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REsSuUMO

KASEMODEL, M. C. Avaliagdo Integrada da Contaminagao por Metais Potencialmente Toxicos
em Area de Disposi¢do de Residuo de Mineracao de Chumbo — Adriandpolis (PR). 2017. 225 f.
Tese de Doutorado — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, Sdo Carlos,
2017.

Na regido do Vale do Ribeira, os residuos de mineracdo foram dispostos diretamente sobre o solo, nas
proximidades da empresa responsavel pelo beneficiamento e fundicdo do minério de chumbo (Pb)
(proximo a Vila Operéria — municipio de Adrianopolis-PR). A escoria de fundicdo enriquecida em
metais potencialmente toxicos (MPT), primeiramente foi disposta na forma de pilha. Em 2006, parte
desta escoria foi transferida para um aterro de residuo sélido localizado a 50 m do antigo deposito e
parte continuou no antigo local de disposicdo. As escorias que continuaram no antigo local foram
espalhadas e cobertas com um solo residual. Esta cobertura ndo foi realizada de forma adequada, sendo
gue em algumas porcdes da area é possivel ver as escdrias, estando estas em contato direto com os
animais (principalmente, ovinos e bovinos). Visando avaliar a influéncia da disposicao das escdrias
na contaminacao do solo de superficie e basal, foram coletadas amostras em distintas profundidades e
em duas linhas de caminhamento principais (NS e EW) na area da antiga disposicdo. Nestas amostras
foram realizadas caracterizagdes geotécnicas, geoquimicas e microbioldgicas. Os ensaios realizados
foram: granulometria conjunta, limites de Atterberg, capacidade de troca catiénica (CTC) e superficie
especifica (SE), matéria organica (MO), potencial hidrogenionico (pH), potencial redox (Eh),
condutividade elétrica (CE), delta pH (ApH), microscopia eletronica de varredura com espectrometro
de energia dispersiva acoplado (MEV/EDS), mineralogia por difracdo de raios-x (DRX), fluorescéncia
de raios-x (FRX), determinacédo da concentragao pseudo-total (absorgéo atdmica — AA; espectrometria
de emissdo atomica - ICP/AES), solubilizagdo, lixiviacdo, extracdo sequencial, avaliagdo da
comunidade microbiana por RCP-EEGD (ou PCR-DGGE) e sequenciamento do gene RNAr 16S via
ILLUMINA. A avaliagdo da contaminacao foi realizada considerando indice de geoacumulagéo (I4,),
fator de enriquecimento (FE ou EF), Cddigo de Avaliacdo de Risco (CAR ou RAC) e potencial de
risco ecoldgico (EL). O pH em H,O observado no depésito foi de 6,5 a 7,6, indicando que 0 meio é
ligeiramente &cido. J& o Eh foi considerado oxidante. A CE foi especialmente elevada nas amostras
superficiais (0-20 cm) e nos perfis coletados na linha de caminhamento EW. A CTC média foi de 14,3
cmolc/kg, sendo esta caracteristica da caulinita. Quanto ao teor de matéria organica observou-se
variagdo de 0,3 a 5,4 g/kg, sendo o valor médio de 2,14 g/kg. A base do depésito possui média de 68%
de finos e indice de plasticidade de 2 a 35%. Para a base do depdsito (de 60 a 100 cm) observou-se
concentracdes pseudo-totais de MPT bem inferiores ao topo. Em relacéo ao solo superficial observou-
se elevada concentracdo pseudo-total, principalmente de Pb (média de 6.268,85 mg/kg) e Zn (média
de 20.261,50 mg/kg). As concentracdes de Cd observadas foram acima dos valores de background da
area (média de 12,19 mg/kg). A concentracdo de MPT nas amostras coletadas na linha de
caminhamento EW foram superiores as de NS, estando mais elevadas naquelas mais préximas a antiga
empresa de beneficiamento. A partir dos ensaios de solubiliza¢éo, lixiviagdo e extragdo sequencial,
notou-se que o Pb e o Cd estdo mais prontamente sollveis. Verificou-se para 0 Cd menor concentragéo
pseudo-total, quando comparado com o Pb e Zn, todavia, observou-se para esse metal maior indice de
geoacumulagdo, maior risco ecoldgico e maior mobilidade. A ordem obtida para os MPT, de acordo
com o risco potencial, utilizando as fracbes mais moveis foi Cd > Pb ~ Zn. Obteve-se maior
diversidade e riqueza bacteriana nas amostras com maior concentracdo pseudo-total de metais, maior
Igeo € Maior EL. Nas amostras superficiais foram identificadas bactérias tolerantes a presenca de MPT,
como Rhodoplanes, Kaistobacter, Sphingomonas, Flavobacterium, Cellvibrio, Rheinhermera e
Pseudomonas. Assim, conclui-se que a porcdo superficial do perfil e mais préxima a empresa que
beneficiou o minério esta mais contaminada e com maior risco que a basal. A partir desses resultados
pode-se inferir que a integracdo de conhecimentos é fundamental na avaliagdo da contaminacgdo em
areas de mineracao.

Palavras-chave: Escoria, extracdo sequencial, biodisponibilidade, indice de geoacumulagéo, fator de
risco ecoldgico, RNAr 16S, Vale do Ribeira, caracterizagdo geotécnica






ABSTRACT

KASEMODEL, M. C. Integrated Assessment of Contamination by Potentially Toxic Metals in a
Waste Disposal Area of Lead Mining — Adriandpolis (PR). 2017. 225 f. PhD Thesis — Engineering
School of S&o Carlos, University of Sdo Paulo, S&o Carlos, 2017.

In the Ribeira Valley region, mining wastes were placed directly on the soil near the company
responsible for the processing and smelting of lead ore (Pb) (near of the Vila Operéaria — Adrianépolis-
PR). The slag enriched in potentially toxic metals (PTM) was initially deposited in piles. In 2006 part
of the slag was moved to a solid waste landfill located 50 m from the old deposit and part remained at
the former disposal site. The slag that remained in the old deposit were spread out evenly and covered
with a residual soil. This coverage was not performed adequately, and in some areas of the deposit the
slag is on the soil surface, being in direct contact with animals (mainly sheep and cattle). In order to
assess the contamination of slag disposal on soil, samples were collected at various depths and in two
main transverse lines (NS and EW) in the area of the old deposit. Geotechnical, geochemical and
microbiological characterization were performed in these samples. The assays carried out were:
granulometry, Atterberg limits, cation exchange capacity (CEC) and specific surface (SS), organic
matter (OM) content, hydrogenation potential (pH), redox potential (Eh), electrical conductivity (EC),
delta pH (ApH), scanning electron microscopy coupled with energy dispersive spectrometer
(SEM/EDS), mineralogy using X-ray diffraction (XRD), x-ray fluorescence (XRF), determination of
pseudo-total concentration (atomic absorption - AA; inductively coupled plasma atomic emission
spectroscopy - ICP/AES), solubilization, leaching, sequential extraction, microbial community
evaluation by PCR-DGGE and sequencing of the 16S RNAr gene via ILLUMINA. The evaluation of
the contamination was conducted using the geoaccumulation index (I4.,), enrichment factor (EF),

Risk Assessment Code (RAC) and potential ecological risk (EL). The mean pH in H,O observed in the
deposit varied from 6.5 to 7.6 (slightly acid) and Eh was considered oxidant. EC was especially high
in the surficial samples (0-20 cm) and in the profiles collected in the EW transverse line. The medium
CEC was 14.3 cmolc/kg, characteristic of kaolinite. The organic matter content varied from 0.3t0 5.4
g/kg, with a mean value of 2.14 g/kg. The base of the deposit is constituted with a medium of 68% of
fines and plasticity index of 2-35%. It was observed that the base of the deposit (60 to 100 cm) has a
considerably lower pseudo-total concentration of PTM when compared to the topsoil. In the surficial
soil it was observed high pseudo-total concentration, mainly Pb (mean of 6,268.85 mg/kg) and Zn
(mean of 20,261.50 mg/kg). The Cd concentrations were above the background values of the area
(mean of 12.19 mg/kg). The PTM concentration in samples collected in the EW transverse line were
higher than those of NS, being specially higher in the samples closer to the former beneficiation
company. According to the results obtained from the solubilization, leaching and sequential extraction
assays, it was noted that Pb and Cd are more readily soluble. A lower pseudo-total concentration was
observed for Cd, when compared to Pb and Zn, however, a higher geoaccumulation index, greater
ecological risk and greater mobility was observed for this metal. The order for PTM, according to the
potential risk, using the more mobile fractions was Cd > Pb ~ Zn. Greater diversity and bacterial
richness were obtained in the samples with higher pseudo-total concentration of metals, higher I,

and greater EL. In the surficial samples, bacteria tolerant to the presence of PTM, such as Rhodoplanes,
Kaistobacter, Sphingomonas, Flavobacterium, Cellvibrio, Rheinhermera and Pseudomonas were
identified. Thus, it is concluded that the surface portion of the profile closer to the former smelting
company is more contaminated and with greater risk than the basal portion. From the results it can be
inferred that the integration of knowledge is fundamental in the evaluation of the contamination in
mining areas.

Keywords: Slag, sequential extraction, bioavailability, geoacumulation index, ecological risk factor,
RNAr 16S, Ribeira Valley, geotechnical characterization
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1 INTRODUCAO

As éareas de mineracdo de minerais metalicos e fundigBes abandonadas s&o
comuns em muitas partes do mundo. Nestas areas e em seu entorno é frequente a
contaminacdo por metais potencialmente toxicos (MPT). Os rejeitos, estéreis, minérios
de baixo teor, escorias e drenagem acida de mina (DAM) séo algumas das possiveis fontes
de contaminacdo por MPT no solo, nas 4&guas subterrdneas e nos rios e,
consequentemente, na biota (NAVARRO et al., 2008; ANJU; BANERJEE, 2010).

Por muito tempo as escorias resultantes do processo de fundi¢do foram
consideradas inertes, sendo estas muitas vezes utilizadas na pavimentacdo de ruas e
jardins (neste contexto, estdo as escoérias resultantes da fundicdo da galena). Porém,
muitos estudos realizados demonstraram que as escorias de fundicdo ndo sdo inertes, e
sdo sim fontes de contaminacéo, passiveis de solubilizacéo e lixiviacdo dos MPT (GEE
etal., 1997; ETTLER; PIANTONE; TOURAY, 2003; DOS ANJOS, 2003; ETTLER et
al., 2004; DE ANDRADE LIMA; BERNADEZ, 2011; SAMPAIO, 2011).

Em Adriandpolis (PR), regido do Vale do Ribeira, ha relatos de que as escorias
provenientes da fundicdo da galena (minério de chumbo) foram inicialmente langcadas no
rio Ribeira, e posteriormente, foram dispostas na forma de pilha diretamente sobre o solo,
sem a devida impermeabilizacdo da base e sistema de cobertura (Secretéaria de Salde de
Adriandpolis - SESA, 2008). Estas escorias, também foram empregadas na pavimentacao
da estrada de terra que da acesso a empresa. Atualmente, as escorias continuam expostas
aos agentes intempéricos (tanto na estrada como no antigo deposito). Conforme pesquisas
anteriores, estas escorias apresentam concentracées elevadas de MPT (FRANCHI, 2004;
GUIMARAES, 2007; SAMPAIO, 2011).

A contaminacdo causada por MPT é um processo irreversivel (LIZARRAGA-
MENDIOLA et al., 2009). Tendo em conta o carater ndo biodegradavel e bioacumulativo
dos MPT, a sua presenca e transferéncia constituem um risco para a saide humana através
da contaminacdo da cadeia trofica (ZHU et al., 2012; OTHMANI et al., 2015). Desta
forma, é fundamental a realizacdo de um estudo detalhado da contaminacao nas antigas

areas de mineracdo e fundicdo e em seus arredores.

Avaliacgdo integrada da contaminacdo por metais potencialmente toxicos em area de disposicédo de residuo de
mineracao de chumbo — Adrianépolis (PR)
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A determinacéo da concentragéo total ou pseudo-total? de MPT no solo tem sido
amplamente utilizada na avaliacdo da contaminagdo (ANJU; BANERJEE, 2011; LU et
al., 2015a; LU et al., 2015b; TENG et al., 2015), sendo essa importante para estabelecer
a extensdo e o grau da contaminacdo (ANJU; BANERJEE, 2011). Estes valores sdo
geralmente comparados com valores de referéncia e com o background da area de estudo.

A concentragdo total e pseudo-total e os valores de background tém sido
amplamente utilizados para avaliar o grau de contaminacdo e o risco ecoldgico. O

potencial de risco ecoldgico (EL) e o fator de contaminagio (Cfi) foram desenvolvidos por

Hakanson (1980) para avaliar a contaminagdo e o risco ecoldgico do mercurio (Hg),
cadmio (Cd), chumbo (Pb), arsénio (As), cromo (Cr), cobre (Cu) e zinco (Zn) em
sedimentos. O indice de geoacumulacdo (1,,,) foi desenvolvido por Miiller (1969) para
avaliar a contaminagdo dos sedimentos. Estes indices tém sido amplamente utilizados na
avaliacdo da contaminacdo e do risco ecoldégico de MPT nos solos (LOSKA;
WIECHULA; KORUS, 2004; RASHED, 2010; WANG et al., 2013; ISLAM; AHMED,
HABIBULLAH-AL-MAMUM, 2015; OTHMANI et al., 2015). No entanto, a utilizacdo
da concentracdo total ou pseudo-total de metais para avaliar a contaminacéo de um sitio
implica que todas as formas de um dado metal ttm um impacto igual no ambiente (SINGH
et al., 2005), o que é incorreto, uma vez que o metal pode se ligar a diferentes
componentes do solo e, consequentemente, estar mais ou menos disponivel (TESSIER;
CAMPBELL,; BISSON, 1979).

A mobilidade e biodisponibilidade de MPT no ambiente depende fortemente das
suas formas quimicas (LU et al., 2015a), bem como da concentracdo presente no solo
(ANJU; BANERJEE, 2010). A mobilidade dos metais no ambiente pode ser obtida
através do procedimento de extracdo sequencial e de testes de solubilidade e lixiviagéo.
A extracdo sequencial fornece informac6es sobre a ligacdo do metal no solo. Existem
diferentes metodologias descritas na literatura (TESSIER; CAMPBELL; BISSON, 1979;
CARDOSO FONSECA; FERREIRA DA SILVA, 1998; LI; THORNTON, 2001;

! No caso da concentracdo total, utiliza-se acido fluoridrico e outros acidos fortes, no entanto, o uso do
acido fluoridrico em laboratérios de rotina ndo é recomendado, pois ele é altamente corrosivo e dificil de
manusear (HSEU, 2002).

2 No caso da concentragdo pseudo-total, a digestdo ndo ¢ realizada com o emprego de acido fluoridrico.
Desta forma, o silicato ndo é completamente dissolvido. Os reagentes utilizados neste tipo de digestdo sdo
suficientemente fortes para atacar e dissolver os MPT ligados a compositores importantes (ZHELJAZKQOV;
WARMAN, 2002). Na maioria dos laboratérios, o que esta sendo determinado é a concentragdo pseudo-
total. Nesta tese utilizou-se as concentra¢des pseudo-totais.

Avaliacgdo integrada da contaminacdo por metais potencialmente toxicos em area de disposicédo de residuo de
mineracao de chumbo — Adrianépolis (PR)



33

AHNSTROM; PARKER, 2001; SILVEIRA et al., 2006; HASS; FINE, 2010) e a
eficiéncia da extracdo € frequentemente discutida, dependendo principalmente da solucéo
de extracdo utilizada e do teor de solo. Assim, os fatores que influenciam o sucesso de
um procedimento de extracdo sequencial sdo: propriedades quimicas do agente de
extracdo; sua eficiéncia de extracdo; os parametros experimentais; a escolha e a ordem do
reagente ou mistura no procedimento de extracdo (CARDOSO FONSECA; FERREIRA
DA SILVA, 1998, FILGUEIRAS; LAVILLA; BENDICHO, 2002).

A avaliacdo da mobilidade e biodisponibilidade dos MPT nos solos utilizando um
procedimento de extracdo sequencial pressupde que a mobilidade e a biodisponibilidade
diminuem na ordem da extracdo, o que implica que os metais nas fracdes trocaveis e
ligada a carbonatos sdo mais moveis e biodisponiveis (ANJU; BANERJEE, 2011).
Assim, a toxicidade dos MPT nos solos dependem também do seu estado de ligacédo, das
propriedades dos metais, dos fatores ambientais e das propriedades do solo como o pH, a
matéria organica (MO) e condic¢des redox (TENG et al., 2015).

O pH do solo pode influenciar a capacidade de complexacdo dos metais,
determinando quando um metal é precipitado ou dissolvido (ADRIANO, 1986, BOURG;
LOCH, 1995); a MO tem capacidade de troca catidnica e quelagdo, importantes na
retencdo do metal (ADRIANO, 1986) e, as condi¢bes redox (Eh) podem influenciar a
disponibilidade do metal. A quantidade de argila presente no solo é outro fator que
influencia a retencdo de metais no solo.

A anélise da comunidade microbiana, também é um fator importante na avaliacdo
de solos contaminados com metais. A diversidade da comunidade microbiana € um indice
sensivel da qualidade do solo, que pode variar com a concentracdo de MPT (BAATH,
1989; OTHMANI et al., 2015). As técnicas moleculares independentes da cultura, como
a reacdo em cadeia da polimerase (RCP ou PCR) e a eletroforese em gel com gradiente
desnaturante (EEGD ou DGGE), podem fornecer informacGes, como riqueza, diversidade
(H") e dominancia (D), que podem auxiliar na avaliacdo da contaminagdo de um sitio
(MULLER et al., 2001; LI et al., 2006; WANG et al., 2007; DELL'AMICO et al., 2008;
MARTINEZ-INIGO et al., 2009; QU et al., 2011; AKBARI; PANDYA; SINGH, 2014).
O sequenciamento do DNA extraido do solo contaminado complementa os indices de
diversidade e identifica espécies de microrganismos presentes no solo que podem estar

interagindo com os MPT.
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Portanto, a integracdo das propriedades fisicas, quimicas e biolégicas de um
determinado local é importante na avaliacdo da contaminagdo por MPT, especialmente
em areas de mineracdo abandonadas. No caso da regido do Vale do Ribeira, varios estudos
foram realizados (MORAES, 1997; PAOLIELLO et al., 2002; CUNHA et al., 2005;
GUIMARAES; SIGOLO, 2008a; GUIMARAES; SIGOLO, 2008b; MAHIQUES et al.,
2009; SAKUMA et al., 2010; KUMMER et al., 2011; RODRIGUES et al., 2012;
ABESSA et al., 2014; CRUZ, 2014; PIEDADE et al., 2014), sendo que esses nao
abordaram a contaminacdo na area de disposicdo de escéria e ndo foram realizadas
investigacGes para avaliar o solo basal (caracterizacdo geoldgica e geotécnica), a
diversidade bioldgica, a mobilidade de MPT de forma integrada com indices geoquimicos
e risco ecologico, justificando assim esta pesquisa. Nesta area, € comum a presenca de
moradores locais e animais, por isso é essencial conduzir um estudo para abordar a

mobilidade de metais, seus potenciais efeitos e risco ecolégico.
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OBJETIVOS

O objetivo principal desta pesquisa foi avaliar a contaminacdo por metais

potencialmente tdxicos (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) no solo, em uma &rea de disposi¢do de

escorias de fundicdo enriquecidas com estes metais, a partir da integracdo de dados

geotécnicos, geoquimicos e microbioldgicos.

2.1

Vi.

Objetivos especificos

Avaliar a porcéo basal do solo, que ficou em contato direto com a pilha de escoria,
visando identificar se ocorreu a contaminagdo por metais potencialmente toxicos,
além de verificar se as caracteristicas geotécnicas desta porcdo basal séo
favoraveis ou ndo na retencdo dos metais.

Avaliar a contaminacdo na por¢do superficial do depdsito de escoria, visando
verificar se a mesma ainda € considerada um fator de risco ecoldgico, mesmo
depois da cobertura com solo residual.

Identificar os metais potencialmente toxicos com maior mobilidade e que podem
estar gerando risco ecoldgico na porcao superficial e basal do depdsito.
Identificar a por¢do do depdsito mais comprometida pela disposi¢do da escéria de
fundicdo, a partir do emprego de diferentes indices de avaliacao.

Caracterizar a comunidade microbiana utilizando sequenciamento e eletroforese
em gel com gradiente desnaturante (DGGE ou EGGD) na porcdo superficial do
solo, objetivando identificar diferencas nas comunidades microbianas e verificar
a existéncia de microrganismos adaptados a presenca de metais potencialmente
toxicos.

Integrar os dados geoquimicos, geotécnicos e microbioldgicos, visando
compreender de uma forma mais abrangente as alteracdes geradas pela disposi¢ao

inadequada da escdria de fundicdo da galena.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Vale do Ribeira: Mineragdo e Impactos
3.1.1  Atividade de mineracéo no Vale do Ribeira e impactos gerados

Segundo Sanchez (2002), a colonizacdo e ocupacao do Vale do Ribeira iniciou-se
com a mineracéo de ouro. Os portugueses chegaram a regido do Vale do Ribeira no século
XVI em procura de ouro nos aluvides do Alto Ribeira. Tal fato gerou a formacdo de
aglomerados humanos, situados em locais anteriormente ocupados por aldeias indigenas,
e que mais tarde deram origem as principais cidades da regido (CUNHA, 2003). Na
primeira metade do século XVII, a primeira casa de fundicdo de ouro do pais foi
construida na Vila de Iguape (SCATAMACCHIA et al., 2012), atual cidade de Iguape.
No final do século XVII e inicio do seéculo XVIII, conforme Cunha (2003), com a
descoberta de ouro em Minas Gerais houve o declinio dessa atividade na regido do Vale
do Ribeira.

Depois do ouro, a descoberta de Pb e prata (Ag) e posteriormente de apatita, assim
como a explotacdo de rochas calcarias, fez do Vale do Ribeira um centro minerador
regional (SANCHEZ, 2002). A primeira jazida de Pb explorada economicamente foi a
mina Furnas, em 1918, sendo a galena argentifera exportada para a Espanha, durante a
primeira Guerra Mundial (MELCHER, 1968; CUNHA, 2003). Na regido o Pb geralmente
esta associado com 0 Zn e a Ag.

De acordo com SESA (2008), no inicio da década de 30 comecou a ser pesquisada
a jazida de Panelas de Brejalva, porém sua exploracdo ocorreu somente em 1938, com
producdo até o final da década de 80, quando foi considerada exaurida. Na década de 40,
foram descobertas as minas do Ribeirdo do Rocha e do Paqueiro. Em 1969, entrou em
operacdo a mina Barrinha e, em 1974, a mina do Perau (CUNHA, 2003). Ao todo séo
conhecidos no distrito mineral do Ribeira cerca de 75 ocorréncias de minério de Pb
(MELCHER, 1968). Destacaram-se como maiores minas produtoras de Pb, as minas de
Furnas, Panelas, Barrinha, Rocha, Perau e Canoas (CASSIANO, 2001).

Em 1943, iniciou-se a instalacdo da usina Plumbum S/A (Industria Brasileira de
Mineragdo — Grupo Trevo) no Vale do Ribeira, na area da mina de Panelas do Brejatuva
(municipio de Adrianopolis-PR), entrando em operacdo em 1945 (CASSIANO, 2001;
CUNHA, 2003; GUIMARAES, 2007; SESA, 2008). A partir de entdo, todo o Pb
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produzido no Vale do Ribeira foi refinado por esta usina até final de 1995, quando a
mesma encerrou suas atividades (CUNHA, 2003).

Esta usina, segundo SESA (2008), entrou em operacdo com instalagdo composta,
essencialmente de bateria fixa de sinterizagdo ustulante, forno de redugio com 1 m? de
area e bateria de panelGes aquecidos a lenha. Em 1950, a usina foi modernizada com
instalagdo de maquina de sinterizacdo e de novos panelbes a fuel oil, sendo que a
capacidade de producéo foi de 3.000 toneladas por ano.

Durante o periodo de atuacdo das minas (total de nove minas, sendo estas: Panelas
do Brejalva, Rocha, Barrinha, Perau, Canoas, Paqueiro, Furnas, Lageado e Espirito
Santo) e da usina Plumbum, cerca de 220.000 toneladas de Pb-Zn-Ag foram produzidos
de um total de 3.000.000 toneladas de minério extraido, gerando cerca de 2.780.000
toneladas de residuos (produtos da concentracdo e da metalurgia), sem contar as pilhas
de estéril e os minérios de baixo teor abandonados (DAITX, 1996; CASSIANO, 2001;
ANDRADE, 2008).

