metais nos extratos coletados em tempos distintos. Ensaio com pH 4

Metais (mg L™)

Zn Pb Cd Ni Cu Cr
0 8,54 3,50 0,44 0,68 0,015 < 0,005
pH =4 20 11,18 2,40 0,51 0,73 < 0,003 < 0,005
40 10,67 2,05 0,52 0,75 < 0,003 < 0,005
60 12,10 2,50 0,51 0,76 < 0,003 < 0,005
80 11,32 2,10 0,42 0,80 < 0,003 < 0,005

Da Tabela 16, tem-se que as concentracdes de metais liberados também foram
inferiores aquelas registradas para os pH 2 e 3. Verificou-se que houve menor liberacdo de Zn
nesse ensaio do que nos ensaios de lixiviacdo e solubilizagdo. Quanto ao Pb, houve maior
liberacdo em relacdo ao ensaio de solubilizacdo e menor liberagdo em relacdo ao ensaio de
lixiviacdo.

Observou-se que a liberacdo de Zn aumentou ao longo do tempo, atingindo o maior
valor (12,10 mg L) apés 60 minutos de ensaio. A liberacio do Pb nio segue um
comportamento definido, mas o maior valor (3,50 mg L™) ocorreu no inicio do ensaio. Ni e
Cd também apresentaram tendéncia de aumento de liberacdo, no entanto, para Cd, no final do
ensaio, ocorreu 0 menor valor (0,42 mg L™). Cu e Cr novamente apresentaram concentracées
inferiores ao limite de deteccdo do aparelho.

A Tabela 17 exibe as concentragdes de metais obtidas no ensaio com pH 5.

Tabela 17 — Concentracdo de metais nos extratos coletados em tempos distintos. Ensaio com pH 5

Metais (mg L™)

Zn Pb Cd Ni Cu Cr
0 7,16 2,7 0,42 0,62 0,055 < 0,005
pH =5 20 8,32 2,65 0,50 0,67 0,015 < 0,005
40 9,56 1,30 0,38 0,71 < 0,003 < 0,005
60 10,00 2,40 0,39 0,73 < 0,003 < 0,005
80 8,92 1,55 0,38 0,76 < 0,003 < 0,005

Conforme os dados da Tabela 17, nota-se que 0 Zn manteve a tendéncia de aumento
da liberagéo ao longo do ensaio, embora haja diminui¢do da concentragédo ao final do ensaio.
O menor valor registrado ocorreu no tempo zero (7,16 mg L™) e o maior valor ocorreu em 60

minutos (10,00 mg L™). Quanto ao Pb, n&o se detectou um padréo de liberacdo ao longo do
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ensaio, sendo que o menor valor ocorreu em 40 minutos (1,30 mg L™) e o maior valor ocorreu
no tempo zero (2,70 mg L™).

A Tabela 18 exibe as concentracdes de metais obtidas no ensaio com pH 6.

Tabela 18 — Concentracdo de metais nos extratos coletados em tempos distintos. Ensaio com pH 6

Metais (mg L™)

Zn Pb Cd Ni Cu Cr

0 2,26 1,65 0,14 3,75 0,18 0,18

pH=6 20 1,84 2,30 0,18 0,43 0,25 0,20
40 2,12 2,00 0,15 0,43 0,21 0,19

60 1,64 2,35 0,15 0,44 0,25 0,20

80 1,91 2,30 0,14 0,36 0,23 0,23

Nesse ensaio, 0 maior valor de Zn (2,26 mg L™) ocorreu no tempo zero e o menor
valor (1,64 mg L™) ocorreu em 60 minutos (Tabela 18). Em relacdo ao Pb, observa-se um
comportamento oposto, pois o maior valor (2,35 mg L™) ocorreu em 60 minutos e 0 menor
valor (1,65 mg L™) ocorreu no inicio do ensaio, conforme Tabela 18. Ainda de acordo com a
Tabela 18, verifica-se que houve deteccdo de Cu e Cr em todos os extratos referentes a cada
tempo, diferentemente dos ensaios anteriores.