De acordo com SESA (2008), além dos minérios provenientes das minas do Vale
do Ribeira, foi frequente a importacao de concentrados de Pb a ser processado pela usina,
implicando em uma quantidade de residuos gerados superiores ao valor apresentado
anteriormente.

O residuo gerado pela usina, tanto de beneficiamento (rejeito) como de fundicédo
(escoria), foi descartado diretamente no rio Ribeira até o ano de 1991 (CASSIANO,
2001), assim como o efluente industrial, que era lancado continuamente nesse rio, sem
tratamento, com vaz&o diaria de 1.440.000 litros (SESA, 2008). Somente a partir de 1991
foi proibido o langcamento direto de residuos no rio Ribeira (ANDRADE, 2008), sendo
assim, os rejeitos foram dispostos em dois tanques de decantacdo individual, cada um
com cerca de 80.000 m®, localizados nas proximidades do rio Ribeira (CASSIANO,
2001). Ja as escorias foram dispostas na forma de pilhas, diretamente sobre o solo, sem
sistema de cobertura.

Tanto os rejeitos como a escoria, foram dispostos cerca de 2.000 m de distancia
das instalacbes da usina Plumbum (proxima a Vila Operaria, no municipio de
Adriandpolis-PR), as margens da estrada, aproximadamente a 50 m da margem do rio
Ribeira (SESA, 2008). Segundo Cassiano (2001), os residuos ocupavam uma area de
cinco hectares. No caso das escorias, as pilhas tinham aproximadamente trés metros de

altura (Figura 1).
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Figura 1 - Pilhas de escoria a céu aberto (imagem de 2005).

Fonte: SESA, 2008.

Em 1995, a usina protocolou pedido de paralisacdo definitiva dos trabalhos de
lavra por motivo de esgotamento econdmico das reservas, deixando a céu aberto milhares
de toneladas de residuos de mineragdo enriquecidos em metais potencialmente toxicos
(SESA, 2008). Com isso, também ocorreu a paralisacdo das atividades de beneficiamento
e fundicdo. As instalacdes da usina e as minas permaneceram abandonadas por muitos
anos, sem que tenham sido executados trabalhos de recuperacdo ambiental (SESA, 2008).

Os residuos ficaram expostos a agdo intempérica até o ano de 2006 (permanecendo
até esta data, sem sistema de cobertura e barreira selante). Neste ano foi criado o aterro
de residuos de mineracdo construido pela antiga usina e licenciado pelo 6érgédo ambiental
do Parana (SESA, 2008). Esse aterro foi construido no antigo local de disposicdo dos
rejeitos de mineracédo (sem ter sido realizado qualquer tratamento em tais residuos). Parte
das escérias foi transferida para este local, sendo depositadas sobre os rejeitos e parte
continuou no antigo local de disposi¢do (a 50 m do aterro). Tanto na area do aterro como
no antigo local de disposicéo das escorias, os residuos foram cobertos com solo residual
Xistoso ndo compactado, ndo homogéneo e com fragmentos de rocha (Figura 2A). Mesmo
com a cobertura, em algumas porcdes esses materiais continuam visiveis e passiveis de
lixiviagdo (Figura 2B), além de ficarem em contato direto com o0s animais
(principalmente, bovinos e ovinos).

Ha relatos de que os residuos de beneficiamento e de fundicdo tenham sido

utilizados para a pavimentagéo de ruas nas proximidades da usina, além do uso de parte
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dos rejeitos por uma empresa produtora de cimento da regido (SESA, 2008; JARDIM,
2013).

Figura 2 - (A) Construgdo do aterro de residuos em 2006. (B) Escoria coberta com camada fina
de solo residual xistoso (imagem de 2006) — Adrianépolis — Vale do Ribeira.

Atual aterro. Antiga area de
disposicido dos rejeitos

—
- S . —

Antiga area de disposicido de
escoria (pilha).

Fonte: SESA (2008).

Em visitas ao local ap0s a instalacdo do aterro de residuos, foi constatado que a
area estava cercada com moirdo de madeira e arame farpado e identificada com placas
como “area de aterro de residuos”, no entanto, foi observado que havia pontos de eroséo
e afloramento de residuos, além da presenca de bovinos na area (SESA, 2008).
Atualmente, sé existe a placa, ndo ha mais a cerca.

As atividades, principalmente decorrentes do refino do minério de Pb afetaram
todas as populacdes residentes nos municipios do Alto Vale do Ribeira, em especial a
populacdo infantil da Vila Mota e Capelinha (municipio de Adriandpolis-PR), onde um
estudo detectou concentracdes de Pb no sangue acima de 10 pg/dL (classificando como
exposicdo ocupacional moderada a elevada pela Comissdo Européia) em
aproximadamente 60% dos pesquisados (CUNHA et al., 2005). Também foi detectado
elevado teor de arsénio toxico na urina de criancas residentes em Adrianopolis e Iporanga
(SAKUMA et al., 2010).

As pesquisas realizadas por Cassiano (2001), Cunha (2003), Cunha et al. (2005),
Guimaraes (2007), Kummer (2008), Guimaraes e Sigolo (2008b), Sakuma et al. (2010),
Guimardes (2012), Raimondi (2014), Cruz (2014) entre outros, no Vale do Ribeira
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demonstraram que a bacia hidrogréafica do rio Ribeira foi afetada ao longo de toda sua
extensdo devido a atividade de mineracéo.

Em 2011, ficou determinado pela justica através da acdo civil publica n® 5004891-
93.2011.404.7000/PR:

Trata-se de acdo civil publica através da qual buscam as autoras sejam as rés
condenadas em obrigacbes de fazer e ndo fazer, mais precisamente seja
determinado: a) a Plumbum que providencie plano detalhado de recuperagio
da area degradada, em que seja demonstrada a adogao das 21 recomendacGes
feitas na Avaliagdo de Riscos elaborada pelos 6rgdos do SUS, com cronograma
e orcamento de implementacdo, pleiteando perante o IAP as licencas
ambientais necessarias; b) & Unido e ao DNPM que providenciem plano
detalhado de recuperacédo da area degradada (porque a Plumbum néo o fez e
ndo aparenta condi¢des de poder realiza-lo), em que seja demonstrada a adocéo
das 21 recomendacdes feitas na Avaliacdo de Riscos elaborada pelos 6rgéaos
do SUS, com projeto basico conforme art. 6°, 1X, da Lei n® 8.666/93, prevendo
0S recursos necessarios em suas leis orcamentarias, pleiteando perante o IAP
as licencas ambientais correlatas; ¢) a Unido, ao DNPM e ao Municipio de
Adriandpolis, que ndo autorizem a dragagem do sedimento do rio Ribeira para
extracdo de areia, e outras atividades antrépicas de movimentacdo do
sedimento; d) & Sanepar e a0 Municipio de Adrianopolis que apresentem
projeto basico, conforme art. 6° 1X, da Lei n° 8.666/93 para instalacdo de
sistemas de abastecimento de agua confiaveis para a Vila Mota e para a Vila
Capelinha, prevendo esses investimentos em leis orcamentarias, em
substitui¢do aos pogos rasos; €) ao Municipio de Adriandpolis e & Unido a
identificacdo dos cidaddos expostos a contaminacdo por metais pesados,
inclusive mediante Cadastramento Nacional de Usuarios do SUS, e a
implementagdo de acompanhamento por meio de a¢Ges de vigilancia e atengdo
integral & salde da populagdo exposta, prevendo 0s investimentos necessarios
em suas leis orcamentarias.

3.1.2  Processo metallrgico utilizado pela antiga usina de beneficiamento de Pb no
municipio de Adrianopolis (PR)

Os depdsitos de minérios de Pb estdo normalmente associados com outros
minérios, minerais e rochas. Estes materiais ndo séo fundiveis e devem ser beneficiados
para se obter um concentrado de Pb com perdas minimas do metal (SUTHERLAND et
al., 2005). Para isso, 0 minério é inicialmente britado e moido (cominuicdo) e, em seguida,
concentrado por técnicas de flotacdo, técnica que eleva o teor de Pb no minério para a
faixa de 65 a 80% (SOBRAL et al., 2012). No caso do Vale do Ribeira, grande parte da
rocha encaixante é carbonatica (calcita e dolomita) (GUIMARAES, 2007).

O concentrado obtido na flotagdo deve ser ustulado, processo de fundicdo
conhecido como “sinterizacdo”. Nesta etapa ocorre a remogdo do enxofre (proveniente
da galena — PbS), assim como sulfetos de ferro (Fe), Zn e Cu, enquanto se é produzido

um aglomerado de particulas finas (litargirio — PbO) que sera reduzido no alto forno
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(SUTHERLAND et al., 2005; SOBRAL et al., 2012). A remocdo de enxofre ocorre a
partir da adicdo de fundentes (calcério), produtos reciclados e coque em pd no
concentrado da flotacdo (SOBRAL et al., 2012).

Atualmente, os residuos da etapa de sinterizacao sdo reaproveitados, o didxido de
enxofre obtido nesta etapa geralmente é encaminhado para a fabricacdo de acido sulfurico
e, as cinzas do fumeiro (que podem conter 60-70% de Pb) s&o recicladas na mistura de
sinterizacdo (SUTHERLAND et al., 2005). Antigamente, o dioxido de enxofre era
lancado diretamente para a atmosfera.

O aglomerado proveniente da ustulacdo é entdo encaminhado para o alto forno,
onde deve ser reduzido. A partir desta etapa, 0 processo utilizado pela usina esta descrito
no processo N° 2672 do DNPM (apud SESA, 2008).

A producdo de Pb, ouro - Au e prata - Ag pela usina Plumbum em marcgo de 1968

era realizado conforme o esquema apresentado na Figura 3.
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Figura 3 - Processo de producdo de chumbo (Pb), ouro (Au) e prata (Ag) pela antiga usina de
beneficiamento e fundicdo Plumbum (Adrianépolis-PR).

| Minério de chumbo |
Flotacdo
! Dioxidode — ~ Cinzasdo |
L___Enxofre___ L fumeiro___ |
! ___Escoria___ | Forno redugéo
[ e e 1
! Cinzasdo ! Crosta
1
| fumeiro ! Chumbo bruto crupifera
| Enxofre H Decuperizacéo |e Crosta Hulst
| Zinco H Desargentacéo I Crosta parkes pobre ‘I Enriguecimento |
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salitre .
rica
Chumbo Zinco
refinado Destilagao
— Oxido de Pb
Copelagéo
Prata bruta
Eletrolise
(PR thum)
| Prata | Lama aurifera
Eletrélise
(PR wohwill)

Fonte: SESA (2008).

Na etapa do alto forno, o 6xido de Pb deve ser reduzido a Pb metalico, outros
metais como Cu, antiménio (Sb), As e metais nobres também sdo produzidos
(SUTHERLAND et al., 2005). O residuo nao-metélico (sulfetos, silicatos, entre outros)
formam uma escéria com os fundentes anteriormente adicionados (silicato - SiO», éxido
de ferro - FeO, dxido de célcio - CaO, Zn, enxofre - S e pequenas quantidades de As, Sb
e Pb) (SOBRAL etal., 2012). O Pb metalico produzido, que se apresenta na forma liquida,
devido a elevada temperatura interna do forno, é vazado pela parte inferior do forno
diretamente em moldes metalicos, formando o bullion, que contem impurezas metalicas
como Ag, Au, Cu, Zn, Sb, Sn - estanho, As, Bi - bismuto e outros contaminantes em
menores concentracbes que podem ser totalmente ou parcialmente removidos, por
processo de refino, para produzir um Pb metalico comercial (SOBRAL et al., 2012). As

escorias produzidas nesse processo de fusdo contem concentragdes de Pb, Sh, Zn e outras
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impurezas metalicas, esta escoria € removida no topo da massa metélica fundida e
descartada (SOBRAL et al., 2012).

Para eliminar as impurezas contidas no produto obtido no alto forno, o primeiro
tratamento consiste em manter o Pb em baixa temperatura, para que as impurezas sejam
escumadas no sobrenadante (SESA, 2008). O Cu é eliminado quase que totalmente com
adicdo de enxofre e agitacdo, formando assim sulfeto de Cu que sobrenada no Pb e é
eliminado (SESA, 2008). A Ag e Au sao removidos pela adicdo de Zn metalico, que
dissolve 0 Au e a Ag e, sendo mais leve que o Pb, surge na superficie do banho fundido
(SOBRAL et al., 2012) e assim é obtido a crosta Parkes que, além de Zn, Cu, Ag e Au,
contém quantidade consideravel de Pb arrastado mecanicamente no escumado (SESA,
2008). O As, Sn e Sb tornam o Pb metalico mais duro; o forno utilizado para a remogéo
desses metais €, portanto, chamado forno de amolecimento (SOBRAL et al., 2012).

A crosta Parkes é encaminhada para a extracdo de Au e Ag e grande parte do Pb
arrastado mecanicamente é separado para retornar ao circuito da refinaria. Obtém-se
assim uma crosta Parkes rica que € tratada num forno onde o Zn é destilado e recuperado
parcialmente. O residuo metalico é tratado em copelas onde se elimina o resto do Pb por
oxidagdo. A Ag bruta (com impurezas, como Cu e Au) é entdo submetida a eletrolise
seletiva onde s&o obtidos Ag e Au (SOBRAL et al., 2012).

A fundicdo do minério de Pb no Vale do Ribeira ndo foi realizado de forma
adequada, sendo que as escérias resultantes deste processo sdo enriquecidas
principalmente em Pb e Zn (SAMPAIO, 2011).

3.1.3  Contaminacdo por MPT no Vale do Ribeira — estudos ja realizados

Alguns estudos ja foram realizados nas areas com influéncia das minas e na area

da usina de beneficiamento e fundicdo (Quadro 1).
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Quadro 1 - Pesquisas realizadas na regido do Vale do Ribeira envolvendo a determinacdo de metais no
solo: métodos utilizados.

Localizagéo das

Autor Método Metais analisados
amostras
Mina do Rocha e Pb, Zn, Cu, Cr,
Plumbum  (rejeito Bario - Ba

Guimardes (2007)

do concentrado, O-
34 m de
profundidade)

Concentracdes totais: FRX

Bosso (2007)

Vila Mota (solo,
rejeito e escoria)

Concentracdes totais: FRX

As, Ba, Cr, Cu, Zn,
Cd

Andrade et al.
(2009)

Panelas de Brejadva
(0-40 cm de
profundidade)

Concentrac@es pseudo-totais:
digestdo em microondas com é&gua
régia (método: 846-3051A US EPA);
ConcentracGes trocaveis:
[Ca(NO3)2.4H,0] = 0,5 mol/L e
DTPA-TEA;

ConcentracGes ndo trocaveis: HNO3
fervente em diferentes

concentragdes. As concentragdes
foram determinadas em ICP-AES.

Pb, Cd, Cu, Cr, Ni,
Zn

Barros et al.
(2011)

Panelas de Brejadva
(0-10 cm
profundidade)

Extragdo: [HNOs] = 0,5 mol/L;
ConcentracOes totais: digestdo em
forno de microondas, na presenca de
4 mL de HNOs 3 mL de HF
concentrados e 1 mL de H»0;, 30 %
(v/iv). As concentragdes foram
determinadas em ICP-AES.

Pb, Cu, Ni, Zn

Kummer et al.
(2011)

Panelas de Brejauva
(0-40 cm
profundidade)

ConcentracOes totais: digestdo em
forno de microondas, na presenca de
4 mL de HNOs;, 3 mL de HF
concentrados e 1 mL de H202 30 %
(VIv).

ExtracOes sequenciais: solivel — agua
Mille-Q; trocavel — Ca(NOs);
carbonato — NaOAc; MO — NaClIO;
oxidos de Fe-Mn - oxalato de
amdnio, 4cido  oxdlico, é&cido
ascorbico; 6xidos de Al cristalino e
minerais - NaOH; residual — HNO3,
HF e H,0, (30%).

As concentracfes foram determinadas
em ICP-AES.

Pb, Zn

Sampaio (2011)

Mina de Panelas
(escoria)

Solubilizacdo: dgua destilada.
Lixiviagdo: HOAc glacial e &gua
destilada.

As concentracfes foram determinadas
em AA.

Zn, Pb, Cd, Fe, Cu

Raimondi (2014)

Mina Panelas
(amostras
superficiais de

estéril e rejeito)

Solubilizacao: agua destilada.
Lixiviagdo: HOAc glacial e agua
destilada.

Extracbes sequenciais: trocavel —
MgCl,; carbonatos — NaOAc; dxidos
de Fe-Mn — NHOH.HCI; MO e
sulfetos — HNO3, H202, NH4OAC.
Concentracdes totais: HNO3 e HCI.
As concentrac8es foram determinadas
em AA.

Zn, Pb, Cd, Cr, Cu,
Ni
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Bosso (2007) e Guimardes (2007) determinaram a concentracdo dos metais
utilizando a FRX. Guimarédes (2007) obteve uma media de 34.018,00 mg/kg de Pb,
118.004,33 mg/kg de Zn na escéria, enquanto que Bosso (2007) obteve concentracéo de
Zn inferior utilizando 0 mesmo método, porém com amostra de escéria coletada em outro
local (Vila Mota). As concentracdes de Ba, Cr e Cu na escoria foram similares em ambos
os trabalhos. Nos resultados obtidos por Bosso (2007), vale ressaltar a elevada
concentracdo de As e Cd, tanto na escoria quanto nos rejeitos (As > 2.000 mg/kg e Cd >
300 mg/kg).

Na pesquisa de Andrade et al. (2009), as concentragGes pseudo-totais de Pb, Cd,
Cr, Cu, Ni e Zn variaram de 1,9 a 9.678,2 mg/kg. De acordo com Andrade et al. (2009),
a digestdo realizada pelo método US EPA SW 846-3051A (4gua régia) ndo solubilizou
totalmente a amostra de solo, pois os elementos quimicos na estrutura de minerais
silicatados e Oxidos refratarios ndo sdo considerados moveis no meio ambiente, no
entanto, foi considerado que o método extraiu a concentragdo méxima potencialmente
biodisponivel dos MPT. Os extratos obtidos com o dietilenotriaminopentacético e
trietanolamina - DTPA-TEA (quelante organico) tiveram concentracdo maior de MPT do
que os obtidos com o sal neutro, isto €, devido ao maior poder de extragdo; a solucdo de
HNO; 4,0 mol/L extraiu os MPT com energia semelhante a extracdo com &gua régia
(ANDRADE et al., 2009). As maiores concentragdes pseudo-totais foram encontradas no
solo localizado ao lado da usina, préximo de uma chaminé desativada (ANDRADE et al.,
2009).

Barros et al. (2011) analisou 5 amostras de solo na regido de Panelas de Brejalva
na profundidade de 0-5 cm e 5-10 cm. As concentracBes de Pb totais e extraidos com
HNO; 0,5 mol/L atingiram 25.930 e 15.370 mg/kg, respectivamente. As maiores
concentragdes de Zn total em relacéo ao Pb no solo coletado junto com as pilhas de rejeito,
indica que o0 processo de mineracdo e metalurgia também concentrou formas néo
disponiveis de Zn nos residuos (BARROS et al., 2011). De acordo com Barros et al.
(2011), a textura do solo foi fortemente influenciada pelo material de origem, os altos
teores de silte s&o compativeis com o reduzido grau de intemperismo dos solos (Neossolos
e Cambissolo), determinado pelo relevo forte ondulado/montanhoso da regido. O pH do
solo foi predominantemente acido e, as amostras de solo coletadas onde havia a pilha de
residuos e proxima a chaminé da antiga mineradora (solo 6) apresentaram baixa
capacidade de troca de catiénica (CTC) (BARROS et al., 2011).

Avaliacgdo integrada da contaminacdo por metais potencialmente toxicos em area de disposicédo de residuo de
mineracao de chumbo — Adrianépolis (PR)



47

Kummer et al. (2011) analisou oito perfis de solos de diferentes locais dentro da
antiga area de mineragdo e metalurgia de Pb. A concentracéo total de Pb variou de 33,3 a
19.434,0 mg/kg, sendo que a maior concentra¢do ocorreu em uma amostra de 20-40 cm
localizada proximo a chaminé da antiga mineradora. A concentracao total de Zn variou
de 8,8 a 19.719,7 mg/kg, sendo que a maior concentragdo ocorreu em uma amostra
superficial onde havia grande ocorréncia de rejeitos. Tomando os valores médios, houve
maior associacao do Pb aos carbonatos, seguida da fracao residual e de éxidos de Fe e Al
de baixa cristalinidade; em quanto que o Zn apresentou preferéncia por formas mais
insollveis, aumentando a participagdo da fragdo residual nas concentragfes totais
(KUMMER et al., 2011).

Sampaio (2011) realizou a solubilizacdo e a lixiviacdo da escoria de fundicdo da
antiga usina de beneficiamento. Foi constatado que as concentracdes de Pb obtidas nos
extratos solubilizado e lixiviado estavam acima dos valores da norma ABNT (0,01 e 1,00
mg/L, respectivamente); a concentragéo de Cd solubilizado foi 5 vezes superior ao limite
da norma ABNT (SAMPAIO, 2011).

Ao analisar amostras coletadas onde foram depositados o0s rejeitos de
beneficiamento, Raimondi (2014) obteve concentracdo média de 7.726,53 mg/kg de Zn,
5.236,67 mg/kg de Pb e 29,87 mg/kg de Cd. As concentracfes de Zn, Pb e Cd estavam
majoritariamente acima das concentracfes preconizadas pela norma ABNT NBR
10.004:2004; quanto ao extrato lixiviado, apenas as concentracdes de Pb estavam acima
do valor preconizado pela norma ABNT NBR 10.004:2004. Nas extra¢des sequenciais,
Raimondi (2014) verificou que os metais estavam principalmente associados com 0s
oxidos de Fe-Mn e, secundariamente com os carbonatos e a MO e sulfetos, com algumas
excecoes.

Além dos estudos apresentados no Quadro 1, ja foi reportada a contaminagdo do
rio Ribeira de Iguape (MORAES, 1997; CORSI; LANDIM, 2003; GUIMARAES;
SIGOLO, 2008a; GUIMARAES; SIGOLO, 2008b; RODRIGUES et al., 2012; ABESSA
et al., 2014), do complexo estuarino Cananéia-Iguape (MAHIQUES et al. 2009; CRUZ
etal. 2014; TRAMONTE et al. 2016; CAMPOS et al. 2016) e de habitantes da regido da
antiga empresa de fundicdo de Pb (PAOLIELLO et al. 2002; CUNHA, 2003; CUNHA et
al., 2005; PAOLIELLO; DE CAPITANI, 2007; SAKUMA et al., 2010).
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3.2  Metais potencialmente toxicos - MPT
3.2.1  Origem dos MPT no solo

O termo metal pesado ¢ de dificil defini¢do, no entanto, amplamente utilizado. De
acordo com Alloway (1995), os metais pesados sdo definidos como elementos com
densidade relativa maior que 6 g/cm? ou com niimero atdmico maior que 20 (célcio - Ca);
enquanto que Yong e Mulligan (2004) definem metais pesados como elementos que
possuem numero atdmico maior que 38 (estroncio - Sr), no entanto afirmam ser comum
a classificacdo que considera os metais com namero atbmico maior que 20. Para Amaral
Sobrinho, Barra e L& (2009), o termo metal pesado é adotado para um grupo de metais e
metaloides que estdo associados com poluigéo e toxidez, incluindo neste termo, alguns
metais que mesmo em baixas concentracfes sdo considerados vitais aos organismos.

Assim, devido a essa problematica relacionada com a definicdo de metais pesados,
outras denominacdes vém sendo utilizadas. Metal toxico ou metal potencialmente tdxico
(MPT) é um termo alternativo a metal pesado, aplicado aos elementos ndo-essenciais
biologicamente, i.e., As, Cd, Pb, Hg, entre outros (KABATA-PENDIAS, 2011;
AMARAL SOBRINHO; BARRA; LA, 2009) ou aqueles que s&o requeridos em pequenas
concentragfes (elementos tracos). Este termo é mais adequado, pois considera a
toxicidade do metal e ndo o seu nimero atémico. No caso do presente estudo optou-se
por empregar o termo metal potencialmente toxico.