A Tabela 19 exibe as concentragdes de metais obtidas no ensaio com pH 7.

Tabela 19 — Concentracdo de metais nos extratos coletados em tempos distintos. Ensaio com pH 7

Metais (mg L™)

Zn Pb Cd Ni Cu Cr
0 7,75 2,70 0,24 0,59 0,28 0,19
pH =7 20 5,94 2,20 0,18 0,38 0,21 0,28
40 5,63 2,95 0,20 0,53 0,32 0,26
60 6,43 2,85 0,21 0,56 0,30 0,24
80 3,93 3,05 0,20 0,53 0,32 0,28

Da Tabela 19, observa-se que o comportamento quanto a liberagdo de Zn foi variavel
ao longo do ensaio, embora o maior valor (7,75 mg L™) tenha ocorrido no inicio e o menor
valor (3,93 mg L™, ao final. Em relagdo ao Pb, o maior valor (3,05 mg L™) ocorreu em 80
minutos e o menor valor (2,20 mg L™) ocorreu em 20 minutos. Nesse ensaio, também foram

detectadas concentracdes de Cu e Cr.
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A Tabela 20 exibe as concentracGes de metais obtidas no ensaio com pH 8, “pH da

agua”.

Tabela 20 — Concentracdo de metais nos extratos coletados em tempos distintos. Ensaio com agua

Metais (mg L)

Zn Pb Cd Ni Cu Cr
0 9,51 3,20 0,34 0,71 0,02 < 0,005
Agua 20 8,74 3,55 0,42 0,70 < 0,003 < 0,005
40 9,36 2,40 0,34 0,72 < 0,003 < 0,005
60 9,26 2,45 0,48 0,74 < 0,003 < 0,005
80 9,11 1,75 0,46 0,76 < 0,003 < 0,005

Nesse ensaio, verifica-se que a maior concentracdo de Zn (9,51 mg L™) ocorreu no
tempo zero e a menor concentracdo (8,74 mg L) ocorreu em 20 minutos, conforme Tabela
20. Quanto ao Pb, o maior valor (3,55 mg L™) ocorreu em 20 minutos e o menor valor (1,75
mg L), ao final do ensaio. As concentracdes de Cu e Cr foram bem pequenas, praticamente
em todos os tempos os valores foram inferiores ao limite de deteccdo do aparelho.

Abaixo, seguem as Figuras 38 e 39, as quais exibem, em detalhe, a variacdo das
concentragdes de Zn e Pb com o tempo, respectivamente, em cada pH.

Na Figura 38, verificou-se que as maiores concentragcdes de Zn ocorreram nos pH mais
acidos, principalmente no pH igual a 2. Metais potencialmente toxicos, em geral, estdo
moveis em condi¢Oes acidas. Nesse caso, verifica-se que a liberacdo foi diminuindo conforme
0 pH aumentava, sendo que no pH igual a 6 ocorreram as menores concentracdes. A partir do
pH igual a 7, as concentracdes de metais aumentaram um pouco em relacdo ao pH 6. Quanto
ao tempo de contato entre a solugéo e a amostra, no caso do Zn, a maior libera¢do ocorreu em

t =0 min.
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Figura 38 — Liberacdo de Zn em diferentes pH

Verificou-se gque houve significativa liberacdo de Pb no pH igual a 2, logo apds o
contato da solucdo com a amostra de rejeito e, gradativamente, a liberacdo foi se reduzindo
com o tempo. Para os demais valores de pH, houve pequena liberacdo desse metal (Figura
39).