Os metais estdo presentes naturalmente nos solos em concentracdes variaveis de
acordo com o tipo de material de origem sobre o qual o solo foi formado (AMARAL
SOBRINHO; BARRA; LA, 2009). Nas substancias solidas naturais (rochas e sedimentos)
0s metais podem estar incorporados em diferentes fases minerais (sulfetos, carbonatos,
oxidos, entre outros) (TESSIER; CAMPBELL; BISSON, 1979).

As concentragfes naturais de metais encontradas no solo sdo baixas devido a
formagdo de complexos altamente estaveis destes elementos com &cidos himicos ou a
formacéo de Oxidos e hidrdxidos, o que reduz sua solubilidade no solo. No entanto, estas
concentragfes podem sofrer incremento devido a processos antropicos, principalmente
por fontes difusas (YONG; MULLIGAN, 2004). Estas atividades antropogénicas
abrangem o uso de fertilizantes, pesticidas, biossolidos e estrume, esgoto doméstico e
industrial, mineracdo e emissdes atmosféricas (WUANA; OKIEIMEN, 2011).

Fungicidas, herbicidas e inseticidas podem conter metais em sua composi¢ao na

forma de impurezas ou sais de Mn, Zn, arsenatos de Cu e Pb e compostos metalorganicos
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usados em sua fabricacio (AMARAL SOBRINHO; BARRA; LA, 2009). A adicio de
metais essenciais para o crescimento de plantas (cobalto - Co, Cu, Fe, Mn, molibdénio -
Mo, Ni, Zn) em solos pobres pode gerar o acumulo destes no solo, além do uso de
fertilizantes contendo nitrogénio - N, fosforo - P e potassio - K, que em muitos casos estéo
associados com MPT como Cd e Pb (WUANA; OKIEIMEN, 2011). O lodo de esgoto
utilizado como fonte de MO para solos contem concentracdes de metais, além da fracdo
de MO do lodo favorecer a formacdo de complexos com MPT, proporcionando protecéo
contra a absorcdo desses elementos pelas plantas (AMARAL SOBRINHO; BARRA; LA,
2009). Além disso, a disposicdo indevida de residuos de mineracdo e outros solidos
enriquecidos com MPT é uma das principais causas de contaminacao de solos.

Quando em excesso no solo, os MPT podem inibir o crescimento das plantas e
causar alteracdes nas comunidades vegetais, como também exercer efeitos adversos sobre
microrganismos do solo, interferindo nas fungdes do ecossistema, com consequéncias ao
meio ambiente e a salde publica (ALLOWAY, 1995). Uma vez na corrente sanguinea, 0
Pb pode afetar todos os érgdos, inibir ou minimizar as reacoes envolvendo Ca, interagir
com proteinas e afetar o sistema nervoso (ATSDR — Agency for Toxic Substances and
Disease Registry, 2005).

Os valores medios de concentragdo de MPT no mundo sdo amplos principalmente
devido a diversidade de solos e dos diferentes métodos de extracdo e analise utilizados
(ABREU; ABREU; BERTON, 2002). No Quadro 2 estdo expressos 0s valores médios
mundiais de alguns MPT nos solos.
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Quadro 2 - Concentracdo média mundial de alguns MPT nos solos.

Metal Concentracao média — mg/kg Referéncia
As 2,0 Wedepohl (1995)
Ba 668 Wedepohl (1995)
0,102 Wedepohl (1995)
Cd 1* Fadigas et al. (2006)
0,1 Kabata-Pendias (2011)
Co 11,6 Wedepohl (1995)
5* Fadigas et al. (2006)
35 Wedepohl (1995)
Cr 36* Fadigas et al. (2006)
100 Kabata-Pendias (2011)
14,3 Wedepohl (1995)
cu 20-30 Baker e Senft (1995)
8* Fadigas et al. (2006)
55 Kabata-Pendias (2011)
Hg 0,056 Wedepohl (1995)
Ni 18,6 Wedepohl (1995)
14* Fadigas et al. (2006)
Pb 17 Wedepohl (1995)
15 Kabata-Pendias (2011)
Sh 0,31 Wedepohl (1995)
Sn 2,5 Wedepohl (1995)
Sr 316 Wedepohl (1995)
52 Wedepohl (1995)
7n 20* Fadigas et al. (2006)
70 Krauskopf (1979) apud Adriano
(1986); Kabata-Pendias (2011)

*média formada pelas amostras de horizontes A e B de solos brasileiros, extraidos com adgua régia (mistura
3:1 de HCI:HNO3). Adaptado de Amaral Sobrinho, Barra e L& (2009).

As maiores fontes naturais de Pb sdo as emissdes vulcénicas, intemperismo
geoquimico e névoas aquaticas (WHO - World Health Organization, 1995). Ocorre no
meio ambiente principalmente como Pb?*, no entanto, seu estado de oxidac&o +4 também
é conhecido (KABATA-PENDIAS, 2011). Sua forma natural primaria é a galena (PbS),
outros minerais comuns sdo anglesita (PbSO,), cerusita (PbCO3;) e piromorfita
(Pbs(P0O,4)5Cl) (KABATA-PENDIAS, 2011). De acordo com Kabata-Pendias (2011), a
distribuicdo de Pb em solos é diretamente relacionado com a fracdo granulométrica fina.
Durante o intemperismo, PbS é oxidado lentamente e pode formar carbonatos, também
pode se associar com minerais de argila, hidroxidos e MO do solo (KABATA-PENDIAS,
2011). A mobilizacdo do Pb normalmente é lenta, mas caso haja alteracdo de algum
pardmetro do solo, como um aumento na acidez, a formacdo de complexos de Pb e MO
pode aumentar sua solubilidade (KABATA-PENDIAS, 2011).
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A maior parte do Zn produzido no mundo vem dos minérios contendo minerais
de sulfeto de Zn. Os principais minérios sdo os de sulfetos e seus produtos de
intemperismo, principalmente o carbonato de zinco (ZnCO3) e [Zn,Si,0,(0H),. H,0]
(ADRIANO, 1986). De acordo com SESA (2008), as maiores emissdes de Zn antropicas
para o0 solo sdo os residuos (escéria) e efluentes metalUrgicos, bacias de rejeitos de
mineracao, cinzas de processos de combustéo, e o 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, MO, 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 formados de
rochas bésicas sdo ricos em Zn, ao passo que solos de granitos e gnaisses, sao mais pobres
(VINOGRADOV, 1959 apud ADRIANO, 1986). A fracdo de argila, principalmente
qguando constituida de vermiculita e gibbsita, contribui significativamente para o teor de
Zn dos solos (VEGA et al., 2007 apud KABATA-PENDIAS, 2011).

O Cd e 0 Zn possuem semelhancas em suas estruturas ionicas, eletronegatividade,
e nas propriedades quimicas (KABATA-PENDIAS, 2011). Similarmente ao Zn, Cd é
geralmente bivalente em todos 0s compostos estaveis e seu fon é incolor. fons de Cd
formam compostos brancos insolUveis, geralmente hidratados, com carbonatos,
arsenatos, fosfatos, oxalatos e ferrocianetos (ADRIANO, 1986). Conforme Adriano
(1986), 0 composto mais comum de Cd € o CdS, o que o torna bastante movel em meios
acidos (ALLOWAY, 1995). Este metal também forma hidréxidos e complexos ibnicos
com amonia e cianeto, CA(NH3)¢~ e Cd(CN)Z%~. O Cd raramente é encontrado na natureza
na sua forma pura, seus minerais mais comuns séo greenockita (CdS); octavita (CdSe); e
monteponita (CdO) (KABATA-PENDIAS, 2011). O Cd esté associado com depdsitos de
minérios de Pb e Zn (KABATA-PENDIAS, 2011).

De acordo com NRCC (1979) apud Adriano (1986), o Cd é encontrado em solos,
aguas, plantas e, em outras matrizes ambientais ndo impactadas por polui¢do, podendo
ser considerado como natural ou normal. Entre as rochas sedimentares, 0S Xistos
carbonéceos, formados sob condicfes redutoras, contém concentragdes mais elevadas de
Cd (ADRIANO, 1986). O Cd é encontrado em wurtzita (ZnFeS), e em quantidades
vestigiais em galena, tetraedrita e em uma variedade de outros sulfetos e sulfatos
(ADRIANO, 1986). Na presenca de agentes intempéricos, 0 Cd se torna prontamente
movel, e pode formar diversos tipos de ions complexados e quelatos organicos

(KABATA-PENDIAS, 2011). Na solugéo do solo as espécies catidnicas mais comuns
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sdo: CdCl*, CAOH*, CdHCOZ, CAHS™; e as espécies anidnicas sdo: CdCl3, Cd(OH)3,
Cd(OH)2™, Cd(HS)?~ (KABATA-PENDIAS, 2011).

Na natureza, o Cu ocorre nas formas de sulfetos, sulfatos, carbonatos e outros
compostos, além de ocorrer na forma metélica (ADRIANO, 1986). O Cu possui forte
afinidade pelo enxofre, portanto, seus principais minerais séo a calcopirita (CuFeS,);
bornita (CugFeS,); calcocita (Cu,S); e covellita (CuS) (BAKER; SENFT, 1995;
KABATA-PENDIAS, 2011). Durante o intemperismo de sulfetos de Cu, esse elemento
é incorporado em Oxido e carbonato de minerais cuprita (Cu,0); tenarita (CuO);
malacaita (Cu,CO3(OH),; e azurita (Cu,(OH)(CO3),). O Cu é freqlentemente
associado com esfalerita (ZnS); pirita (FeS); e galena (PbS). Seus minérios séo
comumente encontrados em rochas igneas acidas e varios depdsitos sedimentares
(KABATA-PENDIAS, 2011). A concentracdo de Cu associada com a MO é de
aproximadamente 36% (ADRIANO, 1986).

Solos derivados de rochas igneas e solos derivados de rochas formadas com
serpentina podem conter elevadas concentracbes de Cr (ADRIANO, 1986; KABATA-
PENDIAS, 2011). A concentracao total de Ni no solo é bastante variavel e depende da
rocha mée, por exemplo, rochas formadas a partir de serpentina podem conter 100-7000
mg/kg de Ni e muitas vezes contem elevada quantidade de Cr, Mg e Fe, porém baixas
quantidades de Si e Ca (MCGRATH, 1995). Minerais de Cr sdo facilmente associados
com piroxenos, anfibolitos e micas; sendo que a cromita (FeCr,0,) e crocoita (PbCr0,)
sdo minerais relativamente comuns (KABATA-PENDIAS, 2011).

3.22  MPT e mineragéo

Nos minérios ocorrem concentragdes naturalmente altas de metais que podem ser
aproveitados economicamente (ALLOWAY, 1995). MPT 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 (SALOMONS,
1995).

Durante o processo de mineracgdo, a extragdo pode ocorrer em cavas a céu aberto,
em minas subterrdneas ou em leitos de rio. Em quase todos os projetos, minérios
metalicos estdo enterrados sob uma camada de solo ou rocha que devem ser removidos

ou escavados para permitir 0 acesso ao deposito de minério metalico (ELAW -
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Environmental Law Alliance Worldwide, 2010). Estes residuos de alto volume, as vezes
contendo niveis significativos de substancias toxicas, sdo geralmente depositados no
local, ou em pilhas sobre a superficie, ou como material de enchimento de valas abertas,
ou dentro das minas subterraneas (ELAW, 2010).

Apesar de minérios metalicos conterem elevada concentracdo de metais, é gerada
uma grande quantidade de residuos para extrair o metal do minério, por exemplo, de
acordo com ELAW (2010), a quantidade de cobre de um minério rico neste material pode
ser de apenas 0,25%. Para concentrar 0 metal, ou seja, separar a parte metalica da néo-
metalica, é necessario passar pela etapa de beneficiamento (ELAW, 2010) (descrito no
item 3.1.2).

Além da geracdo do rejeito de beneficiamento, as demais etapas da mineragédo
geram outros residuos, como os estéreis, as cinzas do fumeiro e o residuo do alto forno
(escoria).

No caso de materiais ricos em sulfetos, pode ocorrer a geragdo de drenagem &cida
de mina (DAM), tanto na cava como nos residuos (SALOMONS, 1995). O pré-requisito
para a ocorréncia de DAM ¢ a geracao de acido em uma taxa superior a neutralizacao por
materiais alcalinos no deposito, isto pode ocorrer através da presenca de oxigénio e agua
e, uma taxa de precipitacao superior a de evaporacdo (SALOMONS, 1995).

Ainda, as atividades de mineracao e processamento do minério causam problemas,
geralmente irreversiveis, nos sistemas terrestres e aquaticos, tais como: (i) mudancas em
sistemas hidroldgicos; (ii) transformagdes ocorrentes nos solos e nos corpos de agua
superficiais; (iii) contaminagdo dos solos e reservatorios de agua superficiais; (iv)
poluicdo atmosférica (RYBICKA, 1996).

De acordo com Salomons (1995), a dispersao dos metais toxicos segue a seguinte
rota, a partir das areas mineralizadas até seu destinado final como poluente: Crosta
Terrestre (area mineralizada) — Mineragdo — Refino — Uso na Sociedade Moderna
— Residuos (superficie terrestre: locais de disposicao de rejeitos).

Os depositos de rejeitos e pilhas de estéril sdo um dos principais responsaveis pela
dispersdo dos MPT para 0 meio ambiente, por ficarem expostos a acdo de agentes

intempéricos e por conterem tais elementos (BOSCQOV, 2008).

Avaliacgdo integrada da contaminacdo por metais potencialmente toxicos em area de disposicédo de residuo de
mineracao de chumbo — Adrianépolis (PR)



54

3.3  Propriedades do solo que influenciam o comportamento dos MPT

O comportamento quimico dos metais no solo é bastante complexo e influenciado
por diferentes tipos de reacdes, tais como adsorcao, complexacéo, precipitacdo, oxidacao
e reducdo, que definem a biodisponibilidade desses elementos para as plantas. A
solubilidade e lixiviagdo definem a disponibilidade desses elementos nos solos e,
consequentemente, 0 seu potencial de risco para a saude humana e para 0 meio ambiente.
Alguns fatores que influenciam a mobilidade dos metais no solo séo discutidos nos
paragrafos a seguir.

O pH é a propriedade do solo que interfere de forma mais intensa na
disponibilidade de metais, j& que afeta a capacidade de complexacdo de metais em agua,
determinando quando um metal esta precipitado ou dissolvido (ALLOWAY, 1995). Os
MPT tém suas disponibilidades reduzidas quando ocorre a elevacdo do pH, em
decorréncia da formacédo de precipitados, do aumento da intensidade de adsorcéo aos
coldides do solo e por conferir maior estabilidade aos complexos que se formam entre o0s
metais e a fracdo humica dos solos (ALLOWAY, 1995). Em geral, a capacidade de
retencdo do solo para a maioria dos MPT é aumentada com o aumento do pH, no entanto,
As, molibdénio - Mo, selénio - Se e alguns estados de valéncia do Cr séo excecOes, que
comumente sdo mais moveis em condicdes alcalinas (ADRIANO, 1986; ALLOWAY,
1995). Por outro lado, em ambientes de maior acidez, principalmente em solos com maior
grau de intemperismo, onde os grupos funcionais de superficie dos componentes coloidais
sd0 na sua maioria dependentes do pH, a mobilidade dos ions metalicos € favorecida
(RIEUWERTS et al., 1998).

De acordo com Rieuwerts et al. (1998), em condi¢6es de acidez, a adsorcédo é o
processo mais importante na reducdo de ions metélicos da solucdo do solo e; em pH
proximo da neutralidade, a complexacdo pode ser um mecanismo de imobilizacdo
adicional. A adsorcéo de metais pode ser significativa em pH entre 3-5 parao Pb e Cu, e
em torno de 5-6,5 para 0 Zn e Cd. No entanto, adsor¢do de Cd ja foi observada em valores
de pH entre 3,7 e 4 (RIEUWERTS et al., 1998). A precipitacdo de solidos insollveis
ocorre principalmente entre pH 6-7 para o Pb, Zn, Cd e Cu. Em teoria, quase nenhum
metal é encontrado em solucdo quando pH é proximo de 6 e 7 (RIEUWERTS et al., 1998).

Reacdes redox em solos sdo controladas pela atividade de elétrons livre em
solucdo aquosa, pE, que também pode ser expresso por Eh, potencial redox (HEIL;

SPOSITO, 1997). A quantidade de agua no solo influencia sua capacidade para MPT
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através de reacOes de Oxido-reducdo de natureza quimica ou biologica (ADRIANO,
1986). O potencial redox (Eh) de um solo interfere na valéncia dos metais, nas formas
quimicas que podem originar e, também no pH do solo. Assim, em funcao da forma de
ocorréncia do metal e do pH do meio, podem existir condi¢cdes mais ou menos favoraveis
a disponibilidade dos metais. Normalmente, quando predominam condicGes redutoras no
solo, queda no nivel de oxigénio e de ion H* livres, ttm-se uma diminui¢do do potencial
redox, resultando em aumento do pH. Esse fendmeno contribui para que haja reducéo da
disponibilidade de metais, na medida em que originam formas menos soluveis desses
elementos (ALLOWAY, 1995). Em condigdes redutoras, podem ser formados sulfetos de
Cd, Zn, Ni, Co, Cu, Pb e Sn, estes sulfetos sdo bastante insolUveis; Mn e Fe sdo excecoes,
sendo mais soltveis em condi¢des oxidantes (ADRIANO, 1986).

Chuan, Shu e Liu (1996) reportaram que a solubilidade de Pb, Cd e Zn aumentou
em solos quando o potencial redox diminuiu. Um possivel mecanismo proposto pelos
autores para esta descoberta foi a dissolucdo de oxi-hidréxidos de Fe-Mn em condi¢des
redutoras resultando na liberacdo de metais adsorvidos.

De acordo com Alloway (1995), as reac6es de reducao que ocorrem no solo séo
frequentemente catalisadas por microrganismos em determinadas condi¢6es de pH (3-10)
e pE (+12,7 a -6,0), nestas condi¢Oes ocorre escassez de oxigénio e prevalecem
microrganismos anaerobicos.

A CTC de um solo refere-se a densidade de cargas negativas presentes nas
superficies das suas fracdes coloidais e a carga de espécies metalicas em solucdo e na
superficie de solo (EVANS, 1989; ALLOWAY, 1995). Tais cargas, de acordo com suas
quantidades e caracteristicas intrinsecas, conferem variacdo na capacidade do solo de
adsorver cations (ALLOWAY, 1995). A CTC do solo é dependente na quantidade e tipo
de argila, MO e, 6xidos de Fe, Mn e Al (ADRIANO, 1986). De acordo com Adriano
(1986), a CTC pode ser vista como um indicador geral e imperfeito de componentes no
solo (i.e., argilas, MO e 6xidos de Fe, Mn e Al) que limitam a solubilidade de metais, ao
invés de um fator especifico que implica na disponibilidade destes metais. As cargas
negativas da superficie podem ser dependentes do pH ou permanentes (RIEUWERTS et
al., 1998). Com o intuito de manter a eletroneutralidade, as cargas negativas de superficie
sdo balanceadas por uma mesma quantidade de cations da solugdo do solo, e esta troca
catibnica entre o balango e os cations em solucéo é reversivel (ALLOWAY, 1995). Os
cations formam ligacOes eletrostaticas fracas com a superficie do solo e sdo facilmente

trocaveis por outros cations adsorvidos (EVANS, 1989).
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Espera-se um comportamento competitivo entre os ions de metais por sitios de
adsorcdo no solo, quando varias espécies estiverem associadas num mesmo residuo
contaminado (YONG; MOHAMED; WARKETIN, 1992; YONG, 2001). A seletividade
de troca de ions na superficie carregada dos solos é em funcdo da valéncia e dos raios
ibnicos dos elementos envolvidos. Os ions de mesma valéncia, porém com raios iénicos
diferentes, possuem poder de troca mais elevado do que aqueles com tamanhos maiores,
e assim, os cations podem ser arranjados em uma Série que retrata seu poder de
substituicdo. Normalmente, os cations tendem a se apresentarem arranjados na seguinte
ordem de preferéncia de troca idnica: Na* < Li* < K* < Rb* < Cs* < Mg?* < Ca®* < Ba** <
Cu?* < AP*< Fe¥* < Th* (EVANS, 1989; ALLOWAY, 1995; YONG, 2001).

A MO se acumula na superficie do solo principalmente devido a decomposicao
da vegetacdo. Embora a quantidade de MO seja, na maioria dos solos, inferior a 5%, sua
importancia na atenuacdo de contaminantes ndo deve ser relevada, mesmo que esta esteja
presente em pequenas concentracdes (YONG; MULLIGAN, 2004). A MO do solo é
composta por substancias himicas e substancias ndo-hdmicas (RIEUWERTS et al.,
1998). Substancias humicas sdo polieletrolitos com peso molecular moderadamente
elevado formado a partir de reacfes de sintese secundaria envolvendo microrganismos
(ALLOWAY, 1995). A MO pode se ligar aos MPT através da quelacdo ou da adsorcéo,
sendo que os complexos formados podem ser sollveis ou insoltveis no solo (ADRIANO,
1986; EVANS, 1989; RIEUWERTS et al., 1998). Alguns MPT (Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn,
entre outros) possuem elevada afinidade com a MO do solo. Porém, de acordo com
Rieuwerts et al. (1998) nem sempre existe uma conexao entre a MO e a fixacdo de MPT
na fase solida do solo, isto pode ser devido a tendéncia dos metais se ligarem com
componentes organicos nas fases solida e liquida do solo. Por exemplo, metais podem
complexar com componentes organicos de baixo peso molecular como os &cidos falvicos,
assim como com MO na fase sélida e com ligantes que possuem afinidade variavel para
adsorcéo na superficie do solo (RIEUWERTS et al., 1998).

A influéncia da textura do solo na solubilidade de metais é expressa em termos
das fracOes de argila, silte e areia. Estes termos sdo definidos de acordo com o didmetro
das particulas, sendo que particulas com diametro - d < 0,002 mm séo classificadas como
argila, 0,002 mm < d < 0,06 mm séo classificadas como silte e, 0,06 mm <d <2 mm séo
classificadas como areia (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT: NBR

7181, 1984). A alta afinidade de Pb e outros metais pela fracdo argila é devido a facilidade
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de adsorcdo nesta fracdo, sendo que a ordem em termos de adsor¢do é argila > silte >
areia (RIEUWERTS et al., 1998)

As argilas adsorvem ions metalicos através da troca i6nica e adsorcdo especifica.
O processo da adsorcdo em argilas € iniciado pela adsorc¢éo de ions hidroxilas seguido da
ligagdo entre o ion metélico na argila, que pode ser pela ligacdo no grupo hidroxila
adsorvido ou no sitio criado pela remocéo de proton (FARRAH; PICKERING, 1977).

Os minerais de argila, assim como os oxidos, hidroxido e oxi-hidroxidos, sdo
produtos do intemperismo das rochas (YONG; MULLIGAN, 2004). De acordo com
Dube et al. (2001 apud CAMPOS, 2010), a mineralogia da fracdo argila dos solos
tropicais é constituida basicamente por argilominerais 1:1, como a caulinita, 6xidos de Fe
(hematita e goethita), 6xidos de Mn, hidroxidos de Al (gibbsita) e menores teores de
argilominerais 2:1, como as micas, vermiculita e esmectitas. Yong e MacDonald (1998
apud YONG; MULLIGAN, 2004) relacionaram intervalos de CTC e superficie especifica
(SE) com alguns minerais de argila que se enquadram a estes intervalos. Sendo assim,
CTC no intervalo de 5-15 cmolc/100g corresponde a caulinita; 20-30 cmolc/100g (ilita);
10-40 (clorita e micas); 100-150 cmolc /100g (vermiculita); 80-100 cmolc /100g
(montmorilonita).

Oxidos de Fe, Mn e Al, que sio comumente denominados de 6xidos hidratados,
sdo importantes na defini¢cdo do comportamento quimico de metais no solo (ALLOWAY,
1995). Os 6xidos de Fe, Mn e Al ocorrem na fracdo argila como uma cobertura em
filossilicatados e cristais e, podem ser mais abundantes que minerais de argila em solos
tropicais (ALLOWAY, 1995; RIEUWERTS et al., 1998). Oxidos de Fe e Mn podem
precipitar e adsorver cations, incluindo Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, vanadio (V) e Zn. Isto
ocorre devido a uma carga dependente do pH, que geralmente é negativa em condicdes
alcalinas e positiva em condicdes &cidas, no entanto, o pH para o qual ndo existem cargas,
chamado de ponto de carga zero (PCZ), varia para cada mineral de 6xido hidratado
(ALLOWAY, 1995). Na forma pura, 0 PCZ para os 6xidos de Fe esta entre 7-10 e para
os Oxidos de Al esta entre 8-9,4, no entanto, quando misturados com argilas no solo, o0s
valores de PCZ normalmente sdo mais baixos (ALLOWAY, 1995). De acordo com
observacao feita por McKenzie (1980), a absorcéo de Pb por 0xidos de Mn pode ser até
40 vezes superior do que em Oxidos de Fe. A adsorcao especifica por 6xidos hidratados é
conforme a seguinte ordem de preferéncia: Pb > Cu >> Zn > Cd (MCKENZIE, 1980).

De acordo com as condicGes ambientais (pH, Eh, temperatura) e a composicao

dos solos, 0os metais podem ser retidos sob a forma de 6xidos, hidroxidos, carbonatos,
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cations trocaveis e ou confinados a matéria orgénica. As caracteristicas de retencdo
diferem entre 0s metais e entre os tipos de solo, pois a preferéncia de adsorcao entre as
espécies metalicas ndo é igual para os diferentes tipos de solo. E necessario entender os
mecanismos de adsorcdo envolvidos na retencdo de MPT e o papel dos varios
constituintes, tanto no solo quanto do contaminante (YONG; MOHAMED; WARKETIN,
1992).

3.3.1 Mobilidade dos MPT nos solos

Na maior parte, o Pb é retido fortemente ao solo, principalmente devido a sua
adsorcdo a MO do solo, e muito pouco é transportado para &guas superficiais ou profundas
(KABATA-PENDIAS, 2011). Séo vérios os fatores que interferem no transporte do Pb
dentro do solo e na disponibilidade do metal, tais como pH, composi¢do mineral do solo,
quantidade e tipo de MO, presenca de coldides inorganicos e 6xidos de Fe e caracteristicas
de troca ionica (SESA, 2008). Segundo United States Environmental Protection Agency
- USEPA (1986), no solo, o Pb tem a tendéncia para complexacao e precipitacéo, e sua
transformacéo depende do tipo de solo. Em solos com alto teor de MO e pH entre 6 e 8,
0 Pb pode formar complexos organicos insoltveis. Caso o solo apresente menos MO na
mesma faixa de pH, pode ocorrer a formacdo 6xidos hidréxidos ou o Pb pode precipitar
como carbonato e fosfato (USEPA, 1986). Na faixa de pH entre 4 e 6, os complexos
organicos de Pb tornam-se sollveis, 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, € muito
lento sob a maioria das condic¢des naturais, exceto para condi¢des de elevada acidez.

Segundo Adriano (1986), os fatores que afetam a mobilidade e a disponibilidade
do Zn no solo séo: (i) pH, (ii) Eh e (iii) MO. Embora o Zn seja muito mével na maioria
dos solos, fracdes de argila e o teor de MO sdo capazes de imobilizar fortemente o Zn,
principalmente em meios neutros a alcalinos (PEGANOVA; EDLER, 2004 apud
KABATA-PENDIAS, 2011). Em relagdo ao Eh, tem-se que o potencial redox também
influencia na solubilidade do Zn e, portanto, na disponibilidade para 0 meio ambiente.
Em solos constantemente encharcados, relativamente insoluveis, o sulfeto de Zn pode ser
formado sob fortes condic6es de reducdo (ADRIANO, 1986). O Zn também pode se ligar
a uma estrutura de silicato (por exemplo, montmorilonita), e consequentemente se tornar
bastante imdével (KABATA-PENDIAS, 2011). Na solucéo do solo, 0 Zn ocorre na forma
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livre e de fons complexados, como cations: Zn2*, ZnCl*, ZnOH™*, ZnHCOZ; e como
anions: Zn03~, Zn(OH)3, ZnCl3; complexos de Zn-MO também podem ser encontrados
na solucdo do solo (KABATA-PENDIAS; SADURSKI, 2004 apud KABATA-
PENDIAS, 2011).

Os fatores que afetam a mobilidade e a disponibilidade do Cd séo (i) pH; (ii) CTC;
(iii) MO; (iv) Eh e (v) espécies de plantas e culturas (ADRIANO, 1986). Kabata-Pendias
(2011) também cita a textura do solo como sendo um fator governante no teor de Cd no
meio, a concentragdo de Cd aumenta em fragdes mais finas; no entanto, Corami et al.
(2008 apud KABATA-PENDIAS, 2011) observaram que a adsor¢do do Cd em
hidroapatita diminui na presenca de outros metais (Cu, Zn e Pb). Em relacédo ao pH, em
meios neutros a alcalinos, o Cd é absorvido no solo e se torna imobilizado ou adsorvido
pela MO (KABATA-PENDIAS, 2011). O Eh também influencia a mobilidade do Cd no
solo, por exemplo, em fortes estados de oxidacdo, o Cd é mais comum na forma de CdO
e CdCO3, sendo comumente fixado por fosfatos (KABATA-PENDIAS, 2011).

3.4  Meétodos utilizados para investigar a solubilidade e transporte de MPT no

solo

De acordo com McGowen e Basta (1991), os métodos utilizados para investigar a
solubilidade e a mobilidade dos metais oriundos de atividades de mineracdo e fundicéo
em solos contaminados incluem: (i) avaliar a distribuicdo dos metais em perfis de solo;
(if) monitorar as propriedades mineraldgicas dos contaminantes para determinar a
dissolucdo e o transporte; (iii) uso de métodos de particdo quimica para indicar 0s
constituintes responsaveis pela sorcao e liberacdo de metais; e (iv) uso de experimentos
de percolacdo e monitoramento de d4gua no ambiente para determinar o impacto de
regimes de contaminacdo especificos.

A distribuicdo dos contaminantes metalicos em profundidade no perfil de solo
pode indicar a mobilidade relativa dos metais que inicialmente foram depositados na
superficie. Estudos envolvendo a distribui¢do de metais no perfil do solo frequentemente
envolvem amostragens profundas de solo, com divisdes incrementais em profundidades
especificas para a realizacdo de analises quimicas (MCGOWEN; BASTA, 1991). A
distribuicéo de metais no perfil em profundidade e outras propriedades quimicas séo entéo
investigadas para determinar as propriedades quimicas do solo que contribuem para a
retencdo ou transporte do metal (MCGOWEN; BASTA, 1991).
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Métodos mineraldgicos podem ser utilizados para estimar o potencial de liberacdo
e transporte de metais oriundos residuos de mineracdo e fundicdo. Nesta abordagem, a
solubilidade potencial e mobilidade de um metal contaminante sdo estimadas de acordo
com a forma mineral do contaminante. Quando formas minerais especificas séo
determinadas, a solubilidade nas condig¢Ges variadas de solo e ambientais pode ser
relacionada com a liberacdo e o transporte (MCGOWEN; BASTA, 1991). O pressuposto
€ que a concentracdo de metal é controlada pelo produto de solubilidade (Kps) do mineral.
Produtos de solubilidade séo utilizados para computar a concentracdo de um soluto em
equilibrio com uma fase sélida (precipitado ou mineral). Rejeitos com baixos valores de
Kps devem ser menos sollveis e, portanto, devem diminuir o potencial de liberacéo e
transporte dos metais (MCGOWEN; BASTA, 1991).

Tracos metéalicos de fase solida podem ser determinados direta ou indiretamente.
Os métodos indiretos sdo previsdes qualitativas baseados nas atividades das espécies em
solucdo e sua entrada em modelos de equilibrio quimico ou a plotagem das atividades em
solubilidade, fase ou diagramas de atividade-raio (MCGOWEN; BASTA, 1991). Os
métodos diretos utilizam instrumentos como espectroscopicos de difracdo de raios X
(DRX) ou microscopia eletronica de varredura acoplada com anélise de energia
dispersiva de raios X (MEV-EDS) para determinar 0s componentes minerais
(MCGOWEN; BASTA, 1991).

Além da mineralogia, os fatores individuais do sitio de contaminacédo também sao
importantes. O efeito do estado de oxidacdo na solubilidade de sulfatos metélicos € bem
conhecida (MCGOWEN; BASTA, 1991 apud NORDSTROM, 1982). A producdo de
aguas acidas e efluentes enriquecidos com metais a partir da oxidacdo de minérios e
rejeitos sulfetados muitas vezes ocorre em torno dos locais de fundicdo e mineracao
(MCGOWEN; BASTA, 1991). ConsideracGes sobre o controle mineralégico na
solubilidade e transporte de metais devem levar em conta os efeitos do potencial redox,
intemperismo, co-contaminantes, e as condi¢cdes do local. Muitas minas e fundicbes
contem residuos amorfos que sdo muito dificeis ou impossiveis de se caracterizar através
de métodos diretos mineraldgicos. Langamento e transporte potencial de metais a partir
de residuos amorfos devem ser investigados atraves de meétodos indiretos mineraldgicas
ou outras técnicas (MCGOWEN; BASTA, 1991).

No caso da area de estudo, ndo ha a formacdo de DAM, devido a presenca de
carbonatos (RAIMONDI, 2014).
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3.4.1  Fracionamento quimico

O uso de particdo quimica ou fracionamento sequencial para determinar a
concentracdo de metais presentes em fracdes especifica de solo tem sido utilizado para
determinar o movimento de metais em perfis de solo. Em muitos esquemas de extracédo
sequencial, a forca dos sais e &cidos envolvidos é aumentada para extracfes sucessivas
da mesma amostra de solo. Na extragcdo sequencial, um grupo de reagentes € utilizado
para distinguir os cations metalicos ligados e associados a diferentes formas quimicas do
solo, a saber: cations metalicos solUveis, trocaveis, adsorvidos especificamente aos
6xidos de Al, Fe, Mn e MO e os oclusos (AMARAL SOBRINHO; BARRA, LA, 2009).
De acordo com Tessier, Campbell e Bisson (1979), o material solido pode ser fracionado
em formas especificas, a qual pode ser seletivamente extraida pelo uso de reagentes
apropriados.

Os extratores utilizados sdo baseados em solucdes salinas, tamponadas ou ndo. Os
sais neutros extraem, principalmente a fracdo de cation trocavel, embora, em alguns casos
a habilidade complexante do anion passa a influir na extracdo (AMARAL SOBRINHO;
BARRA; LA, 2009).

Segundo Cardoso Fonseca e Ferreira da Silva (1998), os fatores que influenciam
0 sucesso de um procedimento de extracdo sequencial sdo: propriedades quimicas do
agente de extracdo; sua eficiéncia de extracdo; os parametros experimentais; a escolha e
a ordem do reagente ou mistura no procedimento de extracdo. A avaliacdo da mobilidade
e biodisponibilidade dos MPT nos solos utilizando um procedimento de extragédo
sequencial pressupde que a mobilidade e a biodisponibilidade diminuem na ordem da
extracdo, o que implica que os metais nas fracfes trocaveis e ligada a carbonatos sdo mais
moveis e biodisponiveis (ANJU; BANERJEE, 2011).

Diversos métodos de extracdo sequencial foram desenvolvidos principalmente
nos ltimos 40 anos. Algumas das metodologias descritas na literatura para a extracdo
sequencial de metais séo apresentadas no Quadro 3.

A dificuldade de se comparar os resultados de estudos de extracdo deve-se ao
grande nimero de métodos de extracdo sequencial existente (AMARAL SOBRINHO;
BARRA; LA, 2009). Além disso, a extracdo sequencial possui alguns problemas como a
nédo-seletividade dos extratores e a redistribuicdo como resultado da readsor¢do dos
metais dissolvidos sobre a fase sélida remanescente durante a extragdo (AMARAL
SOBRINHO; BARRA,; LA, 2009).
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Quadro 3 - Sumario de algumas metodologias utilizadas para extracdo sequencial de metais. Adaptado de Yong (2001) e Amaral Sobrinho, Barra e L& (2009).

] ] ] Oxidos de
Adsorvido Oxidos de Oxidos de Oxidos de | Oxidos de Oxidos de Al
Autores Moével Carbonatos na Oxidavel Reduzivel Fe-Al Mn Fe pouco Fe Fe-Mn cristalino Organica Residual
superficie amorfos cristalino cristalino e minerais
1:le2:1

Chester e NH3sOHCI NH3OHCI + NH3OHCI
Hugues ! CHsCOOH - - ) - - - - y - - -
(1967) | CHsOOH : CH3COOH

o NH2.CHI He-H20/ E
B.p MgCl | NaOH/HOAc - - - - - - - em 25% de - HNO3 +
isson HOAG NH:OAC HCIO4
(1979)
Emmerich
etal. (1982) KNOs Na2EDTA - - - - - - - - - NaOH HNOs

Gibson e
Farmer KNO3 Na2:EDTA - - - - - - - - - NaOH HNOs
(1986)

Yanful,

Quigleye | MIT2* | chacoona ) ) ] ) ) ) ) NH:0H. ] Sulfeos+ | Nt
Nesbitt ioursia | *+ CHaCOOH HCI N e
(1988) s

Clevenger NaOAc/HOA HNO3/H20
(1990) MgCl. o - - - - - - - - - ; HNO3
Belzile NH20H. Sulfetos +

Lecomte’ e CH3COONa/ HCI/ H202/

Tessier MgCl2 | NH20H.HCI/ - - - - HNOs3, - - - - HNO3, -
(1989) HNO3 NH4OAc/ NHsOAc/
HNOs3 HNOs3
Engler et al. H202/ NazS204/
(977) | NH«OAc | NH:OH.HCI - - - - - - - - - HNOs | HF/HNO:

Continuacéo do Quadro 3 na proxima pagina
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Continuacdo do Quadro 3 - Sumario de algumas metodologias utilizadas para extracdo sequencial de metais. Adaptado de Yong (2001) e Amaral Sobrinho, Barra e L& (2009).
Yong, Galvez-
Cloutier e HF/HCIO4
Phadungchewit KNO3 NaOAc.HCl - - - - - - - NH,OH.HCI - H202 + HCl
(1993)
Acido
Silveira et al. cacl ) NaOAc ) ) ) N:'_'ZSH/ oxalico + HCl ) ) NaOCI HNO3 +
(2006) 2 (pH =5) ooy | NHsoxalato (pH =85) HCI
(pH=2) (pH=3)
NH, oxalato
+ 4cido
Anhstrong e SH(NO) NaOAc i NaOCl oxalico + i i ) i i i i HNOs +
Parker (2009) %21 (pH=5) (pH =8.5) acido HCI
ascorbico
(pH=3)
NH, oxalato HNO
+ 4cido 3+
Kummertel | canoge | SRR i ] i oxlico + : - : : NaOH NaCIO | HF + H.0;
(2011) (pH =5) 4cido (30%)
ascorbico

- etapa ndo considerada
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3.5  Microrganismos no solo

Microrganismos sdo organismos vivos que s6 podem ser visualizados com auxilio
do microscopio, neste grupo estdo incluidos organismos unicelulares e multicelulares.
Este grupo € bastante diverso e, inclui todas as bactérias, arqueias, a maioria dos
protozoarios, fungos, e certos animais microscopicos. Os microrganismos séo
importantes ecologicamente, pois sdo os produtores, consumidores e transportadores do
ecossistema solo, e, portanto, estdo envolvidos no fluxo de energia e na ciclagem de
elementos quimicos (KABATA-PENDIAS, 2011).

Segundo McBride (2007), nos solos sdo observados materiais bio-organicos, que
incluem plantas, bactérias fungos, algas e biofilmes em ativo crescimento ou em
decomposicdo. A abundancia de microrganismos nos solos superficiais varia de acordo
com as suas caracteristicas e condi¢des climaticas, podendo chegar a até 20% do total da
biota desse sistema (KABATA-PENDIAS, 2011).

De acordo com Doelman (1995), as caracteristicas do solo e do sedimento
influenciam a microbiota local. O autor cita principalmente a capacidade de penetracéo
de oxigénio; a salinidade e a composicdo qualitativa e quantitativa de nutrientes; o pH e
a temperatura do solo como principais fatores do solo que influenciam a microbiota local.
O gradiente de oxigénio em solos varia principalmente com o tipo de solo e de acordo
com a atividade exercida sobre ele, solos podem variar de totalmente 6xicos até ambientes
anaerdbicos. A salinidade e a presenca de nutrientes no solo influenciam a composi¢édo
quimica, fisica e microbiana, tendo efeito direto no metabolismo microbiano. O pH do
solo e sedimentos varia de 3 a 10, no entanto, as bactérias s&o mais dominantes e ativas
em ecossistemas de pH neutro e alcalino, enquanto fungos sdo mais ativos em condic¢oes
acidas. As temperaturas das camadas de solo mais superficiais podem variar intensamente
em pequenos periodos de tempo, afetando diretamente a microbiota do solo.

Os microrganismos ocupam aproximadamente 0,5% do espaco poroso do solo, no
entanto, essa porcentagem aumenta significativamente no solo rizosférico devido a maior
disponibilidade de substrato. A maioria dos microrganismos esta morta ou em dorméncia
no solo ndo rizosférico, em vista da auséncia de substratos organicos e ambiente fisico-
quimico favoravel. Materiais humicos geralmente ndo séo fonte de energia prontamente
disponivel devido a sua alta complexidade, porém séo importantes como reserva de C, N,
P e outros elementos (MOREIRA; SIQUEIRA, 2006).
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Assim, a presenca de um microrganismo em determinado solo é funcdo das
condi¢des ambientais dominantes e de sua genética. O sucesso de um microrganismo em
qualquer habitat é funcédo da extensao e rapidez de suas respostas fisioldgicas as condi¢des
ambientais predominantes. Alguns microrganismos podem sobreviver em condigdes
extremas de salinidade, temperatura, pressao e pH. (MOREIRA; SIQUEIRA, 2006).

Em condi¢des de nutricdo reduzida a razdo entre a superficie e volume do
microrganismo aumenta, as células ficam mais alongadas formando ocasionalmente
filamentos, com o intuito de aumentar a superficie de contato com o solo e ter maior
acessibilidade aos nutrientes. Em condicdes de seca, ocorre o inverso, a razdo diminui e
as células se tornam esféricas para diminuir perdas de agua (MOREIRA; SIQUEIRA,
2006). Ainda, como um mecanismo de defesa, algumas bactérias formam endosporos
capazes de permanecerem em estado latente em condigdes ambientais adversas
(TORTORA; FUNKE; CASE, 2012).

A parede celular das bactérias pode ser um fator limitante para sua sobrevivéncia
e consequente dominancia em determinados ambientes. Por exemplo, células Gram-
positivas® sdo mais abundantes em solos ndo rizosférico, provavelmente devido a maior
espessura de sua parede celular (MOREIRA; SIQUEIRA, 2006).

O estudo da comunidade microbiana em solos pode apresentar diversas respostas
em relacdo a qualidade do solo. Alguns autores ja utilizaram bactérias especificas como
bioindicadores (ZAKARIA; JAAPAR; AHMAD, 2004; SUMAMPOUW,; RISJANI,
2014). Apesar de bactérias serem mais dificeis de manipular, devido a necessidade de
ambientes esterilizados e condi¢BGes adequadas para seu crescimento, elas sdo capazes de
acumular contaminantes como MPT podendo ser utilizadas na biorremediacdo de areas
contaminadas (ZAKARIA; JAAPAR; AHMAD, 2004). Além disso, algumas bactérias
sdo encontradas tipicamente em ambientes contaminados, como é o caso da Escherichia
coli, Streptococcus sp., Pseudomonas sp., Vibrio sp., Clostridia sp., Bifidobacterium
pseudolongum, Arcobacter sp., Thiobacillus sp., entre outras bactérias que séo utilizadas
como indicadores de poluicdo causada por fezes, residuos soélidos, MPT e dleo
(SUMAMPOUW; RISJANI, 2014).

Para utilizar bactérias como bioindicadores da qualidade do solo é importante ter

conhecimento da comunidade presente no solo ndo alterado, no entanto, nem sempre isto

3 Bactérias Gram-positivas sao capazes de reter o corante violeta durante o teste de tingimento de Gram. Isto ocorre
devido a grande quantidade de peptidoglicano em sua parede celular. Bactérias Gram-negativas ndo retém o corante
violeta por possuirem uma parede celular menos espessa de peptidoglicano (KRIEG, 2004).

Avaliacdo integrada da contaminagéo por metais potencialmente toxicos em area de disposi¢do de residuo de
mineragao de chumbo — Adriandpolis (PR)



63

é possivel. Na maioria das vezes o ambiente j& esta alterado, o que provavelmente
favoreceu algumas espeécies.

Alguns estudos foram realizados visando correlacionar os filos com os tipos de
vegetacdo presente em diferentes areas do Brasil. Moreira (2013) verificou que a
ocorréncia de representantes pertencentes aos filos Proteobacteria, subdiviséo
Alphaproteobacteria e Deltaproteobacteria foi maior em solos de floresta no estado de
Sédo Paulo, enquanto Acidobacteria e Firmicutes foram mais frequentes em solos de cana-
de-agUcar. Silva (2012) ao analisar a microbiologia de solos do cerrado observou que a
partir das andlises de pirosequenciamento dos fragmentos do gene RNAr 16S das
amostras de DNA do solo foi possivel identificar dominancia de bactérias pertencentes
aos filos Acidobacteria, Verrumicrobia, Proteobacteria e AD3. Silva (2012) também
concluiu que existem diferencas na comunidade bacteriana do solo das areas amostradas
em funcéo da converséao do uso do solo para cultivo de pastagens e também com o plantio
de espécies arboreas na pastagem; para a area de cerrado nativo foi verificado padrdo
diverso de distribuicdo dos filos. Portanto, a condi¢do do meio (tipos de uso, vegetacao e
caracteristicas do solo) é determinante na dominancia de bactérias pertencentes a

diferentes filos presentes no solo.

3.6  MPT e microrganismos

Quando os solos estdo contaminados com MPT, inimeros processos bioldgicos
sdo provocados, alguns dos quais sdo defesas contra a toxicidade do metal. Estes podem
ter o efeito de aumentar a mobilidade do metal ou, inversamente, aumentar o sequestro e
a retengéo nos solos (MCBRIDE, 2007). Consequentemente, existem reacdes positivas e
negativas em relacao a resposta microbioldgica frente a contaminacéo de solos com MPT.

Manifestacdes dos efeitos de MPT em microrganismos foram comprovadas em
diversas funcdes vitais, como crescimento, adesdo, morfologia e atividades bioquimicas,
respiracdo, fixacdo de nitrogénio e nitrificacdo, mineralizacdo de nitrogénio e fosforo
(SCHULIN; GEIGER; FURRER, 1995). De acordo com Kabata-Pendias (2011), baixas
concentracdes de MPT estimulam o crescimento bacteriano no solo, no entanto, elevadas
concentracdes sdo prejudiciais ao crescimento, sendo normalmente mais toxicos as
bactérias que fixam nitrogénio livre e as bactérias nitrificantes.

A presenca de elementos como Ag, Hg, Mo, Cr, As, Zn, Ni, Sn, Pb, entre outros

pode inibir a taxa de mineralizacdo de nitrogénio (N) em solos, podendo reduzir a
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quantidade de N derivado de MO disponivel para a vegetacdo (LIANG; TABATAI,
1977). Alem disso, a elevada concentracdo de metal pode também diminuir a respiracao
do solo e a taxa de crescimento de bactérias e fungos (RAJAPAKSHA; TOBOR-
KAPLON; BAATH, 2004).

Embora, os microrganismos sejam sensiveis a deficiéncia ou excesso de metais
potencialmente toxicos, eles conseguem se adaptar a concentraces elevadas destes
elementos em seu habitat (KABATA-PENDIAS, 2011). Interacdes entre micrdbio e
minerais de argila s&o responsaveis pela reducio bioldgica de Fe®*, sendo que este possui
grande afinidade com os sitios de complexacéo e, portanto, aumentam a imobilizacéo de
cations em ambientes naturais (JAISI; DONG; MORTON, 2008). Além disso, a parede
celular das bactérias Gram-positivas pode atuar como um eficiente quelante de metais
(GADD, 1990).

Alguns elementos como As, Hg, Se, talio (TI), Pb e indio (In) podem ser metilados
biologicamente em solos (ALLOWAY, 1990). No entanto, processos abidticos de
metilacao também podem ocorrer em solos (KABATA-PENDIAS, 2011). De acordo com
Doelman (1995), a metilagdo microbiana de Hg em ambientes aquaticos € um mecanismo
de defesa dos microrganismos para evitar envenenamento por Hg, no entanto, o
metilmercdrio gerado € pelo menos 100 vezes mais toxico para peixes do que o Hg.