300

280 4

260 A

240 A

220

200 -

180 A

HPbh (0]

N Ph (20)
= Ph (40)
H Ph (60)
m Pb (80)

Concentracio de Pb (mg L'}
=
8

Figura 39 — Liberagdo de Pb em diferentes pH
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7. DISCUSSAO

De acordo com a andlise granulométrica, a composicao na fracao areia foi, em média,
de 87,1% (ao longo de todo o perfil). As fracOes silte e argila representaram, respectivamente,
11,12% e 1,8% (ao longo de todo o perfil), conforme Tabela 1. Em amostras compostas deste
mesmo rejeito, foi verificado que a fracdo granulométrica predominante foi a areia, com
meédia da ordem de 86,66%. As fracdes silte e argila perfazem, respectivamente, 11,24% e
2,10% (GUIMARAES, 2007). Assim, observou-se que as porcentagens de areia, silte e argila
foram bastante semelhantes em ambos os trabalhos, tanto para as amostras individualizadas
por profundidade (aqui apresentadas) como para a amostra composta. Tais resultados refletem
0 processo de cominuigao.

Quanto a composicdao mineraldgica, a andlise realizada nesse estudo em MEV/EDS
revelou que os rejeitos eram compostos por Ba, Si, Ca, S, Fe, Pb, Zn, Al, Mg, Mn e O. Nos
estudos realizados com amostras compostas deste rejeito (CAPELLOZZA, 2006) notou-se
concentracdes predominantes de Ca e Si, concentragdes significativas de O, Ba, Fe, Se Zne
concentragdes subordinadas de As, Pb, Mn, Mg, Al e Cu. Comparando-se ambos os trabalhos
(analise ao longo do perfil e amostra composta), verificou-se que houve similaridade em
relacdo a composicdo mineraldgica, embora As e Cu ndo tenham sido detectados na analise de
MEV/EDS realizado no presente trabalho, principalmente devido ao equipamento empregado,
0 qual néo estava calibrado para a deteccéo de tais elementos.

As concentracdes médias dos metais obtidas no presente trabalho foram: Zn (7.023,2
mg kg?), Pb (5.787,6 mg kg™), Cu (127,44 mg kg™) e Cr (26,86 mg kg™), de acordo com a
Tabela 3. Segundo os dados obtidos por Guimardes (2007), tem-se que, dos metais
investigados, 0 Zn exibiu a maior média de concentracéo quimica (8.817 mg kg™), seguido do
Pb (média de 6.366,70 mg kg™), na amostra composta. A concentracdo média de Cu foi da
ordem de 110,90 mg kg™ e o de Cr foi de 42,10 mg kg™ (amostra composta). De maneira
geral, notou-se que as concentracdes obtidas na amostra composta foram mais elevadas que as
obtidas nas diferentes profundidades ao longo do perfil RP-7, tal fato pode estar ligado ao
equipamento empregado na detecgdo dos metais em ambas as pesquisas.

Na analise de DRX realizada ao longo do perfil RP-7, detectou-se o predominio de
barita, além de calcita, dolomita, quartzo, sulfetos (PbS, Cu,S, FeAsS) e oxidos de ferro
(hematita e magnetita). No trabalho realizado por Guimardes (2007), as identificacdes
mineralogicas por DRX evidenciaram a presenca de quartzo, barita, calcita/dolomita, e

galena. Secundariamente, também foram identificadas muscovita, biotita e flogopita. Dessa
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forma, nota-se que no presente estudo foi possivel identificar um numero maior de sulfetos,
ao longo de todo o perfil, o que n&o foi verificado na amostra composta.

Na analise de FRX realizada no presente trabalho verificou-se que ha significativas
concentracdes medias de SiO, (27,84%), BaO (19,83%), SO3 (15,97%), Fe,03 (11,1%), CaO
(7,22%), MgO (4,87%) e K,0 (2,06%), segundo a Tabela 2. Segundo a composi¢do quimica,
em % de 6xidos, realizada por Guimarées (2007), verifica-se o predominio de SiO, (média de
32,47%), SOz (meédia de 22,60%), Ba (media de 12,50%), Fe (média de 7,01%) e Ca (média
de 6,74%), nas amostras compostas. Desse modo, comparando-se 0s resultados obtidos em
ambos os trabalhos, verifica-se variagdes nas concentragcbes médias. Possivelmente, tais
diferengas estejam relacionadas ao emprego de amostras simples e compostas, e também em
decorréncia das técnicas analiticas empregadas.