Microrganismos podem mobilizar os metais através de lixiviacdo autotrdfica ou
heterotréfica, quelacdo por metabolitos microbianos e sider6foros (composto organico
que atua na captacao de Fe por bactérias), e metilacdo, que pode resultar em volatizacao.
Estes processos podem promover a dissolucdo de compostos metalicos e minerais
insoltveis, incluindo éxidos, fosfatos, sulfetos e minérios metalicos mais complexos, e
dessor¢do de espécies metalicas de sitios de troca, como minerais de argila ou MO do
solo (GADD, 2004).

Além da acéo direta do microrganismo sobre o contaminante, algumas bactérias,
semelhantes a Pseudomonas aeruginosa, sdo produtoras naturais de biossurfatantes,
como o di-ramnolipideo, que podem causar a movimentacao de metais no solo. Juwarkar
et al. (2007) observaram movimentacdo de 92% de Cd e 88% de Pb na presenca de di-
ramnolipideo, em ensaios de coluna com duragdo de 36 horas.

De acordo com Gadd (1990), Gadd (2004), Le Cloirec e Andrés (2005) e McBride
(2007) os microrganismos podem responder a presenca de metais no ambiente a fim de
modificar a mobilidade e toxicidade do MPT, a partir das seguintes respostas biologicas:
(i) precipitacdo, complexacéo e cristalizacdo extracelular; (ii) biossor¢do por produtos
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derivados de microrganismos; (iii) acumulacdo intracelular dependente do metabolismo
microbiano; (iv) deposicéo intracelular; (v) transformacdes redox; (vi) aumento de MO;
(vii) geracdo de compostos quelantes de metais; (viii) liberacdo de metal na forma volatil;
e (ix) ligacdo de metais em parede celular e minerais biogénicos.

() Precipitacdo, complexacdo e cristalizagdo extracelular: muitos polissacarideos
expelidos por bactérias sdo eficientes agentes na retencdo de metais. A producdo de
sulfeto de hidrogénio pode levar a precipitacdo de sulfetos metalicos dentro ou fora da
superficie celular. Depdsitos cristalinos de muitos elementos como Au, U e Mn, ja foram
observados em microrganismos variados;

(i)  Biossorcdo por produtos derivados de microrganismos: 0s potenciais agentes
biosorptivos nas paredes fungicas incluem mananos, glicanos, quitina, quitosana e
melanina;

(i)  Acumulagdo intracelular dependente do metabolismo microbiano: a absorgéo de
ions metalicos dependente do metabolismo € normalmente um processo mais lento do
que a biossorcao, embora quantidades maiores de metal possam ser acumuladas por este
meio em alguns organismos. O transporte de ions metélicos para células microbianas é
inibido por baixas temperaturas, inibidores metabdlicos e auséncia de uma fonte de
energia. As taxas de absorc¢do sdo influenciadas pelo estado metabdlico das células e pela
composicdo do meio externo. A maioria dos mecanismos de transporte de metais parece
depender do gradiente eletroquimico do proton através da membrana celular que tem um
componente quimico, o gradiente de pH, (ApH) e o potencial de membrana (AY). O
potencial de membrana parece ser responsavel pelo transporte eletroforético de cations
mono- e divalentes em fungos, embora outros gradientes também possam estar
envolvidos. Em alguns casos, a absorgdo intracelular pode ocorrer por difuséo,
particularmente quando os efeitos toxicos levam a alteracdes na permeabilidade da
membrana;

(iv)  Deposicdo intracelular: apds a captacdo em células, os metais podem ser
compartimentalizados e/ou convertidos em formas mais inécuas por ligacdo ou
precipitacdo. Outra resposta microbiana comum € a sintese de proteinas intracelulares de
ligagdo aos metais. Este mecanismo foi registrado em bactérias, cianobactérias, algas,
fungos e leveduras;

(V) Transformagdes redox: microrganismos podem mobilizar metais, metaloides e

compostos organometalicos através de processos de reducgéo e oxidacao;
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(vi)  Aumento de MO: contaminagcdo por MPT em solo reduz a habilidade dos
organismos do solo decompor complexos organicos (lignina e celulose), causando um
aumento da MO do solo, especialmente materiais fibrosos e potencialmente imobilizando
0S metais;

(vii)  Geracdo de compostos quelantes de metais: o estresse causado por MPT provoca
a geracdo de metalotioneinas e fitoquelatinas (proteinas de baixo peso molecular com
cisteina), além de outras substancias organicas complexadoras de metal ou metaloide (por
exemplo, acido citrico, fitina, polimeros) por microbios e plantas, potencialmente
mobilizando metais por efluxo ativo, ou sequestrando-os em formas desintoxicadas
dentro das células;

(viii) Liberacdo de metal na forma volatil: a atividade biolégica pode converter metais
e metaloides em formas volateis e libera-los para a atmosfera. Isso ocorre nos solos pela
metilacdo microbiana de Hg, Se, As e Sn, um processo que pode ser visto como um
mecanismo bioldgico de autodefesa. Em muitos casos, no entanto, o metal é convertido
em uma forma mais toxica;

(ix)  Ligacdo de metais em parede celular e minerais biogénicos: o acumulo de metais
nas paredes celulares bacterianas e fungicas ou em 6xidos biogénico de Fe e Mn, pode
potencialmente imobilizar metais. Paredes celulares possuem maior capacidade de
ligacdo com varios MPT, tais como Ag, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, do que argilas.

O estudo de comunidades microbianas visando verificar o impacto causado por
estresse antropogénico em habitats naturais vem aumentando (ELLIS et al., 2003). Além
disso, o estudo de microrganismos resistentes a MPT tem recebido atencdo como
alternativa para remediacdo de areas contaminadas (GADD, 2004; LE CLOIREC;
ANDRES, 2005; FRANCOIS et al., 2011). A biomassa de bactérias (viva ou morta) pode
ser utilizada para biossor¢do de MPT. Este método consiste na imobilizagdo do metal pela
biomassa a partir de diferentes mecanismos fisico-quimicos, como adsorcéo,
complexacdo na superficie, troca i6nica ou precipitacdo na superficie (LE CLOIREC;
ANDRES, 2005). Bactérias também vém sendo utilizadas como bioindicadores da
contaminacdo por MPT devido a sua capacidade de acumular metais e por sobreviverem
em ambientes adversos com variagcbes de temperatura, pH e oxigénio disponivel
(ZAKARIA; JAAPAR; AHMAD, 2004).

Como comentado anteriormente, é extremamente importante determinar
modificagdes causadas nas populacgdes e atividades microbianas em areas contaminadas.

Assim, conforme observado no Quadro 4, alguns autores ja detectaram microrganismos
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em solos e sedimentos contaminados por MPT, principalmente via métodos de cultura

independente.

Quadro 4 - Microrganismos encontrados em solos e sedimentos contaminados com MPT.,

Microrganismos

Autor : Metal
predominantes
Flavobacterium, Variovorax
Piotrowska-Seget, Cycén e | paradoxus, Pseudomonas Zn. Cd
Kozdrdj (2005) gladioli, Methylobacterium ‘
mesopilicum
. Devosia, Rhodoplanes e | As, Cd, cobalto (Co), Cr, Cu, Ni,
Rastogi et al. (2011) Bradyrhizobiaceae Pb, Zn, uranio (U)
Haller et al. (2011) Dechloromonas Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Hg
Altimira et al. (2012) Sphingomonas Cu
Anaeromyxobacter sp,
Kudo et al. (2013) Sedimentibacter sp., Geobacter | As
sp.
Devosia, Fusobacteria,
Reis et al. (2013) Spirochaetes, Armatimonadete, | As, Cu, Pb, Zn
Chloroflexi

Meiothermus,  Sphingomonas,
Rhodoplanes, Bradyrhizobium, | Cu
Flavisolibacter

Kaistobacter sp., Rhodoplanes
Sphingomonas sp. Mycoplana
sp., Mycobacterium, Bacillus,
Solibacillus,  Bradyrhizobium
sp., Burkholderia sp.,
Variovorax sp., Achromobacter,
Acinetobacter sp., Erwinia sp.,
Staphylococcus sp., Aerococcus
sp., Streptococcus sp.,
Deinococcus, Nitrososphaera

Pereira, Vicentini e Ottoboni,
(2015)

Touceda-Gonzalez et al. (2015) Pb, Zn

No caso da area de estudo, Barros et al. (2010) mediram a respiracdo do solo e
realizaram a contagem de unidades formadoras de colénia (UFC) no solo superficial
coletado préximo da usina Plumbum em Adriandpolis (PR). Os autores verificaram para
as amostras de solos coletadas em maio (com maiores concentrages de Pb), menor

populagio e atividade microbiana, e maior presenca de bactérias esporuladas®.
3.7  Indices de diversidade microbiana

Biodiversidade representa a variedade e heterogeneidade de organismos.
Tipicamente o foco € em diversidade de espécies, mas diversidade quimica e genética

também é importante e informativa. Mesmo ap06s decidir qual indice utilizar, quantificar

4 Bactérias esporuladas ou esporulaveis sdo bactérias que formam enddsporos. A formagdo de enddsporos ocorre
quando as bactérias esporuladas estdo em condi¢Ges ambientais adversas. Os enddsporos bacterianos sdo capazes de
permanecer em estado latente, desidratados, por longos periodos de tempo e sobreviver em condi¢des de escassez de
umidade, temperatura elevada, presenca de acidos e alcalis e falta de nutrientes (TORTORA; FUNKE; CASE, 2012).
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a biodiversidade permanece problemaético, pois nenhum indice sumariza adequadamente
o conceito (MORRIS et al., 2014).

A diversidade da comunidade microbiana ¢ um indice de qualidade do solo
sensivel, que pode mudar de acordo com a quantidade de MPT no solo (QU et al., 2011).
Elevadas concentracdes de MPT podem impactar negativamente a atividade microbiana.
Por exemplo, elevada concentracdo de metal pode diminuir a respiracdo do solo e a taxa
de crescimento de bactérias e fungos (RAJAPAKSHA; TOBOR-KAPLON; BAATH,
2004). Manifestagdes dos efeitos de MPT em microrganismos foram comprovadas em
diversas funcdes vitais, como crescimento, adesdo, morfologia e atividades bioquimicas,
respiracdo, fixacdo de nitrogénio e nitrificacdo, mineralizacdo de nitrogénio e fosforo
(SCHULIN; GEIGER; FURRER, 1995).

A Riqueza (R), ou numero de especies ou atributos presente, é a medida mais
simples para representar a diversidade (WHITTAKER, 1972). A abundancia de espécies
¢ importante para medir a diversidade, e a abundancia proporcional de espécies pode ser
incorporada em indices que representam a diversidade (MORRIS et al., 2014). O indice
mais simples que incorpora a abundancia proporcional foi proposto por Berger e Parker
(1970). Por meio deste indice tem-se a abundancia proporcional apenas da espécie
predominante na populacdo (BERGER; PARKER, 1970). No Quadro 5 é sumarizado 0s

principais indices de diversidade utilizados e sua descricao.
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Quadro 5 — Equacdo e descricdo dos principais indices de diversidade.

indice

Equacao

Descricéo

Riqueza (S ou Chao 1)

NUmero de espécies

Indica o nimero de espécies na populagédo

Diversidade de Shannon (H”)

—lnz PIn(P,)

Entropia da amostra. Para indice de Shannon
préximo de zero, a amostra tem abundancia
concentrada em apenas uma espécie e as
demais espécies sdo muito raras

Diversidade de Simpson (D1)

Probabilidade que duas espécies randdmicas
representem tipos diferentes; também
conhecido como probabilidade de encontro
interespecifico (PIE)

Dominéncia de Simpson (D2)

™M
X,

Probabilidade que duas entradas randdémicas
tém de fazerem parte da mesma espécie.
Varia de zero a 1, sendo que valores
proximos de 1 indicam baixa dominéncia e
valores proximo de zero indicam elevada
dominancia

Dominancia de
Parker (BP)

Berger-

Pmax

Abundancia proporcional da espécie mais
abundante. Portanto, para valores proximos
de zero a abundéncia proporcional da
espécie mais abundante é baixa, ou seja, a
amostra € diversa

Evenness ou Equitatividade
de Simpson

Uniformidade da amostra de interesse em
relagdo & abundancia de diferentes espécies.
Caso ndo haja tipos altamente dominantes o
Evenness sera maior (préximo de um), caso
contrario, ou seja, muitos tipos dominantes
0 Evenness sera proximo de zero

Fonte: Shannon (1948); Simpson (1949); Berger e Parker (1970).

3.8  Técnicas para determinar a comunidade microbiana no solo

Diversas técnicas sdo aplicadas para avaliar a comunidade microbiana no solo, as

quais podem envolver métodos fisioldgicos e bioguimicos ou métodos moleculares. De

acordo com Kandeler (2007), técnicas bioquimicas sdo utilizadas para determinar a

distribuicéo e diversidade dos microrganismos do solo, enquanto os métodos fisiologicos

sdo utilizados para entender a fisiologia de células isoladas, a atividade da comunidade

microbiana do solo e a ciclagem biogeogquimica no ecossistema. De acordo com Moreira

e Siqueira (2006), a primeira etapa para a avaliagdo dos organismos do solo é a

amostragem, que deve ser representativa da avaliagdo-alvo, de modo que ndo haja ou se

minimizem sub ou superestimativas. Na Figura 4 estdo sintetizados os diversos passos e

tipos de avaliagcdo dos microrganismos do solo.
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Figura 4 - Métodos de avaliacdo de ocorréncia, diversidade, densidade e atividade de organismos no solo.

Amostragem do solo

Avaliacoes

Técnicas de esterilizacdo

Ocorréncia

Densidade/Diversidade

Processo/Atividade

» Andlise de substratos
e/ou produtosdas
reacBesbioquimicas:

Direta Semi-direta Indireta -Técnicas isotopicas
-Diversos tipos de
-Microscépica -Microscopia de -Meios de cultivo cromatografia (e.g.
simples (e.g. alta resolugéo com diferentes graus HPLC)
colonizacdo associada ao uso: de seletividade para -Titulometria
micorrizica, etc.)  deantigenos grupos fisiologicos -Bioiluminescéncia
-Estruturas corantes que podem incluir -Calorimetria
morfoldgicas (inclusive fatoresde estresse -Colorimetria
(e.g. nddulos, fluorescentes), para selecdo de » Microscopia de alta
fungos, sondas tolerantes/resistentes resolugédo
ectomicorrizicos,  moleculares -Analise de e.g. influéncia de
Agrobacterium) moléculas microrganismosna
“assinatura” microestrutura do solo
(biomarcadores),
incluindo DNA
diretamente extraido
dosolo

-Caracterizacdo dos
organismosisolados
morfoldgica,
fisiologica,
bioquimica e
geneticamente

Adaptado de Moreira e Siqueira, 2006.

A identificacdo da microbiologia do solo é uma importante ferramenta para
entender os processos que ocorrem no solo, no entanto, alguns métodos sdo limitados em
funcdo daquilo que se pretende obter de informagGes. Os procedimentos necessarios para
o cultivo de bactérias na analise de diversidade ndo vé@o gerar a mesma quantidade de
isolados bacterianos que existem nas amostras de solo (TATE 111, 2000). Ademais, 0 uso
de meios de cultura para isolar espécies bacterianas geralmente favorece o crescimento
de grupos especificos de bactérias do solo.

Utilizando analises de reassociacdo de DNA, ja foi concluido que a diversidade
da comunidade microbiana é até 170 vezes maior do que é obtido através de isolados
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bacterianos (TATE 111, 2000). Além disso, existe a dificuldade associada aos estudos que
envolvem a identificacdo de espécies bacterianas do solo (TATE IIl, 2000),
principalmente devido a baixa quantidade de espécies identificadas em bancos de dados.

Os dados de microbiologia obtidos de amostras de solo sdo mais informativos se
forem complementados com informaces dos fatores fisicos, quimicos e bidticos do solo

(Quadro 6), pois os fatores externos sdo limitantes na sobrevivéncia microbiana.

Quadro 6 - Propriedades fisicas, quimicas e biol6gicas que auxiliam na interpretacédo de dados de funcédo e
abundancia da biota do solo.

Propriedades fisico-quimicas do solo Propriedades biol6gicas do solo
Topografia Granulometria Cobertura vegetal e produtividade
Rocha mae Status de CO; e O, Historico de vegetagdo
Tipo de solo, pH e Eh do solo | Densidade dos solidos Abundéncia de animais no solo
Teor de umidade Variacao de temperatura Biomassa microbiana
Infiltracdo de agua Dados pluviométricos MO e presenca de raizes

Adaptado de Kandeler (2007).

A integracdo dos dados de microbiologia e caracterizacdo do solo ajuda a
compreender melhor o funcionamento do sistema solo, principalmente porque a
microbiota do solo tem um tempo de resposta muito inferior aos obtidos em laboratorio,

e isolados bacterianos podem estar em estado de dorméncia nas condicdes in situ.

3.8.1 Isolamento e identificacdo de DNA do solo

A primeira etapa essencial para analise do DNA isolado do solo é sua extragdo em
quantidade e pureza adequadas para permitir a identificacdo da origem genética. Existem
duas técnicas diferentes para isolamento: extracdo de células e lise direta (MOREIRA;
SIQUEIRA, 2006). A extracdo direta do DNA do solo envolve: lise das células, separagdo
do DNA de outros componentes celulares, liberagdo do DNA das particulas de solo,
purificacdo do DNA extraido e precipitacdo do DNA (MOREIRA; SIQUEIRA, 2006).
Segundo Roose-Amsaleg, Garnier-Sillam e Harry (2001), a eficiéncia de um método de
extracdo de DNA depende das propriedades do sedimento ou do solo estudado.

De acordo com Moreira e Siqueira (2006), a caracterizagdo do DNA extraido do

solo pode ser feita por diversas técnicas simples ou combinadas, tais como:
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> Hibridizagio DNA-DNA: emparelhamento com sondas de DNA conhecido
radioativo ou ndo para verificar o grau de homologia ou deteccdo de sequéncias de DNA
especificas;

> Poliformismo em comprimento de fragmentos obtidos por restricdo enzimatica:
fragmento especifico de DNA é amplificado via PCR, cortado com enzimas de restrigéo,
e 0s pedacos resultantes sdo submetidos a eletroforese para deteccao da variabilidade de
seu peso molecular;

> Eletroforese em Gel com Gradiente Desnaturante (DGGE) e Eletroforese em Gel
com Gradiente de Temperatura (TGGE): em ambas as técnicas 0 DNA € extraido de
amostras de solo e fragmentos de DNA especificos (RNAr 16S) sdo amplificadas em

Reacdo em Cadeia da Polimerase (PCR).

A PCR promove a amplificacdo de sequéncias de acidos nucleicos individuais sem
a necessidade de clonagem. Os iniciadores quimicamente sintetizados sdo hibridizados
com sequéncias de DNA homologas especificas adjacentes as regibes de DNA alvo. O
DNA termicamente estavel preserva a atividade enzimatica durante a repeticao da fuséo
do DNA necessaria para produzir o aumento exponencial no DNA alvo (TATE 111, 2000).
A PCR aumenta a sensibilidade do ensaio de modo que pelo menos uma unidade
formadora de colbnia possa ser detectada por grama de solo (TATE 111, 2000).

O modelo esquematico do processo da PCR para amplificar sequencias de DNA

esta ilustrado na Figura 5.
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Figura 5 - Esquema do processo da PCR para amplificar sequencias de DNA.
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Adaptado de Tate I11 (2000).

3.8.2  Eletroforese em Gel com Gradiente Desnaturante

A técnica de DGGE ou EGGD foi inicialmente proposta por Muyzer, De Waal e
Uitterlinden (1993). O procedimento consiste na aplicacdo de fragmentos de RNAr 16S
amplificados por PCR em eletroforese em gel de poliacrilamida contendo um grau linear
crescente de desnaturacdo. Na DGGE os fragmentos de DNA com o mesmo
comprimento, no entanto com sequencia de pares de base diferentes podem ser separados
(MUYZER; DE WALL; UNTERLINDEN, 1993).

A separacdo na DGGE baseia-se na mobilidade electroforética de uma molécula
de DNA parcialmente fundida em géis de poliacrilamida, que é diminuida em comparagéo
com a forma completamente helicoidal da molécula. Durante a DGGE, os produtos de
PCR encontram concentracfes cada vez mais elevadas de desnaturantes quimicos a
medida que migram atraves de um gel de poliacrilamida. Ao atingir uma concentracao
desnaturante limiar, os dominios de fusdo mais fracos do produto de PCR de cadeia dupla
comecam a desnaturar-se, e consequentemente, a migracdo diminui drasticamente.

Diferentes sequéncias de DNA (de diferentes bactérias) irdo desnaturar a diferentes
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concentracdes desnaturantes resultando num padréo de bandas (MUYZER; DE WALL;
UNTERLINDEN, 1993).

Para a interpretacdo do gel de DGGE, alguns autores consideram que cada banda
corresponde a uma populagido microbiana (DELL’AMICO et al., 2008), no entanto alguns
microrganismos podem produzir mais de uma banda no gel de DGGE (MUY ZER; DE
WALL; UNTERLINDEN, 1993).

Esta técnica tem sido aplicada com sucesso para identificar variaces de sequéncia
em certo nimero de genes de varios organismos diferentes. Alternativamente, a PCR pode
ser utilizada para amplificar seletivamente a sequéncia de interesse antes de ser utilizada
na DGGE (MUYZER; DE WALL; UNTERLINDEN, 1993).

Muitos autores utilizaram esta técnica para verificar os microrganismos e a
diversidade microbiana em solos contaminados com MPT (MULLER et al., 2001; LI et
al., 2006; WANG et al., 2007; DELL’AMICO et al., 2008; SOBOLEV; BEGONIA,
2008; MARTINEZ-INIGO et al., 2009).

3.8.3  Sequenciamento de nova geracao (SNG)

As novas tecnologias de sequenciamento, denominadas de tecnologias de
sequenciamento de nova geracdo (SNG), comecaram a ser comercializadas em 2005.
Estas tecnologias promovem o sequenciamento de DNA em plataformas capazes de gerar
informacdo sobre milhdes de pares de bases em uma Unica corrida (DE CARVALHO;
DA SILVA, 2010). Essa maior eficiéncia advém do uso da clonagem in vitro e de sistemas
de suporte solido para as unidades de sequenciamento, ndo precisando mais da producéao
de clones bacterianos, da montagem das placas de sequenciamento e da separagdo dos
fragmentos em géis (DE CARVALHO; DA SILVA, 2010).

O sistema 454 foi a primeira plataforma de SNG a ser comercializada. Por meio
da plataforma 454 realiza-se o sequenciamento baseado em sintese, o pirosequenciamento
(RONAGHI; UHLEN; NYREN, 1998). A leitura da sequéncia nesse sistema ¢ realizada
a partir de uma combinacdo de reacdes enziméticas que se inicia com a liberacdo de um
pirofosfato, oriundo da adicdo de um desoxinucleotideo a cadeia. Em seguida, esse
pirofosfato é convertido para ATP, pela ATP sulfurilase, sendo este utilizado pela
luciferase para oxidar a luciferina, produzindo um sinal de luz capturado por uma camera
CCD (charge-coupled device) acoplada ao sistema (DE CARVALHO; DA SILVA,
2010).
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A tecnologia SNG da Illlumina usa amplificagdo clonal e sequenciamento por
sintese (SBS). O processo identifica simultaneamente bases de DNA, enquanto as
incorpora na cadeia de acido nucleico. Cada base emite um sinal fluorescente nico a
medida que é adicionado a cadeia de crescimento, que € utilizado para determinar a ordem
da sequéncia de DNA.

O sequenciamento do DNA microbiano do solo permite identificar possiveis
organismos associados a remediacdo do ambiente contaminado. De acordo com Ellis et
al. (2003), o uso de abordagens independentes da cultura removeré o viés imposto pelo
isolamento de bactérias em meios de laboratdrio, mas, inversamente, deixara de levar em
consideracdo as diferencas na atividade celular. Como muitas bactérias podem existir em
formas latentes, é importante medir a atividade para que as bactérias ecologicamente
relevantes sejam avaliadas e ndo as células inativas que ndo contribuem para a funcéo do
ecossistema (ELLIS et al., 2003).
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4  CARACTERIZACAO DA AREA

4.1  Localizacao e Acesso

A érea de estudo localiza-se no municipio de Adriandpolis (PR), distrito de Panelas de
Brejalva, na regido do Vale do Ribeira (Alto Ribeira). Adriandpolis faz divisa com o0 municipio
de Ribeira (no Estado de Sdo Paulo), Tunas do Paranad e Cerro Azul (ambos no Estado do
Parand) (Figura 6). O rio Ribeira banha a cidade de Adrianépolis (PR), dividindo-a do
municipio de Ribeira (SP).