Em relacdo ao pH, no presente trabalho constatou-se que ha variacdo entre 7,1 e 8,1
(neutro - alcalino), conforme a Tabela 10. A alta concentracdo de Ca e Mg na pilha de
rejeitos, esta interferindo no pH, tornando o mesmo neutro a alcalino. Capellozza (2006)
identificou 0 mesmo comportamento na pilha composta, sendo que este autor observou que
devido ao pH a silica se torna mais movel, aumentando a sua solubilidade. Dessa maneira, a
silica assume a tendéncia de se concentrar nos horizontes inferiores (mesma tendéncia
observada neste estudo), produto de iluviacdo, onde juntamente com o aluminio e algum
calcio formam oxi-hidréxidos de aluminio, composto bésico para a neoformacdo de
argilominerais, no caso possivelmente esmectita.

O composto SO3 indica a existéncia tanto de sulfetos quanto de sulfatos na pilha; os
sulfetos seguramente representam os minerais primarios de enxofre que ali estdo presentes; ja
os sulfatos representam tanto minerais primarios como a barita (BaSO,), quanto minerais
secundarios, produto da alteracdo dos sulfetos por hidrolise. A determinacdo de sulfeto e
sulfato na pilha de rejeito € muito importante, pois esses minerais em elevadas concentracdes
podem gerar drenagem &cida, facilitando a mobilidade dos metais presentes na pilha. Tal fato
ndo foi observado para o perfil de sondagem do presente trabalho, pois a concentracdo de
carbonato é maior que a de sulfato e sulfeto, apresentando pH de neutro a alcalino ao longo da
pilha. A mesma tendéncia foi observada por Guimaraes (2007) e Capellozza (2006).

De acordo com o ensaio de lixiviacdo, a concentracdo de Pb (23,20 mg L) no extrato
lixiviado ultrapassou em vinte e trés vezes o valor de referéncia estabelecido para esse metal
na norma da ABNT NBR 10.004 (Tabela 4). O valor de referéncia para Zn ndo consta na
norma, mas os valores obtidos no ensaio sdo elevados. A concentracdo de Cd (0,18 mg L™) é

menor do que aquela referenciada pela NBR 10.004 (0,5 mg L™), de acordo com a Tabela 4.
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A norma NBR 10.004 define e estabelece a classificacdo dos residuos sélidos (exceto os
radioativos), quanto aos riscos potenciais ao meio ambiente e a salde publica, e estabelece
valores limites de toxicidade para inUmeros compostos quimicos, organicos e inorganicos, em
varias listas. Qualquer composto identificado em analise quimica da amostra bruta do residuo
que ocorra em concentracdo superior as listas € considerado como Classe |. Se a andlise
quimica do extrato lixiviado apresentar algum elemento em concentragdo superior ao
estipulado em alguma lista especifica (valor de referéncia), constante na NBR 10.004, o
residuo serd considerado como Classe I. Dessa forma, conforme essa norma pode-se
classificar o rejeito como Classe |, ou seja, ndo inerte (perigoso) e, assim, verifica-se que esta
ocorrendo lixiviagéo.

No ensaio de solubilizacdo realizado no presente estudo, as concentracfes de metais
obtidas no extrato solubilizado foram: Zn (5,25 mg L), Pb (0,38 mg L ™), Cd (0,15 mg L),
Ni (0,16 mg L™), Cu (< 0,003 mg L™) e Cr (< 0,005 mg L), segundo a Tabela 5. De acordo
com a norma da ABNT NBR 10.004, tem-se que as concentrac¢des de Zn, Pb e Cd estédo acima
dos valores de referéncia (5 mg L™, 0,01 mg L™ e 0,005 mg L™, respectivamente), sendo que
a solubilizacdo do Pb ultrapassou 38 vezes o valor limite deste metal. Por outro lado, a
concentracdo de Cu esta dentro dos valores de referéncia (2 mg L) da norma citada,

Conforme norma ABNT NBR 10.004, os rejeitos foram classificados como residuos
solidos Classe | — perigosos, pois as concentragdes, principalmente de Pb, nos extratos
lixiviados e solubilizados ultrapassam consideravelmente os valores de referéncia contidos na
norma ABNT NBR 10.004.

No ensaio de toxicidade aguda realizado na presente pesquisa, verificou-se que o
extrato solubilizado, de maneira geral, é toxico, apresentando mortalidade percentual de 100,
100, 70, 70 e 66,7% nas respectivas diluicbes 100, 50, 25, 12,5 e 6,2%. Tem-se que 0
comportamento esperado é quanto maior a diluicdo (menor % de amostra), menor a
porcentagem de neonatos mortos, conforme Tabela 9. Dessa forma, os ensaios de toxicidade
indicaram que mesmo 0s metais estando em concentragdes baixas no extrato solubilizado, o
mesmo esté causando toxicidade a biota.

No ensaio de liberacdo de metais com variacdo de pH, quanto aos parametros fisico-
quimicos medidos, verificou-se que, logo apos o contato da solugdo com a amostra de rejeito,
os valores de pH se elevaram rapidamente, principalmente em condi¢cbes mais &cidas. No
ensaio do pH 2, o pH inicial era de 2; apds o contato com a amostra, t = 0 min, o pH se elevou

a 3,6 e, apds 20 minutos, era igual a 5,2. A mesma tendéncia foi observada para os pH 3 e 4,
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uma vez que o valor inicial era de 3,0 e, em t = 0 min, o pH se elevou a 6,2; quando o pH era
de 4,0, em t = 0 min, passou a 7,2 (Tabela 11).

Para os demais pH (5, 6, 7 e 8), 0 aumento registrado foi moderado, uma vez que, para
todos os valores de pH simulados, verificou-se a tendéncia de estabilizacdo ao final do ensaio
(t =80 min) em valores proximos a alcalinidade (entre 6,1 e 7,9), conforme Tabelas 11 e 12.

Em comparacdo com o trabalho de Sampaio (2011), notou-se que houve variagdo mais
rapida no pH 2 no rejeito do que na escoria logo apds o contato da solucdo com a amostra
(rejeito: pH = 2,0 passou a 3,6; escoria: pH = 2 passou a 2,23, em t = 0 min). Possivelmente, a
composicdo heterogénea do rejeito contribuiu para esse comportamento uma vez que o pH
inicial era extremamente acido e a presenca de carbonatos favorece o aumento do pH e a
tendéncia ao equilibrio. Com exce¢do do pH 2, o rejeito apresentou maior estabilidade ao
longo do tempo do que a escoria, isto é, apds o contato com a amostra (t = 0 min), para 0s
mesmos intervalos de tempo, houve menor variacdo de pH no rejeito do que na escoria (as
curvas apresentaram aspectos lineares, como se nota na Figura 35).

Quanto a condutividade elétrica (CE), os valores encontrados para o rejeito séo, de
modo geral, maiores do que aqueles referentes a escéria. No rejeito, o menor valor registrado
foi igual a 217 uS cm™ (pH = 5, t = 0 min) e 0 maior valor foi igual a 2990 uS cm™ (pH = 2, t
=0 et =80 min). Em relacdo aos resultados encontrados por Sampaio (2011), o menor valor
foi de 10,70 uS cm™ (pH = 5, t = 0 min) e o maior valor foi de 2280 uS cm™ (pH =2, t =0
min).

A condutividade elétrica indica a presenca de sais dissolvidos. Assim, tais resultados
sdo decorrentes da composicdo heterogénea do rejeito, o qual contém mais sais do que a
escoria. Logo, hd maior tendéncia de dissolucdo, principalmente em condices &cidas e,
portanto, maiores valores de CE sdo registrados nos menores pH.