O municipio de Adrianopolis dista cerca de 400 km da capital paulista e cerca de 170
km da capital paranaense (CAPELLOZZA, 2006). O acesso a regido, de acordo com Guimaraes
(2007), a partir da cidade de S&o Paulo pode ser realizado pela BR-373 ou pela BR-116 (Regis
Bittencourt). Esta area estd localizada entre a latitude 24°40°30”S e longitude 48°54°00”W
(Figuras 7 e 8).

O local de disposicao de escéria de fundicdo encontra-se proximo da Vila Operaria
(Figuras 7 e 8). A Vila Operaria esta localizada nas proximidades da empresa Plumbum
(mineradora) e da Vila Motta (local mais afetado pela contaminacdo de Pb). Na Figura 8 €

possivel visualizar com maior clareza o local de disposicéo das escorias.
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Figura 6 - Mapa de localizacdo do Vale do Ribeira, com destaque para o municipio de Adriandpolis (PR).
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Figura 7 - Recorte do mapa topografico do municipio de Adriandpolis (PR).
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Figura 8 - Area de estudo, proximo da Vila Operéria.
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4.2  Geologia

A regido do Vale do Ribeira esta inserida na Faixa de Dobramento Ribeira,
caracterizada por um grande numero de falhas longitudinais subverticais (zona de
cisalhamento). Tais 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 Codrregos e Agudos Grandes) e
complexos gnaissico-granitico (Apiai-Mirim) e/ou gnaissico-migmatitico-granulitico
(DAITX, 1996). De acordo com o Centro Tecnoldgico da Fundacdo Paulista de
Tecnologia e Educacéo - CETEC (1999), a estruturacdo geologica é em grande parte dada
pelos terrenos cristalinos mais antigos.

Ainda segundo CETEC (1999), nos terrenos cristalinos mais antigos, um sistema
de zonas de cisalhamento transcorrentes, com dire¢cdo ENE, desenvolvido entre o final do
Pré-Cambriano e inicio do Paleozéico, condiciona os principais compartimentos

geoldgicos.
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De modo geral, a regido do Vale do Ribeira apresenta trés grandes dominios
geologicos: (i) rochas metamorficas pré-cambrianas (apresentam estruturas orientadas:
xistosas, migmatiticas e gndissicas) e cataclasticas (geradas por esforcos de
cisalhamento); (ii) rochas magmaticas (representadas por corpos intrusivos graniticos,
basicos e alcalinos) e (iii) coberturas sedimentares cenozéicas (sedimentos
inconsolidados) (CETEC, 1999). Regionalmente predominam gnaisses e migmatitos de
idade arqueana, que tem sido descrito como embasamento (Complexo Cristalino), sobre
0s quais se dispem sequéncias supracrustais do Grupo Acungui, depositados no
Proterozdico Médio Superior (CUNHA, 2003).

O Grupo Acungui estd subdividido nas seguintes formacgdes: Setuva (basal),
Capiru, ltaiacoca, Votuverava e Agua Clara, Subgrupo Lageado, Complexo Perau e a
Sequéncia Turvo-Cajati (CUNHA, 2003). As unidades litoestratigraficas que se
apresentam mineralizadas estdo no Complexo Perau e no Subgrupo Lajeado.

Devido a grande complexidade geoldgica, essa regido € rica em minérios
metalicos e ndo metalicos. Assim, a mesma € caracterizada como uma provincia
metalogenética. Na regido do Vale do Ribeira, verifica-se a intensa presenca de minerais
metalicos, como Pb, Zn, Ag, Cu e Au, este Ultimo aparecendo também em aluviBes. Nesta
regido sdo encontrados os minerais ndo-metalicos, amplamente utilizados na industria,
incluindo calcario, granito, caulim, fosfato dolomitico, talco, feldspato, barita,
vermiculita, fluorita, mica, marmore, areia, argila e saibro (CBA, 2005 apud SESA,
2008).

Segundo Guimaraes (2007), cerca de 95% das mineraliza¢Ges de Pb alojam-se em
rochas carbonaticas das unidades Lageado e Perau, com um pequeno ndmero de
ocorréncias nas unidades Agua Clara e Itaiacoca. Os jazimentos de Pb do Vale do Riberia
sdo provenientes de dois tipos principais de mineralizagcdes, denominadas de Panelas e
Perau (FLEISCHER, 1976 apud GUIMARAES, 2007).

As diversas jazidas do tipo Panelas sdo formadas quase que exclusivamente por
galena e pirita, com elevado teor de Ag, enquanto que as jazidas do tipo Perau estdo
associadas as formacdes ferriferas e/ou baritiferas (GUIMARAES, 2007).

Os minerais singenéticos de Pb das mineralizag¢des do tipo Perau estdo associados
as formacoes ferriferas e baritiferas, sendo esses concordantes com a rocha encaixante. A
galena (PbS), pirita (FeS.), esfalerita (ZnS), pirrotita (FeS), calcopirita (CuFeSy) e barita
(BaS04) sdo os principais minerais de minério da mineralizacdo do tipo Perau (CUNHA,
2003).
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A mineralizacdo do tipo Panelas, no Subgrupo Lajeado € epigenética, disposta em
lentes ou veios com controle litoestrutural e discordantes dos calcérios e dolomitos
encaixantes (BOSSO, 2007). Os principais minerais sdo a galena, pirita, esfalerita,
calcopirita e sulfatos de antimonio (DAITX, 1996; CUNHA, 2003).

Além da galena, os principais minerais de Pb encontrados sdo a anglesita, a

cerussita e a piromorfita.

4.3  Pedologia

De acordo com a carta de “Levantamento de Reconhecimento dos Solos do Estado
do Parand” com escala de 1:600.000 (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria -
EMBRAPA, 2007), na regido de Adrianopolis ocorrem principalmente quatro variacbes
de solos: PVAd — Argissolo vermelho amarelo; RLd — Neossolo litéficos; Cxbd —
Cambissolo haplicos e MDo — Chernossolos réndzicos. Sendo que na area de estudo
prevalecem os solos PVAd e RLd, que correspondem respectivamente a argissolo
vermelho amarelo distréfico e neossolo litéficos distréficos (Figura 9).

Os solos argissolos sao constituidos por material mineral e presenca de horizonte
B textural de argila de baixa atividade, ou alta conjugada com saturacdo por bases baixa
ou caréater alitico. O horizonte B textural (Bt) encontra-se imediatamente abaixo de
qualquer tipo de horizonte superficial, exceto o histico (EMBRAPA, 2006). Em grande
parte dos solos desta classe € evidente o incremento no teor de argila do horizonte
superficial para o horizonte B, com ou sem decréscimo nos horizontes subjacentes. A
transicdo entre os horizontes A e Bt é usualmente clara, abrupta ou gradual. Sdo de
profundidade variavel, desde forte a imperfeitamente drenados, de cores avermelhadas ou
amareladas, e mais raramente, brunadas ou acinzentadas. A textura varia de arenosa a
argilosa no horizonte A e de média a muito argilosa no horizonte Bt, sempre havendo
aumento de argila (EMBRAPA, 2006). Possui evolucdo avancada com atuacdo
incompleta de processos de ferralitizacdo, em conexd@ com paragénese caulinitica-
oxidica ou virtualmente caulinitica, ou com hidroxidos-Al entre camadas, na vigéncia de
mobilizacdo de argila da parte mais superficial do solo, com concentragdo ou acumulagao
em horizonte subsuperficial (EMBRAPA, 2006).

Neossolos sdo constituidos por material mineral, ou por material organico pouco
espesso, que nao apresentam alteragOes expressivas em relacdo ao material originario

devido & baixa intensidade de atuacdo dos processos pedogenéticos, seja em razdo de
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caracteristicas inerentes ao préprio material de origem, como maior resisténcia ao
intemperismo ou composi¢do quimico-mineraldgica, ou por influéncia dos demais fatores
de formacéo (clima, relevo ou tempo), que podem impedir ou limitar a evolucao dos solos.
Os horizontes possuem menos de 20 cm de espessura e ndo apresentam qualquer tipo de
horizonte B (EMBRAPA, 2006).







Figura 9 - Recorte do mapa pedoldgico “Levantamento de Reconhecimento dos Solos do Estado do Parana” contendo a area de estudo.
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Nota Técnica:

Publicado em 1981 pelo Servigo Nacional de Levantamento e Conservagdo de Solos — SNLCS da Embrapa.

Este mapeamento foi realizado com base no levantamento de Reconhecimento de Solos do Estado do Parana.

Fonte: EMBRAPA (2007).
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44  Clima

O clima da regido pode ser classificado, de modo geral, como tropical imido com
ligeira variacdo entre as zonas costeiras (Litoral Sul) e o alto da Serra de Paranapiacaba
(SECRETARIA DO MEIO AMBIENTE - SMA, 1992). De acordo com Guimaraes
(2007), a distribuicdo espacial e temporal das chuvas é de aproximadamente 1.400
mm/ano, de tal forma que o trecho mais chuvoso envolve as areas drenadas pelo baixo
curso do rio, a jusante de Registro.

Conforme verificado na Figura 10, os meses mais chuvosos vao de dezembro até
marcgo, 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.

Figura 10 - Pluviometria do municipio de Ribeira (SP) durante o periodo de 01/11/2005 até 20/02/2017.
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setembro
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junho
maio
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0 50 100 150 200 250
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Fonte: Centro Integrado de Informag6es Agrometeoroldgicas - CIIAGRO.
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S} MATERIAIS E METODOS

5.1  Coleta e preparo das amostras

As amostras foram coletadas em maio de 2012, na antiga area de disposicéo de
escoria de fundicdo (Figura 11), no municipio de Adrianépolis (PR), proximo a Vila

Operaria (Figura 8).

Figura 11 - Area de disposigdo da escoria. A) Escoria disposta na forma de pilha (até 2006). B) Imagem
atual (2015) do antigo local de disposicéo da escdria (as escorias foram cobertas com solo residual, sendo
gue em algumas por¢des as mesmas continuam visiveis — imagem com zoom).

Fonte: Kasemodel et al. (2016).

Esta coleta foi realizada em 2 linhas de caminhamento principais (Figura 12A),
uma na direcdo norte-sul (NS) onde foram realizadas 4 sondagens (NS1, NS2, NS3 e
NS4) e outra na direcéo leste-oeste (EW) onde foram realizadas 5 sondagens (EW1, EW2,
EW3, EW4 e EW5) (Figuras 12B e 12C). A profundidade méxima de cada perfil de
sondagem variou de um ponto de coleta para outro, pois a disposi¢do da escoria ndo foi

realizada de forma homogénea, além disso, existe variacdo quanto a compactacao do solo.
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A Figura 12C, exibe a profundidade total dos perfis de sondagens e o tipo de amostra
coletada em cada perfil (sub-amostra) (reconhecimento visual, anotagdes de campo). A
distancia entre os perfis foi de aproximadamente 50m.

Além da campanha de campo de 2012, foi realizada outra campanha em maio de
2015. Nesta campanha foram coletados solos (amostras EP) e &gua empocada na beira da
estrada, a jusante da area onde a escéria permaneceu depositada na forma de pilha (Figura
13). Esta coleta ocorreu em periodo chuvoso. A amostra de solo EP foi usada na
caracterizagdo microbioldgica.

Foi coletado solo na cidade de Eldorado Paulista (Vale do Ribeira), area sem

contaminacdo que foi utilizado como background da area de estudo.
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Figura 12 - Coleta das amostras de solo e escoria - (A) Antiga area de disposicao da escéria de fundicdo
com a indicagdo das linhas de caminhamento (NS e EW); detalhe do solo residual xistoso (material
avermelhado) e da escoria (material escuro); (B) Localizagdo dos perfis de sondagens e detalhamento de
cada um dos perfis com relacéo a sub-amostragem (profundidade); (C) Profundidade total dos perfis de
sondagens e tipo de amostra coletada em cada sondagem.
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Fonte: Autoria propria
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Figura 13 - Locais de coleta da &gua empocada e do solo EP.

!

| Local onde ficava a pilha de escéria’

|

Coleta da agua <«— \4 Coleta do solo EP

-~

Fonte: Autoria propria

Os solos e os residuos foram coletados com trado manual modelo holandés (Figura
14) e armazenados em sacos plasticos de polietileno. Para as caracteriza¢cdes geotécnicas
e geoquimicas, as amostras foram secas ao ar em temperatura ambiente, destorroadas com
almofariz de &gata e, posteriormente, foram homogeneizadas conforme o método de
quarteamento em pilha alongada (Figura 15). Para as analises da comunidade microbiana,
o0 solo coletado foi mantido refrigerado (4 °C) em sacos de polietileno vedados para

manter as condigdes de campo até a data do experimento.
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Figura 14 - Coleta do solo e do residuo com trado manual modelo holandés. Detalhe para o furo de
sondagem e presenca de escoria no solo (figura a direita).

Fonte: Autoria propria

Figura 15 - Preparo das amostras - (A) solo apds secagem; (B) solo destorroado; (C) quarteamento do
solo.

Fonte: Autoria prépria
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5.2 Ensaios realizados

Os ensaios realizados e seus respectivos métodos estdo listados no Quadro 7. Estes
ensaios foram realizados, em sua grande maioria, nos laboratorios do Departamento de
Geotecnia da EESC/USP. A FRX foi realizada no Laboratorio de Caracterizagdo
Tecnoldgica (LCT) da POLI/USP. A DRX foi realizada no Instituto de Fisica de S&o
Carlos (IFSC). A determinacdao em ICP/AES foi realizada no Laboratdrio de Fertilizantes
e Residuos do Instituto Agronémico de Campinas (IAC). O MEV/EDS foi realizado na
Central de Analise Quimica Instrumental (CAQI) do Instituto de Quimica de Séo Carlos
(IQSC). A determinacdo microbioldgica foi realizada no Laboratério de Processos
Biologicos (LPB) do Departamento de Hidraulica e Saneamento (SHS) da EESC/USP. O
sequenciamento foi realizado na Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”
(ESALQ) — USP. A determinacdo das concentragdes por absorcdo atdmica foi realizada
no Laboratorio de Saneamento no SHS da EESC/USP.
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Quadro 7 - Listagem dos ensaios, métodos e materiais utilizados na caracterizacdo dos solos/residuos e
dos contaminantes inorganicos.

Ensaios Métodos Materiais
- - Picndmetro (50 mL), béquer, 4gua
Massa especifica dog solidos ABNT NBR 6508 destilada, agitador mecénico (SoloTest),
(ps) — Solos e residuos 22 . x
balanca digital, bomba a vacuo e fogdo
Solucéo de hexametafosfato de sodio
Granulometria coniunta — (HMFS), agua destilada, béquer, bastdo
“on) ABNT NBR 7181 de vidro, agitador de peneiras (SoloTest),
Solos e residuos - .
agitador mecénico (SoloTest), proveta
(1000 mL), termdmetro e densimetro
. - Balanca, estufa, equipamento de
Limite Qe liquidez (J‘L) N ABNT NBR 6459 Casagrande (Bender) com cinzel e
Solos argilosos (por¢éo basal - . - .
" Casagrande (1936) calibrador, dgua destilada, capsulas e
do perfil) .
espétula.
Limite de plasticidade (LP) — Balanga, estufa, agua destilada, capsulas,
Solos argilosos (por¢do basal ABNT NBR 7180 espatula e gabarito de latdo (cilindrico
do perfil) com 3 mm de didmetro)
gl,g|dol gzgeiﬂsgg?%idgélggs; Casagrande (1936) Resultado empirico obtido a partir dos
g porg ASTM D4318 resultados de LL e LP
do perfil)
Parametros fisico-quimicos EMBRAPA (1997) Digimed pHmetro DM21, MicroNal
(pH, ApH, Eh ¢ CE) — Solos e (pH e Eh) pHmetro B374, Condutivimetro Analyser

residuos

IAC (2009) (CE)

650, solucdo 1M KCI e agua destilada

Matéria organica (MO) —
Solos e residuos

Eusterhues, Rumpel e
Kdgel-Knabner (2005)

Béquer, bastdo de vidro, chapa
aquecedora (Corning), peréxido de
hidrogénio (CHEMIS), 4gua destilada e
estufa

Caracterizacao dos solos e dos residuos

Capacidade de troca catibnica
(CTC), Superficie especifica
(SE) e Atividade da fracdo
argila — Solos e residuos

Pejon (1992)

Solugéo de azul de metileno (CHEMIS,
1,5 g/L), dgua destilada, aparato para
titulagdo, agitador magnético
(ALpHALAB AA500), balanga digital e
papel filtro (Whatman n° 42).

Mineralogia - Difracdo de
raios-X (DRX) — Solos e
residuos

Grim (1953)

Solugdo de HMFS, etileno glicol, mufla,
laminas e difratdbmetro de Raios-X
(Rigaku Ultima 1V)

Microscopia eletrdnica de
varredura com espectroscopio
de energia dispersiva
(MEV/EDS) — Solos e
residuos

Raimondi (2014)

Metalizador (Coating System BAL-TEc
MED 020), ZEISS LEO 440 com detector
OXFORD e EDX LINK ANALYTICAL

Extracdo de DNA gendmico —
Solo residual (porcao
superficial do perfil)

Kit PoweSoil® MO
BIO

Kit PoweSoil® MO BIO, micropipetas,
microcentrifuga, microvortex, gel de
agarose, blue green loading dye i e
equipamento de eletroforese em gel
(Stratagene EagleEye 11)

Reacdo em cadeia da
polimerase (PCR) — Solo
residual (porcéo superficial
do perfil)

Kudo et al. (1997)
Nbel et al. (1996)

PCR Mix® (Promega), primers 1100F
(with GC clamp) e 1400R (dominio
Archaea, 968F (GC clamp) e 1401R

(dominio bactéria), Thermocycler (968

FGC 1401 R)

Eletroforese em gel com

gradiente de temperatura

(DGGE) — Solo residual
(porgdo superficial do perfil)

Muyzer, De Waal e
Uitterlinden (1993)

Gel de poliacrilamida, brometo de etideo,
Photodocumentation System L.Pix touch
(LOCCUS Biotecnologia)

Clonagem e sequenciamento

do DNA microbiano - Solo

residual (porcéo superficial
do perfil)

Caracterizacdo microbiolégica do solo
superficial

Klindworth et al. (2013)

Miseq — Illumina, software Seqyclean,
Univec, dados RDP, PACOTE giime v
1.9

Continuagdo do Quadro 7 na prdxima pagina
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Continuago do Quadro 7 - Listagem dos ensaios, métodos e materiais utilizados na caracterizagdo dos
solos/residuos e dos contaminantes inorganicos.

Reagentes usados na digestdo e

APHA (1998) espectrémetro de absor¢do atdmica de

USEPA 3051 sequencia rapida (Varian 240FS).

USEPA 6010 Também foi utilizado espectrébmetro de
Concentragéo pseudo-total emissdo atomica (ICP-AES)

dos metais (Cd, Cr, Cu, Ni,
Pb e Zn) — Solos e residuos

Espectrometro de fluorescéncia de raios-X

Sem metodologia (Axios Advantage, Panalytical)

Reagentes da extracdo, béquer, tubo para
centrifugacdo, mesa agitadora

Extracdo seqiiencial (Cd, Cr, Tessier, Campbell e N . h d
Cu, Ni, Pb e Zn) — Solos e Bisson (1979) ( ovz_itecnlca), chapa aquecedora
residuos APHA (1998) (Corning), centrifuga (QUIMIS) e

espectrometro de absorcdo atdmica de
sequencia rapida (Varian 240FS)
Béquer, 4gua destilada, mesa agitadora
ABNT 10.006 (Novatecnica), filtro a vacuo (Marconi) e
ABNT 10.004 espectrdmetro de absorgdo atdmica de
sequencia rapida (Varian 240FS)

Ensaio de solubilizacéo (Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) — Solos e
residuos

Béquer, agua destilada, acido acético
glacial, mesa agitadora (Novatecnica),
filtro a vacuo (Marconi) e espectrometro
de absor¢do atdmica de sequencia rapida
(\Varian 240FS)

Ensaio de lixiviagdo (Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb e Zn) — Solos e
residuos

ABNT 10.005
ABNT 10.004

Caracterizacdo dos contaminantes Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn

53  Massa especifica dos solidos - ps

O ensaio de massa especifica dos solidos (ps) (Figura 16) foi realizado segundo a
norma NBR ABNT 6508. Para tanto, utilizou-se 50 gramas de amostra por analise. Esse
material foi transferido para um picndmetro utilizando um funil, em seguida, preencheu-
se o frasco com agua destilada (previamente fervida para eliminar bolhas de ar presente)
até a metade do volume. Paralelamente, preencheu-se outro picnémetro com agua
destilada nas mesmas condi¢Ges. Ambos foram conectados em uma bomba a vacuo para
a eliminacdo do ar dissolvido na mistura. O picnémetro com a amostra de solo e agua foi
preenchido até a marca de referéncia com a agua destilada contida no segundo
picnémetro. Foram realizadas 5 pesagens do conjunto picnémetro + agua destilada +
material (solo/residuo) variando-se a temperatura de 15 a 25° C (conforme o intervalo de
calibracdo do picnémetro utilizado). Ao final das pesagens, a amostra foi transferida para
um recipiente de vidro e levada a estufa até sua completa secagem. A massa especifica

foi determinada conforme a Equagéo (1) descrita em Nogueira (1995).
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M;
P = M =My, P Eq (1)
Onde: p, é a massa especifica dos solidos (g/cm®); p,, € a massa especifica da
agua (g/cm?®) na temperatura T° do ensaio; Ms é massa (g) do solo seco obtido no final do
ensaio; M1 é a massa (g) do conjunto: picnémetro + &gua destilada + solidos (para uma
temperatura T° C); M2 € a massa (g) do conjunto: picnémetro + &gua destilada (obtida

através da curva de calibragcdo do picnémetro).

Figura 16 - Execugdo do ensaio para determinacdo da massa especifica dos sélidos - (A) desaeragao das
amostras; (B) agitacdo da amostra para homogeneizar a temperatura; (C) pesagem do conjunto.

Fonte: Autoria propria

5.4  Granulometria conjunta

A granulometria foi determinada de acordo com a norma NBR ABNT 7181. Este
ensaio foi dividido em duas etapas: sedimentacdo e peneiramento, sendo que o ensaio de
sedimentacdo foi realizado para determinar principalmente o porcentual de finos,
enguanto que o peneiramento foi empregado para determinar o porcentual de areia e
pedregulho.

Inicialmente foi realizado o ensaio de sedimentacéo, e para isso utilizou-se em
média 75 gramas de material (solo/residuo) por analise. A amostra de solo/residuo foi
colocada em um béquer e foi adicionado aproximadamente 125 mL de hexametafosfato
de sodio (HMFS - 45,7 g.L™1) e 4gua deionizada suficiente para cobrir a amostra. O HMFS
tem acdo defloculante, desagregando as particulas mais finas, sua acdo foi intensificada
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ao utilizar o agitador mecanico (SoloTest) (Figura 17A) para misturar a amostra (durante
15 minutos). A mistura foi transferida para uma proveta de 1000 mL, o volume foi
completado com &gua deionizada. O ensaio de sedimentacdo foi iniciado ao
homogeneizar a suspensdo com um dispersor manual. Em seguida, a primeira leitura foi
realizada ao introduzir o densimetro na suspensdo (Figura 17B). As leituras foram
realizadas nos seguintes tempos de ensaio: 0,5; 1; 2; 4; 8; 15; 30; 60; 120; 240 e 480
minutos. Para cada leitura de densidade, foi aferida a temperatura do ambiente de ensaio.
Ao finalizar o ensaio de sedimentacao, a suspensao foi lavada na peneira 200 #. A porcéo
retida foi seca em estufa e, posteriormente, com ela foi realizada a segunda etapa do
ensaio: o peneiramento. O peneiramento foi realizado em agitador de peneiras (SoloTest)
durante 15 minutos, empregando a seguinte ordem de abertura da malha das peneiras: 4
#,10 #, 16 #, 30 #, 50 #, 100 #, 200 # e o prato.

Figura 17 - Ensaio de sedimentacéo — (A) agitacdo do solo com dispersor mecénico; (B) leitura da
densidade da suspenséo.

Fonte: Autoria propria

A curva granulométrica foi obtida empregando equacBes que uniram os dois
ensaios. A partir da Equacdo (2) descrita em Nogueira (1995), obteve-se o diametro
equivalente das particulas no ensaio de sedimentacéo e, a porcentagem de particulas, com
didmetros equivalentes menores do que o valor calculado com a Equacdo (2) apés um
tempo t foi obtida a partir da Equacéo (3) (NOGUEIRA, 1995).

u A1/2
D, = 0,005530 [— ]
(ps -

pw) t Eq. (2)

Avaliacdo integrada da contaminagdo por metais potencialmente tdxicos em &rea de disposicdo de residuo de
mineragao de chumbo — Adriandpolis (PR)



97

Onde: Di é o diametro equivalente da particula (mm); z é a distancia entre o centro
de volume do bulbo do densimetro e a superficie da suspensao calculada através da curva
de calibracéo do densimentro (cm); ps € a massa especifica das particulas menores que 2
mm (g/cm®); p,, é a massa especifica da dgua na temperatura do ensaio (g/cm®); u é a
viscosidade dindmica da agua na temperatura do ensaio, desprezando-se a poténcia de 10

4 (Pas); t € o tempo decorrido desde o inicio do ensaio (min).

100 Ds

P(< D) = 3= 51,000

- [r(H) — rw (H)] Eq. (3)

O porcentual retido nas peneiras durante o ensaio de peneiramento foi calculado
utilizando a Equacéo (4) (NOGUEIRA, 1995).

M)
3 M, (#0) Eq. (4)

P.(#i) =
Onde: B.(#i) Porcentagem retida na peneira i ou no prato; Mg(#i) Massa de
solidos retidos na peneira i ou no prato; >, M, (#i) soma das massas de solidos retidos em

cada peneira e no prato.

55  Limite deliquidez - LL

Este ensaio foi realizado de acordo com a norma NBR ABNT 6459. O solo
argiloso foi umedecido com agua destilada e homogeneizado utilizando uma espatula
(Figura 18A). A pasta formada foi colocada na concha do aparelho de Casagrande e
distribuida de forma uniforme, de tal forma que a altura da camada de solo na concha
fosse de aproximadamente 10 mm e a largura igual a 2/3 (dois tergcos) do didmetro da
concha. Com um cinzel, abriu-se uma ranhura no solo, ao longo de um plano normal ao
sistema de fixacdo (Figura 18B). A concha foi ajustada junto com o restante do aparelho
de Casagrande, e ao girar sua manivela, contou-se 0 nimero de golpes realizados até
aproximadamente 13 mm da ranhura se unir. O ensaio foi realizado com diferentes teores
de umidade, variando-se o numero de golpes de 10 a 35, conforme procedimento descrito
por Nogueira (1995). Aliquotas foram coletadas em cada ponto para que fosse

determinada a umidade.
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Figura 18 - Limite de liquidez (LL) (ensaio de Casagrande) - (A) homogeneizacdo da amostra; (B)
aparelho de Casagrande com a amostra de solo pronta para a realizacdo do ensaio.

Fonte: Autoria propria

O limite de liquidez é o teor de umidade no qual o solo fecha a ranhura em 13 mm
com o impacto de 25 golpes (NOGUEIRA, 1995). Como ndo se consegue esse limite com
precisdo através de tentativas, coloca-se um minimo de cinco pontos obtidos em um
gréafico, onde o eixo das abscissas corresponde ao logaritmo do nimero de golpes e a
ordenada, o teor de umidade. Ajusta-se uma reta com estes pontos e graficamente
determina-se o limite de liquidez. O ideal é obter uma umidade com o fechamento da
ranhura proximo a 25 golpes, duas com nimero acima de 25 e duas abaixo, limitando-se
ao intervalo de 15 a 40 golpes (NOGUEIRA, 1995). Alguns autores admitem a utilizagéo
de pelo menos trés pontos para o ajuste da reta.

A umidade foi determinada a partir da Equacéo (5).

_ M+ D)= (M +T) Eq. (5)

X1
w+n-1 100

Onde: My + T = Massa Umida mais a tara da balanca; Ms + T = Massa seca mais a

tara da balanca; T = Tara da balanga; W (%) = Teor de umidade.

5.6  Limite de plasticidade — LP

O ensaio de limite de plasticidade foi realizado de acordo com a norma NBR
ABNT 7180. O solo argiloso foi umedecido com &gua destilada (Figura 19A) e
homogeneizado com o auxilio de uma espatula. O solo umedecido foi moldado formando
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uma bola (Figura 19B), em seguida, iniciou-se a rolagem da amostra até transformé-la
em um cilindro de solo, atentando-se sempre a formacao de fissuras na superficie e ao
diametro do rolo de solo (que deve ser de 3 mm, conforme o gabarito) (Figura 19C).
Repetiu-se a operagdo descrita anteriormente até obter cinco pontos que satisfizessem 0s
critérios desejados (apresentacdo de fissuras e diametro de aproximadamente 3 mm). Para
cada ponto, foram coletadas amostras para determinacéo da umidade.

Figura 19 - Limite de Plasticidade (LP) - (A) solo umedecido (amostra de solo peneirada em 200 #); (B)
solo umedecido moldado; (C) solo na forma de um cilindro (etapa final do ensaio de LP).

Fonte: Autoria prépria

5.7 Indice de plasticidade - IP

O indice de plasticidade indica o intervalo de variagdo do teor de umidade no qual
0 solo se encontra no estado pléastico e foi obtido através da Equacéo (6).

IP=LL—LP Eq. (6)

Onde: LL é o limite de liquidez (%); LP € o limite de plasticidade (%).

O LL foi obtido experimentalmente pelo método de Casagrande (1936) e pela
aplicacdo da norma NBR ABNT 6459, ja o LP foi determinado pela NBR ABNT 7180.

O célculo do indice de atividade (1A) foi realizado a partir da relacdo entre o IP e
o teor de argila na amostra (obtido a partir do emprego do procedimento experimental
descrito no item 5.4). Esta relacéo indica a atividade da argila no solo, sendo que quando
o valor de 1A for inferior a 0,75, a argila do solo é considerada inativa; se o valor de IA
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estiver compreendido entre 0,75 e 1,25, a argila do solo é considerada normal e; se o valor
de IA for superior a 1,25, a argila do solo é considerada ativa (SKEMPTON, 1953).

5.8  Potencial hidrogenionico e potencial redox - pH, ApH e Eh

O pH das amostras foi obtido utilizando a metodologia proposta pela EMBRAPA
(1997). Para cada medic&o foi preparada uma solugéo de solo/residuo obedecendo a razdo
de 1:2,5 (solo/residuo:agua destilada e solo/residuo:solucdo 1M de KCI). A solucao foi
agitada constantemente durante aproximadamente 5 minutos e, em seguida mantida em
repouso durante 60 minutos para proceder com as leituras de pH efetuada com eletrodo
de vidro e pHmetro Digimed DM21. O Eh foi determinado apenas em solugdo aquosa 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 em duplicata.

O ApH foi determinado a partir da Equagao (7):

ApH = pH(KCl) — pH (H,0) Eq. (7)

5.9 Condutividade elétrica - CE

A CE foi obtida utilizando a metodologia proposta pelo IAC (1991). Para cada
medicdo, foi preparada uma solucdo de solo/residuo obedecendo a razdo de 1:1
(solo/residuo:agua destilada). A solucdo foi agitada constantemente durante
aproximadamente 5 minutos e, em seguida mantida em repouso durante 60 minutos para
proceder com as leituras de CE em um condutivimetro Analyser 650 com célula

condutimétrica Analyser 7A04. O ensaio foi realizado em duplicata.

5.10 Teor de matéria organica - MO

O procedimento empregado na determinagdo da MO foi realizado utilizando a
proporcao de 1:10 (solo/residuo:peroxido de hidrogénio - 100 volumes e 30%) de acordo
com a metodologia proposta por Eusterhues, Rumpel e Kégel-Knabner (2005). A solucgéo
“perdxido + solo/residuo” foi homogeneizada com o auxilio de um bastdo de vidro e

aquecida sobre uma chapa aquecedora (com temperatura de 40 a 50° C) até que a solucédo
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parasse de reagir, adicionou-se mais peroxido de hidrogénio quando foi necessario. Ao
terminar a reacdo com o H20», adicionou-se agua destilada e, a amostra foi seca sobre a
chapa agquecedora, em seguida esta foi transferida para uma estufa (com temperatura de
60° C) durante 48 horas. O porcentual de MO foi calculado conforme Equagédo (8). O
ensaio foi realizado em duplicata.

MO = 100 - MY
= m Eq. (8)

Onde: MO ¢ o conteudo de matéria organica no solo em g/kg; m; é a massa de
solo/residuo no inicio do experimento; m, € a massa de solo/residuo ao final do
experimento.

Na Figura 20A é possivel observar a reacdo exotérmica do perdxido de hidrogénio
com a amostra solo/residuo antes do aquecimento na chapa aquecedora. Ja nas Figuras
20B e 20C observam-se reagdes com formagdes de bolhas, durante o aquecimento da
solucdo (solo/residuo e perdxido de hidrogénio) em chapa aguecedora com temperatura
de 40 a 50° C.

Figura 20 - Ensaio da determinagdo de MO - (A) reacdo exotérmica do peréxido de hidrogénio com
amostras de solo/residuo antes do aquecimento em chapa; (B) ensaio de determinacdo de MO em
andamento; (C) reacdo com formacdo de espuma durante o ensaio das amostras (chapa aquecedora).

Fonte: Autoria prépria
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5.11 Capacidade de troca catibnica, superficie especifica e atividade da fragdo
argila—CTC,SE e Ta

A capacidade de troca cationica (CTC) foi obtida experimentalmente atraves da
metodologia descrita em Pejon (1992). Inicialmente, foi preparada uma suspensdo com
aproximadamente 1 g de amostra (passada na peneira 200 #) e 10 mL de agua deionizada.
A titulacéo foi realizada com uma solucgéo de 1,5 g/L de azul de metileno (cloridrato de
metiltiamina — Merck Index), a suspenséo de solo/residuo foi mantida em agitacdo com
um agitador magnético. Ao titular um volume x de azul de metileno na suspensdo de
solo/residuo (Figura 21A), aguardou aproximadamente 3 minutos para proceder com a
retirada de uma gota da mistura. A retirada foi realizada com uma haste de vidro, a gota
foi colocada sobre um papel filtro (Whatman n° 42). O teste é considerado negativo caso
apareca somente uma mancha escura (Figura 21B), desta forma continua-se 0 ensaio
titulando-se um volume a mais de azul de metileno na amostra para proceder da mesma
forma descrita anteriormente. Caso apareca uma auréola azul clara em torno da mancha
escura (Figura 21B), o teste € considerado positivo, e 0 ensaio ¢ finalizado, utilizando-se
o volume final da titulagdo para calcular a CTC, conforme a Equacdo (9) (CHEN et al,
1974 apud PEJON, 1974).

_V-C-100
re=—w Eq. (9)

Onde: CTC ¢ a capacidade de troca catidnica em cmolc¢/kg; V é o volume de azul
de metileno utilizado na titulacdo (mL); C é a concentracdo normal da solucdo de azul de
metileno; M é a massa de solo/residuo seco (g).

A superficie especifica (SE) foi obtida empiricamente através da Equacéo (10).

SV

SE==r Eq. (10)

Onde: S é a superficie (m2/mL) da particula coberta com 1 mL de azul de metileno;
V é volume de azul de metileno utilizado na titulagdo (mL); M é massa de solo/residuo
(9).

A superficie da particula coberta com 1 mL de azul de metileno pode ser obtido
através da Equacéo (11) (BEAULIEU, 1979 apud PEJON, 1992).
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AN -m

S = Ham 1000 Ea. (12)

Onde: SE é a superficie (m?/mL); A é a area da molécula de azul de metileno (130
A2); N é 0 nimero de Avogadro; m é a massa de azul de metileno seco (g); Mam é a massa
de azul de metileno anidra (g).

Desta forma, a superficie pode ser calculada e substituida na Equacdo (11).

E= 130 X 1072% x 6.02 x 1023 x 1.5

— 2
319.9 x 1000 = 3.67m"/ml

Logo, a Equacéo (11) pode ser simplificada da seguinte forma:

367V
SE="H Eq. (11)

A atividade da fracdo argila, também determinada empiricamente, foi calculada

através da Equacédo (12).

_ CTC-100
~ Yargila Eq. (12)

a

Onde: Ta € a atividade da fracdo argila em cmolc/kg; CTC é a capacidade de troca

catidnica em cmolc/kg; %argila é o porcentual de argila do solo (%).
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Figura 21 - Determinacdo da CTC - (A) aparelhagem de titulagdo com ensaio em andamento; (B)
aliquotas retiradas durante o ensaio (teste positivo e negativo).

Teste
negativo

Teste
positivo

Fonte: Autoria propria

5.12 Mineralogia por difratometria de raios-X - DRX

Para a discriminacdo dos parametros da estrutura cristalina dos argilominerais, foi
utilizado o método de difratometria de raios-X (DRX) que permite determinar o
espacamento basal, isto é, a distancia entre as bases das unidades cristalinas. Sendo assim,
a DRX possibilita a analise de cada sistema de organizacdo dos argilominerais, 0 que
permite classifica-los ao identificar as amostras entre os grupos 1:1 e 2:1. A DRX foi
realizada de acordo com a metodologia proposta em Grim (1953). Cada amostra de solo
argiloso (porgéo basal do perfil) foi utilizada sem tratamento. Para este ensaio foi utilizada
apenas a fracdo do solo passante na peneira 200 #. As laminas foram analisadas em
Difratdbmetro de Raios-X Rigaku Ultima IV (radiagdo de cobre) e, o angulo de difracao

20 variou de 3° a 60° em intervalos de 0,02°/s.

5.13 Microscopia eletronica de varredura com espectrébmetro de energia
dispersiva - MEV/EDS

As Anadlises de Energia Dispersiva (EDS) foram realizadas em um equipamento
EDX LINK ANALYTICAL, (Isis System Series 300), com detector de SiLi Pentafet,
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janela ultrafina ATW Il (Atmosphere Thin Window), de resolucdo de 133 eV a 5,9 keV
e area de 10 mm? quadrado, acoplado a um Microscopio Eletronico ZEISS LEO 440
(Cambridge, England). Utilizou-se padrao de Co para calibragéo, feixe de elétrons de 20
kV, distancia focal de 25 mm, dead time de 30%, corrente de 2,82 A. A &rea da amostra
analisada foi de 320 x 320um. As fotomicrografias de MEV foram obtidas em um
equipamento ZEISS LEO 440 (Cambridge, England) com detector OXFORD (model
7060), operando com feixe de elétrons de 15 kV, corrente de 2,82 A. As amostras foram
recobertas com 6nm de ouro em um metalizador Coating System BAL-TEC MED 020
(BAL-TEC, Liechtenstein) e mantidas em dessecador até o momento de analise.
Condicdes de metalizagdo: pressdo na cdmara = 2,00 x 10mbar; corrente = 60 mA; taxa
de deposicdo 0,60 nm/s).

Imagens com elétrons restrospalhados foram obtidas utilizando four quadrant
backscattered electron detctor type 400 (Cambridge, England), operando com feixe de
elétrons de 20 kV, corrente de 2,82 A.

5.14 Concentracdo pseudo-total dos metais potencialmente toxicos
5.14.1 Espectrometria de absorcdo atémica (AA)

Nos solos e residuos, primeiramente foi realizada a digestao utilizando HNO3 e
HCl 50% (relagao 3:1), conforme método 3030 F. do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998).

Os metais analisados foram: Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn. A analise dos metais foi
realizada em espectrometro de absor¢do atdomica de sequéncia rapida (Varian 240FS),
conforme descrito no método 3111 B. do Standard Methods for the Examination of Water
and Wasterwater (APHA, 1998).

5.14.2 Espectrometria de emissdo atdbmica com plasma acoplado indutivamente
(ICP/AES).

Nos solos e residuos, primeiramente foi feita a digestao utilizando HNO3 em forno
micro-ondas de acordo com a norma EPA 3051 da United States Environmental

Protection Agency (USEPA, 2007).
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Os metais analisados foram: Cd, Cr, Cu, Ni, Pb ¢ Zn. A analise dos metais foi
realizada em espectrometro de emissdo atdbmica com plasma acoplado indutivamente
(ICP/AES) de acordo com a norma EPA-SW-846-6010 da United States Environmental
Protection Agency (USEPA, 2010).

A quantificacdo de MPT do solo de Eldorado (SP), utilizado como background da

area de estudo foi realizada por este método.

5.15 Deteccdo de elementos por fluorescéncia de raios-X (FRX)

Os elementos presentes nas amostras foram determinados a partir do emprego
de um espectrometro de fluorescéncia de raios X (Axios Advantage, Panalytical). A
calibracdo STD-1 (Standardless) foi utilizada em relacdo a analise sem padrdes de
componentes quimicos entre fluoreto e urénio. A perda por ignicéo foi realizada a 1.020°
C durante 2 horas. Os valores foram normalizados para 100%. Nesta analise utilizou-se

pastilhas prensadas (amostras).

5.16 Solubilizagdo

A solubilizacdo dos metais potencialmente toxicos (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb ¢ Zn) foi
realizada conforme a norma NBR ABNT 10.006, respeitando a proporcéo de 1 grama de
material (solo/residuo) para 4 mililitros de &gua destilada. Essa solucdo foi agitada
durante 5 minutos em baixa velocidade e entdo mantida em repouso durante 7 dias em
temperatura de 25° C (Figura 22A). Apds esse periodo, a solucdo foi filtrada
(equipamento filtrante Nalgene a vacuo) com membrana filtrante de acetato de celulose
com 0,45 pm de porosidade (Figura 22B) e o extrato obtido foi analisado de acordo com
as metodologias descritas no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 1998).
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Figura 22 - Execucdo do ensaio de solubilizacdo. (A) amostra em repouso; (B) filtragem da amostra com
membrana filtrante.

Fonte: Autoria prépria

As concentragcfes de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn presentes no extrato solubilizado

foram comparadas com os valores preconizados na norma NBR ABNT 10.004.

5.17 Lixiviacéo

A lixiviagdo dos metais potencialmente toxicos (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb ¢ Zn) foi
conduzida de acordo com o procedimento descrito na norma NBR ABNT 10.005:2004,
baseada no método 1311 TCLP da USEPA.

Inicialmente foi preparada solucdo extratora de acordo com a alcalinidade da
amostra. A solucdo extratora foi preparada com &cido acético glacial, NaOH 1 N e &gua
ultra-pura (Milli-Q®) em propor¢des estequiométricas a fim de se obter pH 4.93 + 0.05
para a solucdo extratora (1) e pH 2.88 + 0.05 para a solugéo extratora (2).

Em todas as amostras foi utilizada a solugdo extratora (1). Esta condic¢éo foi
definida apds a adicdo de HCI, aguecimento das amostras e resfriamento (conforme
norma NBR ABNT 10.005:2004). O processo de lixiviagéo foi realizado a partir da adi¢éo
da solucéo extratora (1) nas amostras utilizando a proporcao 20:1. A mistura foi agitada
em mesa agitadora (30 rpm, 18 h), e em sequencia foram filtradas (equipamento filtrante
Nalgene a vacuo) com membrana filtrante de acetato de celulose com 0,45 pum de
porosidade. O extrato obtido foi analisado de acordo com as metodologias descritas no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998).

As concentracdes de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn foram comparadas com valores
recomendados na norma NBR ABNT 10.004:2004.
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5.18 Fracionamento quimico (extracdo sequencial) dos metais potencialmente

toxicos

O fracionamento quimico (extracdo sequencial) dos MPT foi realizado utilizando
metodologia descrita por Tessier, Campbell e Bisson (1979) (Quadro 8). Neste ensaio foi

utilizado 1 g de material.

Quadro 8 - Solugdes e condigdes de equilibrio empregadas na extragdo sequencial.

Fracdo Solucéo Condicdes de equilibrio
1. Trocavel 8 mL 1 M MgCl, (pH 7,0) | 1 h, temperatura ambiente
2. Carbonatos 8 mL 1 M NaOAc (pH 5,0) | 5 h, temperatura ambiente

3. Oxidos de Fe-Mn 20 mL 0,04 M|6h,96+3°C
NH20H/HCI em 25% (v/v)

HOAc
4. Matéria organicae | 3mL0,02M HNOz+5mL |3h,85+2°C
sulfuretos 30% H202 (pH 2,0)

5mL 3,2 M NHsOAc em |20 min, temperatura
20% (v/v) HNO3z + 7 mL | ambiente
agua deionizada

5. Residual Digestao HNO3-HCI
(3050D)

Fonte: Tessier, Campbell e Bisson (1979).

A separacdo das fases nas etapas de extracdo sequencial, foi realizada por
centrifugacdo (centrifuga Quimis) em 10.000 rpm por 15 minutos. Apos centrifugacéo, o
sobrenadante foi removido com pipeta (extrato enviado para anélise), e o residuo restante
foi lavado com &gua deionizada, sendo esse segundo sobrenadante descartado.

Os extratos obtidos em cada etapa da extracao sequencial foram analisados quanto
a concentracdo dos metais Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em espectrometro de absor¢do atbmica
de sequencia rapida (Varian 240FS), conforme método 3111 B do Standard Methods for
the Examination of Water and Wasterwater (APHA, 1998).
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5.19 Avaliagdo da contaminacéo do solo

A avaliacdo da contaminacdo do solo foi realizada utilizando o indice de
geoacumulagdo - Iy, (EQ. 14) descrita por Mller (1969; 1986); fator de contaminagao
por elemento individual - Cfi (Eq. 15) e potencial risco ecoldgico - EL (Eq. 16) descrito
por Hakanson (1980), fator de enriquecimento (Eq. 17) e RAC (Risk Assessment Code)
descrito por Perin et al. (1985).

Cn
lgeo = 10921’5—311 Eq. (14)

Onde: C,, é a concentragdo do metal na amostra, B,, é a concentragdo background
de metal no solo (valores utilizados estdo disponiveis no Quadro 3 —a e b), o fator 1,5 é

utilizado para considerar possiveis variacdes nos valores de background.

o CL
G =" Eq. (15)
B =Tix G Eq. (16)

Onde: Cfi é o fator de contaminacio, CJ € o valor de referéncia (valores utilizados

esto disponiveis no Quadro 3 - a, b, c e €), C:_, é a média da concentracio da substancia
em questdo (i), EL é o potencial risco ecoldgico para a substancia (i) e T;} é o fator toxico
da substancia (i), sendo que paraZn =1<Cr=2<Cu=Ni=Pb=5<As=10<Cd =
30.

EF = (X/Al)amostra
- (X/Al)background Eq (17)

Onde: X mostra € @ concentracdo de determinado MPT na amostra € Algmostra €
a concentracdo de Al obtida por FRX na amostra, enquanto que Xpgckgrouna (valores
utilizados estdo disponiveis no Quadro 9 —ae b) e Al,qckgrouna Sa0 as concentragdes em
um background adequando ou material de base.

Para um melhor entendimento da avaliacio do risco potencial ecoldgico, E! foi
calculado utilizando dois C:_;: (i) a concentracdo pseudo-total de um dado metal
(comumente utilizada) e (ii) a soma das fragdes trocaveis e carbonéaticas de um dado

mental (obtidas na extracdo sequencial). Esta variacdo foi realizada apenas no calculo do
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potencial de risco ecoldgico, uma vez que a disponibilidade do metal esta diretamente

relacionada com este indice.

Quadro 9 - Valores de referéncia baseados em valores normatizados e valores de background utilizados
para determinar a avaliagdo da contaminacéo do solo.

Concentracéo do metal (mg/kg)
Valores de Referéncia
Pb Zn Cd Ni Cu Cr
a. Background — Area de estudo — Vale do

© | Ribeira (Eldorado, SP) nLo4s 04240 158 06
3
_‘@
g b. Background — Crosta superficial
m terrestre (WEDEPOHL, 1995) 17 52 0102 186 143 3
8 X
§o) c. Prevencdo (CONAMA, 2009) Pre- 79 300 13 30 60 75
= Industrial '
[15]
£
o
c
S d. Investigacdo residencial
;O“ (CONAMA, 2009) 300 1000 8 100 400 300

O uso de diferentes valores de referéncia (Quadro 9) no célculo dos indices de
contaminacdo permite verificar a influéncia da escolha de um valor de referéncia
adequado. Os valores de background sdo obtidos geralmente em uma area proxima ao
sitio de estudo, porém sem influéncia de contaminantes. Neste caso, foi utilizado as
concentracdes de MPT no solo de Eldorado (SP) como valores de background. O uso de
médias das concentracdes de MPT na crosta terrestre também é comum, principalmente
quando ndo € possivel coletar uma amostra de referéncia proxima a area de estudo. No
entanto, o uso de concentracdes médias globais pode ser equivocado, uma vez que a
concentracdo de MPT em solos € dependente da rocha matriz, agcGes intempéricas e outros
fatores, portanto, esta concentracgdo é variavel. Além destes valores de referéncia, rgédos
ambientais estipulam concentracGes para estabelecer o uso do solo. Neste caso, optou-se

por utilizar os valores de prevencio® e valores de investigacio®, ambos do CONAMA.