Em relacdo ao potencial redox (Eh), no rejeito, ha tendéncia de rapida estabilizacdo
(atinge-se o equilibrio em menores tempos do que na escéria), exceto no pH igual a 7.
Ressalta-se que o maior valor de Eh (+ 461 mV) ocorreu em pH iguala2eemt=0min.,e0
menor valor (+ 193 mV) também ocorreu nesse pH, em t = 80 min.

Quanto a liberacdo de metais com variacdo de pH, nas simula¢des de meios &cidos
houve significativa liberacdo. Comparando-se com os resultados de Sampaio (2011), verifica-
se que em pH 2, houve liberagcdo de, aproximadamente, 8,5 mg L™ de Zn (t = 60 min),
enquanto no rejeito a maior liberagdo, para esse pH, foi igual a 613,50 mg L™ (t = 0 min). Em
relagdo ao Pb, na escéria foram liberadas 11 mg L™ (t = 40 min) e, no rejeito, houve liberagdo

de 282,50 mg L™ (t = 0 min).
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Em pH 3, houve liberacdo de 1 mg L™ de Zn (t = 0 min), na escériae 27,12 mg L™ (t =
60 min), no rejeito. Para o Ph, foram liberadas 2 mg L™ (t = 0 min), na escéria e 2,85 mg L™
(t =0 min), no rejeito.

Conforme as condicbes se tornam menos acidas (maiores valores de pH), ha menor
liberacdo de metais, tanto no rejeito como na escoria. Verificou-se, em ambos 0s casos, que as
maiores liberacbes de Zn e Pb ocorreram no pH igual a 2, ndo sendo observada uma
correlacédo padrdo com o tempo.

Em relacdo as condicBes de pH e de Eh, de acordo com o que foi apresentado na
Revisdo Bibliogréfica, segundo Salomons & Forstner (1995), os ambientes de baixo pH e
potencial redox moderado a alto sdo os mais favordveis a solubilizagdo por metais
potencialmente toxicos. Tal afirmacdo é corroborada no presente estudo uma vez que as
maiores concentracdes liberadas de Zn e Pb ocorreram em pH igual a 2, em t = 0 min, cujo Eh

era de + 461 mV, o maior valor de potencial redox registrado (Tabela 14).
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8. CONSIDERACOES FINAIS

Verificou-se a importancia do planejamento adequado das atividades mineradoras,
uma vez que tais atividades e o processamento de minérios causam problemas, geralmente
irreversiveis, nos sistemas terrestres e aquaticos. Os depositos de rejeitos e pilhas de estéril
sdo um dos principais responsaveis pela dispersdo dos metais para 0 meio ambiente devido a
exposicao a acdo de agentes intempéricos e por conterem tais elementos.

No caso do municipio de Adriandpolis, esses residuos apresentaram a granulometria
fina devido a cominuicdo do processo de beneficiamento. O pH era neutro a alcalino como
resultado da litologia local (rochas carbonaticas com veios de barita, fazendo com que a
concentracdo de Ca seja maior do que a concentragdo de sulfetos e sulfatos, elevando o pH do
rejeito).

Além disso, os rejeitos continham Ca, Si, Ba, S, Pb, Zn, Fe, Al, Mg, Mn e O, também
devido a litologia local, e foram depositados diretamente sobre o solo, sem qualquer
tratamento prévio. Esses residuos permaneceram expostos até o ano de 2008, quando foi
aplicada camada fina de solo (ndo compactada), insuficiente para cobri-los. Atualmente, tais
residuos, em varias porcdes do depdsito, permanecem visiveis e passiveis de lixiviacdo,
estando expostos ao contato com animais.

Dessa forma, como ndo houve um planejamento consistente para gerenciar as
atividades mineradoras no municipio, gerou-se o passivo ambiental, o qual foi objeto desta
pesquisa.

Em trabalhos que visam a investigacdo da contaminacdo por metais potencialmente
toxicos, é importante 0 emprego de diversas analises (fisicas: determinacdo de pH, potencial
redox — Eh e condutividade elétrica — CE; quimicas: FRX e Absor¢do Atdmica; ensaios de
lixiviacdo, de solubilizacéo e toxicidade; MEV/EDS, entre outras), as quais se complementam
e permitem elaborar um panorama mais preciso sobre a disponibilizacdo desses metais.

Da comparacdo das andlises realizadas com os rejeitos do perfil de sondagem RP-7 e
com pesquisas de Capellozza (2006) e Guimardes (2007), verificou-se que amostras
individualizadas por profundidade (analise ao longo do perfil) tendem a fornecer informacdes
mais precisas sobre o local analisado do que as amostras compostas. Além disso, é importante
analisar as diversas porcOes ao longo da area utilizada como deposito dos rejeitos, uma vez
que esses residuos foram dispostos em diferentes épocas, inferindo-se que possa haver

diferengas de concentracdo de metais potencialmente toxicos.
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Detectou-se que no perfil RP-7, o qual estd préximo ao rio Ribeira de lIguape,
concentragdes muito elevadas de Pb e Zn estdo sendo lixiviadas e solubilizadas. A
concentracdo de Pb ultrapassou em vinte e trés vezes o valor de referéncia da norma NBR
10.004 para o extrato lixiviado. No extrato solubilizado, a concentracdo de Pb ultrapassou em
38 vezes o valor de referéncia da referida norma. Assim, ambos 0s ensaios possibilitaram a
classificacdo desse residuo como Classe | — ndo inerte, concluindo-se que 0s rejeitos
originados no processo produtivo da Plumbum séo perigosos e esta ocorrendo lixiviacdo dos
metais potencialmente toxicos.

Ainda, o ensaio de toxicidade aguda indicou que o rejeito é toxico para a biota. Em pH
extremamente acido, ocorre liberacdo de Pb e Zn, em elevadas concentragfes, no rejeito (em
maior quantidade) e na escoria. Em condicBes neutras a alcalinas, também ha liberacdo de
metais, embora em menores quantidades. No entanto, nessas condi¢Ges de pH, o ensaio de
toxicidade revelou que a amostra é bastante tdxica. Assim, em condi¢Oes naturais, mesmo em
pequenas quantidades, hd assimilacdo de metais pela biota, o que se comprova pela
significativa mortalidade de neonatos observada durante o teste de toxicidade realizado na
presente pesquisa, inclusive na menor diluicéo (6,2%).

Assim, a disposicdo inadequada desses residuos ainda tem colocado em risco a satde
da populagdo local e comprometido a biota da regido. Portanto, é necessario um programa de
recuperacdo da éarea, incluindo o monitoramento da qualidade dos sistemas terrestres e
aquaticos, bem como o acompanhamento médico dos ex-funcionarios da empresa e das

pessoas que residiam nas proximidades.
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9. CONCLUSAO

A partir das caracterizagdes realizadas com os rejeitos coletados no perfil RP-7, pode-

se concluir, que:

A) O pH neutro a alcalino € resultado da litologia local (rochas carbonéticas);

B) Os rejeitos apresentaram granulometria fina, sendo esta, resultante do processo de
beneficiamento;

C) As concentracdes de metais potencialmente toxicos sdo elevadas ao longo do
perfil, principalmente de Pb e Zn;

D) A concentragdo de Pb ultrapassou em vinte e trés vezes o valor de referencia da
norma NBR 10.004, classificando este rejeito como residuo Classe | (ndo inerte);

E) Nos ensaios de solubilidade, as concentracfes de Pb ultrapassaram em trinta e oito
vezes 0 valor de referéncia da norma NBR 10.004, classificando este rejeito como
perigoso (Classe I);

F) Os metais contidos no rejeito, principalmente o Pb, sdo solubilizados e estes sdo
considerados tdxicos para a biota, ocorrendo mortalidade dos neonatos em todas as
réplicas e em todas as dilui¢des;

G) Em pH extremamente &cido ocorre liberacdo de Pb e Zn, em elevadas
concentracoes;

H) Desta forma conclui-se que o Pb e Zn sdo mdveis ao longo do perfil analisado e

sdo considerados tdxicos a biota empregada no ensaio de toxicidade.
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