5> Valor de prevengéo: concentracéo limite de determinada substancia no solo, tal que ele seja capaz de
sustentar as suas func¢des principais de acordo com o art. 30 (CONAMA, 2009).

¢ Valor de investigagdo: concentragdo de valor limite de determinada substancia no solo, acima da qual
existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a salde humana, considerando um cenério de exposicao
padronizado (CONAMA, 2009).
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Hankanson e Muller descreveram seus métodos para avaliar a qualidade de
sedimentos de rio, no entanto, muitos autores (LOSKA et al., 2004; JI et al., 2008; WEI
et al.,, 2011; HUANG, 2014; TANG et al., 2015) obtiveram resultados coerentes ao

avaliarem a contaminagdo de solos com os indices I, € EL. Os valores obtidos para lgeo

e E. foram comparados com os valores listados no Quadro 10.

Quadro 10 — Classificacdo dos métodos de avaliagdo da contaminacdo de acordo com valor numérico:
indice de geoacumulagdo — I, e fator de potencial risco ecolégico - Ey.

I P Descrigao das classes I 4, EL Descrigdo do indice Ert
0 0 — Né&o poluido El <40 Baixo
1 — N&o poluido a ;
0-1 moderadamente poluido 40 < B <80 Moderado
2 — Moderadamente ; —
1-2 poluido 80 < E; <160 Consideravel
3 — Moderadamente a ;
2-3 altamente poluido 160 < E; < 320 Alto
3-4 4 — Altamente poluido El > 320 Muito alto
5 — Altamente a muito
4-5 .
altamente poluido
>5 6 — Poluicdo muito elevada

Outra maneira de se obter o risco potencial ecoldgico tendo em conta as fragdes
moveis obtidas pelo método de extracdo sequencial é calculando o RAC proposto por
Perin et al. (1985). O RAC mede o risco utilizando a percentagem de metal associada ao
solo nas fragdes trocaveis e carbonatadas: ndo ha risco quando a proporcao total das
fracOes trocéveis e carbonatadas € inferior a 1%; baixo risco para um intervalo de 1-10%;
risco médio para um intervalo de 11-30%; alto risco de 31 a 50%; e risco muito alto para
a proporcdo total das percentagens de fragcdes trocaveis e de carbonato acima de 50% (LU
etal., 2015).

5.20 Analise da comunidade microbiana do solo
5.20.1 Extracédo de DNA do solo

O DNA gendmico do solo usado na cobertura das escorias de fundi¢do (porcéao
superficial do perfil, amostras de profundidade 0-20 cm) e do solo coletado na estrada (a
jusante do antigo deposito de escéria, amostra EP) foram obtidos com extragédo de lise
celular a partir do uso de kit de extragdo de DNA do solo PowerSoil® da MO BIO. Essa

extracdo foi realizada conforme as instrucGes do fabricante.
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A quantificacéo e a pureza do DNA extraido foi realizada em espectrofotdmetro
ND-2000 (NanoDrop Inc., Wilmington, DE) e a integridade do DNA foi verificada em
eletroforese em gel de agarose 0,8%-—A solucdo blue green loading dye | foi utilizada
como solucdo fluorescente. O equipamento utilizado para leitura do gel foi Eagle Eye TM
I11 (Stratagene) sob exposicdo a 254 nm UV, acoplado ao computador e software Eagle
Sight (Figura 23E). Esse procedimento foi realizado no Laboratorio de Processos
Biologicos (LPB) do Departamento de Hidraulica e Saneamento da Escola de Engenharia
de Séo Carlos — USP.

Figura 23 - Extracdo de DNA do solo - (A) agitacdo do solo em solu¢do com micro beads para extracdo
de DNA,; (B) primeiro extrato obtido na sequéncia de extra¢do de DNA do solo; (C) dilui¢do do extrato
de DNA em blue green loading dye I; (D) aplicagdo da solucgdo de extrato de DNA com blue green
loading dye | em gel de agarose para proceder com a eletroforese; (E) equipamento utilizado para fazer a
leitura da agarose e para verificacdo da qualidade do DNA.

Fonte: Autoria prépria
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5.20.2 Reacdo em Cadeia da Polimerase e Eletroforese em Gel com Gradiente

Desnaturante

Para a reacdo em cadeia da polimerase (PCR) foi utilizado o PCR mix ®
(Promega) de acordo com as instrugfes do fabricante. Os iniciadores 1100F (com GC
clamp) e 1400R (KUDO et al., 1997) foram utilizados para o dominio Arquea. O
programa da PCR (Eppendorf thermocycler AG — 22331 Hamburg) iniciou-se com a
desnaturacdo a 94° C por 5 minutos; 35 ciclos de desnaturacdo a 94° C por 1 minuto;
anelamento a 55° C por 1 minuto; extensdo a 72° C por 1 minuto; final da extenséo a 72°
C por 7 minutos; resfriamento para 4° C. Para o dominio Bactéria foram utilizados os
iniciadores 968F (GC clamp) e 1401R (NUBEL et al. 1996). A PCR foi realizada em
termociclador (968 FGC 1401 R) com a seguinte programacao: pre-desnaturacéo a 95° C
durante 7 minutos; 35 ciclos de desnaturacdo a 94° C por 45 segundos, anelamento a 56°
C por 45 segundos e extensdo a 72° C por 1 minuto; final da extensdo a 72° C por 10
minutos, e resfriamento a 4° C.

A analise de eletroforese em gel com gradiente desnaturante (DGGE) foi realizada
de acordo com o protocolo de Muyzer, De Waal e Uitterlinden (1993). Os géis de
poliacrilamida foram preparados com gradiente desnaturante de 45 a 65% (100%
desnaturante, ureia 7 M e 40% v/v de formamida deionizada). A corrida do DGGE foi
realizada a 60° C com 75 V (6 VV/cm) durante 16 horas. O gel foi corado com brometo de
etideo e a leitura realizada em System L.Pix touch (LOCCUS Biotecnologia) para a
visualizacdo dos padrdes de bandas do DGGE sob exposi¢do a 254 nm UV.

Analises multivariadas dos perfis de bandas obtidos no DGGE foram realizadas
com software BioNumeric 3.5 (Applied Maths, Belgium), os quais foram obtidos
coeficiente de similaridade utilizando correlagcdo de Pearson. Os dendrogramas foram
construidos aplicando-se UPGMA (Unweighted Pair Group Method With Arithmetic
Mean). Os indices de diversidade de Shannon—Wiener (H”) e dominancia foram obtidos
utilizando-se o software Past.

Os indices de diversidade Shannon-Wiener (H’) foram calculados a partir da
intensidade dos sinais das bandas no gel, levando em consideracdo a altura do pico nas

curvas densitométricas, de acordo com a Equagéo 18.

H =R (P,-In(P)) Eqg. (18)
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sendo, H’ o indice de diversidade e P; é a probabilidade de bandas em um perfil (obtida
por P; = n;/N, sendo n; a altura de um pico individual e N a soma da altura de todos os
picos nas curvas densitométricas) (ABREU et al. 2010). Uma populagéo é considerada
dominante quando sua frequéncia é superior a 1/S, sendo S o0 numero total de populacéo

em uma comunidade.

5.20.3 Sequenciamento pela plataforma ILLUMINA MiSeq

O sequenciamento foi realizado nas amostras compostas NS, EW e EP. O
sequenciamento foi realizado utilizando plataforma Miseq - Illumina, 2 x 250 ciclos. O
sequenciamento foi realizado com gene 16 S das regides V3 e V4 com os iniciadores
341F (5 - CCTACGGGNGGCWGCAG - 3) e 78R (5'-
GACTACHVGGGTATCTAATCC - 3') (KLINDWORTH et al., 2013).

Na andlise de bioinformética, a filtragem das leituras de baixa qualidade,
sequéncias de adaptadores e vetores foram realizadas pelo programa Seqyclean

(https://bitbucket.org/izhbannikov/segyclean), utilizando como cutoff bases com

qualidade inferior a 24QScore. As bases de dados de contaminantes usadas foram a
Univec (http://www.ncbi.nlm.nih.gov/VecScreen/UniVec.html). Para a analise de
metagenémica foi utilizada a base de dados RDP (COLE et al., 2014) de Arquea e
Bactéria. O pipeline usado foi o do pacote QIIME v 1.9 (CAPORASO et al., 2010) em 3
etapas: 1) Concatenacdo dos reads paired-end; 2) Filtragem, procura e identifica as

unidades taxonémicas operacionais (operational taxonomic unit - OTU) (nessa etapa o
programa também realiza uma montagem nova das leituras que ndo tiveram hit com a
base de dados e procura hit contra todas as bases disponiveis); 3) Analises de rarefacdo,
alfa e beta diversidade. Para essas anélises foi levada em consideracao a profundidade de
cobertura da amostra com menos leituras para utilizar o parametro sampling depth de
forma adequada. A diversidade alfa (Shannon, Simpson e Dominancia) foi realizada
usando o software Past.

As analises de sequenciamento e bioinformatica foram realizadas pelo
Laboratorio de Biotecnologia Animal da Escola Superior de Agricultura “Luiz de

Queiroz” da Universidade de Sao Paulo (ESALQ-USP).
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5.21 Tratamento estatistico
O indice de correlacdo de Pearson foi utilizado como tratamento estatistico com o

intuito de determinar correlacGes especificas entre as caracteristicas do solo, concentracéo

de MPT, e diversidade microbiana no solo.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1  Caracterizacgdes
6.1.1  Granulometria conjunta

Os resultados granulométricos e de massa especifica dos sélidos estdo listados na
Tabela 1.

Tabela 1 - Distribuicéo das fragGes granulométricas e valores de massa especifica dos sélidos (s).

Perfil Profundidade ps FracBes Granulométricas (%)
(cm) (g/em?) Argila Silte Areia Pedregulho
NS1 0-20 2,626 38,2 26,8 33,9 11
0-20 2,637 31,4 30,1 37,1 14
20-40 2,625 13,4 42,6 38,0 6,0
NS2 40-60 2,655 10,0 42,5 46,4 11
60-80 2,572 40,0 30,0 29,3 0,7
80-100 2,629 50,0 27,5 22,2 0,3
0-20 2,710 10,0 42,0 44,1 3,9
20-40 2,666 11,0 46,5 39,2 33
NS3 40-60 2,648 27,8 34,2 36,9 11
60-80 2,659 11,5 47,2 40,9 0,4
80-100 2,585 16,1 49,3 30,7 39
0-20 2,936 30,0 27,5 39,6 2,9
NS4 20-40 2,676 11,5 47,5 39,5 15
40-60 2,647 17,3 42,7 39,6 0,4
60-80 2,586 33,6 37,4 28,9 0,1
EW1 0-20 2,872 22,0 24,0 48,1 59
20-40 2,513 47,4 28,6 22,5 1,5
0-20 2,652 16,0 39,0 39,3 57
EW2 20-40 2,711 141 50,9 33,2 1,8
40-60 2,562 13,8 46,2 39 1,0
EW3 0-20 2,895 21,6 18,4 57,0 3,0
20-40 2,943 151 21,9 57,2 58
0-20 3,340 7,2 12,8 65,9 14,1
EW4 20-40 2,875 12,3 28,9 58,4 04
40-60 2,608 23,4 44.6 31,3 0,7
EWS5 0-20 3,245 9,6 10,9 66,1 13,4

Fonte: Autoria prépria.
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A massa especifica dos solidos (ps) variou de 2,513 g/cm® (EW1 20-40 cm) a
3,340 g/cm?® (EW4 0-20 cm). De modo geral, os valores de ps mais elevados foram obtidos
nas amostras coletadas nos perfis EW3, EW4 e EWS5 (Tabela 1). Nos perfis EW3, EW4
e EWS5, as escorias estdo distribuidas nos diferentes horizontes analisados (Figura 12C),
0 que possivelmente esta contribuindo para o aumento da massa especifica dos sélidos,
em comparacao com os perfis coletados na linha de caminhamento NS, onde as escorias
estdo mais concentradas nas profundidades de 20 a 40 cm, exceto para o perfil NS1.

Quanto as fracBes granulométricas, é possivel notar que existem variacOes
significativas com a profundidade e a linha de caminhamento (NS e EW) (Tabela 1).

O solo utilizado na cobertura (correspondente a profundidade de 0-20 cm)
apresentou granulometria variada (elevada heterogeneidade), principalmente devido a
presenca de escérias (que contribui para o aumento das fracGes silte e areia) nesta
profundidade (tal fato é verificado principalmente nas amostras coletadas na linha de
caminhamento EW). Assim os valores obtidos para a fracdo argila no solo superficial
variou de 7,2% (amostra EW4) a 38,2% (amostra NS1). As amostras EW4 e EW5
apresentaram teores baixos de argila e altos teores da fragéo areia, comprovando o que
foi verificado em campo, que nesta porcdo existia escoria misturada com o solo
superficial.

Na profundidade de 20 a 40 cm, local onde a escéria foi encontrada, observou-se
predominancia das fragdes silte (média de 38%) e areia (média de 41%), com excecédo da
amostra EW1 (20-40 cm), onde a mesma esta misturada com o solo local (mais argiloso)
(Tabela 1).

A porcao mais basal, composta pelo préprio solo do local (a partir da profundidade
de 40 cm), na linha de caminhamento NS, apresenta teores de argila mais elevados que
as demais amostras, um exemplo disso € a amostra NS2 (80-100 cm) que apresentou 50%
desta fracdo (Tabela 1).

As concentracGes médias de argila, silte, areia e pedregulho em toda a area de
estudo foram de 21,3%, 34,6%, 40,9% e 3,1%, respectivamente. Sendo que as maiores
concentracdes de finos (soma das fracGes argila e silte) estavam principalmente
associadas as amostras basais e a amostra EW1 (20-40 cm). O solo de base (60-100 cm)
da linha de caminhamento NS possui elevado teor de finos (média: 68,5%), 0 que
possivelmente pode vir a favorecer a retengéo dos MPT.

Com base na distribuigdo granulométrica de cada amostra, é possivel determinar

sua classificacao de acordo com o diagrama triangular de Feret (Figura 24). As amostras
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do mesmo perfil foram representadas no triangulo com uma marcacdo de mesma
coloracdo. Nota-se que as amostras analisadas sdo classificadas de forma distintas, sendo

que a maioria das amostras se enquadra na classifica¢ao “franca” e “franca-argilosa”.

Figura 24 - Classificacdo granulométrica das amostras de acordo com o diagrama triangular de Feret.
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Adaptado de Kasemodel et al. (2015).

6.1.2  Propriedades fisico-quimicas e teor de matéria organica

Os resultados obtidos para os pardmetros fisico-quimicos (pH-H20, pH-KCI,
ApH, potencial redox-Eh, condutividade elétrica-CE) e para o teor de matéria organica
(MO) estéo listados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Pardmetros fisico-quimicos (pH, ApH, Eh e CE) e teor de matéria orgénica (MO).

Perfil Profundidade pH pH ApH Eh CE MO
(cm) (H20) (KCI) (mV) (uS/cm) (9/kg)
NS1 0-20 71+00 7,8+0,2 0,7 +396 + 3,5 3775+ 27,6 1,7+0,1
0-20 6,7£0,1 6,5+0,0 -0,2 +466 £ 7,1 4240+ 184 12+04
20-40 65+£01 5601 -0,8 +376+10,6 354,5+ 23,3 2,6+0,2
NS2 40-60 6,7+0,2 59+0,2 -0,8 +389+14 180,3+42,1 1,0£0,2
60-80 68+03 55+01 -1,3 +389+28 3715+50,2 3,4%0,2
80-100 6,8+£03 4802 -19  +404+113 379,0+£834 3,8+£0,2
0-20 69+01 64+03 -05 +429+127 5605+728 2805
20-40 69+03 72+0.1 03 +390+184 3385+219 18%0,0
NS3 40-60 6,7£0,2 6,3+£0,0 -04 +406+16,3 182,0+£33,9 19+0,1
60-80 6,701 6,3+£0,0 -0,4  +397+29,0 152,2+40,7 1,1+£0,2
80-100 6,7+0,2 60+01 -0,7 +392+226 213,3+308 0,8z%0,2
0-20 73+03 68+05 -05 +388+16,3 3245164 1,8+0,0
20-40 73+£03 6,605 -0,8 +383x17,0 330,0+£7,1 12+0,2
NS4 40-60 72+03 62+03 -10 +383%35 292,0+5,6 1,7+0,1
60-80 72+00 58+03 -14 +391+184 397,0+£10,2 2,3+£0,1
0-20 70£0,1 6604 -0,4 +383+7,1 628,0 £21,7 24+£0,2
EWl 20-40 65+£05 6,701 0,2 +404 £205 9125+1195 54x0,2
0-20 68+01 7001 0,2 +428+60,8 1.1950+1529 3,6+0,3
EW2 20-40 6,8+0,0 65+0,1 -0,4 +407+2,1 1.837,0+£1075 29%0,2
40-60 69+£00 6601 -0,3 +410+£0,7 1.059,0+188,1 1405
0-20 69+£01 7,2+05 0,4 +384 £17,7 514,0+158 15%£0,0
EW3 20-40 71+£01 7,201 0,1 +401 £0,0 621,5+16,3 2,0+0,3
0-20 70£0,1 7606 0,6 +410+£58,7 606,5 + 68,6 1,3+0,1
EW4 20-40 73+£0,1 6,806 -0,5 +398+14 717,0 £ 39,6 2,6+£0,3
40-60 70+0,1 69+0,0 -0,1 +422+67,2 5350+£29,1 34+£04
EWS5 0-20 76+00 7,001 -0,6 +387+14 407,01+ 73,5 0,3+£0.1

Fonte: Autoria prépria.

De modo geral, verificou-se pequena variacdo de pH (em agua) com a
profundidade (para um mesmo perfil), exceto para o perfil EW1. O pH em agua variou
de 6,5 a 7,6 (Tabela 2), caracterizando o solo como ligeiramente &cido. O maior valor de
pH em &agua foi obtido na amostra EW5 (0-20 cm) (pH de 7,6) e 0s menores nas amostras
EW1 (20-40 cm) e NS2 (20-40 cm) (ambas com pH de 6,5). Esta tendéncia de
neutralidade, possivelmente esta relacionada com os carbonatos (rocha encaixante) que

estdo associados com os residuos de mineragdo. O fato dos carbonatos contribuirem para
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valores de pH préximos a neutralidade, na regido do Vale do Ribeira, foi anteriormente
relatado por Franchi (2004), Guimaraes (2007), Sampaio (2011) e Raimondi (2014).

Os valores médios para o pH em &gua e em solucdo 1 M de KCI foram
respectivamente 6,9 e 6,5. Assim, o valor médio do ApH foi de -0,4 0 que caracteriza o
solo como tendo mais cargas negativas, ideal para a adsor¢do de MPT. Observou-se que
os perfis NS apresentaram valores de ApH negativos, com excecao do perfil NS1 (Tabela
2). Ja para a linha de caminhamento EW, notou-se que as amostras EW1 (20-40 cm),
EW?2 (0-20 cm), EW (0-20 cm e 20-40 cm) e EW4 (0-20 cm) apresentaram ApH positivos.
No geral, em toda a area estudada, o ApH foi negativo.

Quanto ao Eh, o valor médio obtido foi de +400 mV, caracterizando o0 meio como
oxidante. Ndo foi observada tendéncia de aumento ou diminuicdo do Eh com a
profundidade (Tabela 2). O Eh mais elevado foi determinado na amostra NS2 (0-20 cm),
enquanto que o mais baixo foi obtido na amostra NS2 (20-40 cm). De acordo com Chuan,
Shu e Liu (1996), a solubilidade de Cd, Pb e Zn aumenta em condi¢des mais redutoras
para um dado pH. Como o Eh do solo é oxidante, considerando este parametro, € esperado
que a solubilidade destes metais seja menor. A condicdo redox detectada no solo (Eh >
+300 mV) é caracteristica de respiracdo microbiana aerébica (MOREIRA; SIQUEIRA,
2006). Ainda de acordo com estes autores, 0 metabolismo aerdbico é predominante em
solos com disponibilidade de Oz e Eh > +300 mV.

Com os valores de pH e de Eh, € possivel determinar as provaveis espécies
metalicas (MPT analisados na area: Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, e Zn) no solo através do diagrama
de Pourbaix (Eh-pH) (Figura 25). Em todos os perfis analisados, o pH variou de 6,5a7,6
e, 0 Eh variou de +376 mV a +466 mV, sendo 0 meio caracterizado como oxidante basico,
de acordo com o diagrama de Pourbaix (Figura 25). Portanto, possivelmente os MPT

estdo na sua forma oxidada.
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Figura 25 - Representacdo do Eh e do pH no diagrama de Pourbaix.
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Os valores obtidos para a condutividade elétrica (CE), também ndo apresentaram
correlacdo com a profundidade das amostras analisadas. Estes valores variaram em um
mesmo perfil e na linha de caminhamento, ndo apresentando uma tendéncia em relagéo a
estes dois parametros. No perfil EW2 foram obtidos os valores de CE mais elevados
(>1000 pS/cm) (Tabela 2). O valor médio de CE para todas as amostras analisadas foi de
531,7 uS/cm. O menor valor de CE foi obtido para a amostra NS2 (40-60 cm). Nas
amostras com maiores valores de CE foram observadas elevadas concentracfes de metais
potencialmente toxicos (perfis EW), como sera discutido posteriormente.

Quanto a materia organica (MO), observou-se baixo teor em toda a area de estudo.
O teor de MO médio em todas as amostras foi 2,14 g/kg, sendo que a média para a linha
de caminhamento NS foi de 1,93 g/kg e para a linha de caminhamento EW foi de 2,43
g/kg. O menor valor de MO foi obtido na amostra EW5 (0-20 cm) (0,3 g/kg = 0,1 g/kg)
e o maior foi obtido na amostra EW1 (20-40 cm) (5,4 g/kg £ 0,2 g/kg). A MO é um
importante pardmetro na adsorcao e quelacdo de metais. No caso da presente pesquisa,
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verificou-se que a influéncia desta na adsorg¢éo por MO deve ser provavelmente limitada,

devido seu baixo teor.

6.1.3  Capacidade de troca cationica (CTC), superficie especifica (SE), atividade da
fracéo argila (Ta) e mineralogia (DRX)

Os resultados de CTC, SE, atividade da fracédo argila (Ta) e mineralogia (DRX)

estdo listados na Tabela 3.

Tabela 3 - CTC, SE, atividade da fracdo argila e mineralogia (DRX) das amostras analisadas.

Perfil mel(];?];dade (cn?o-ll—jk SZE ﬁ'g(\;/é%a:ri]ﬂ: Principais minerais
9 (o) (cmolc/kg)
NS1 0-20 76+05 59,2+4,1 19,8 quartzo
0-20 76108 59,2+ 6,3 241 quartzo, biotita
20-40 34+0,3 26,7+2,0 254 quartzo, goetita
NS2 40-60 27+0,1 21,2+05 27,1 quartzo, biotita
60-80 176+0,8 137,7+6,3 44,0 quartzo, caulinita, hematita
80-100 216+0,1 169,4 +£0,8 43,3 quartzo, caulinita
0-20 76+0,3 59,2+24 75,6 quartzo, calcita
20-40 6,2+0,6 48,7+5,0 56,6 quartzo, calcita, caulinita
NS3 40-60 52+02 40,7£1,7 18,7 quartzo, calcita
60-80 4307 333+56 37.0 quartzo, hetr)nat_ita, caulinita,
iotita
80-100 6,0+0,7 47,0+5.22 37,3 quartzo, calcita
0-20 57406  444%45 18,9 Quartzo, barta, hematita,
NS4 20-40 56+0,2 438+14 48,7 quartzo
40-60 7,6 £0,8 59,7+6,5 441 quartzo, calcita, biotita
60-80 14,0+0,9 109,6 +6,8 41,7 quartzo, calcita, biotita
Ewl 0-20 10,9+0,1 85,2+0,9 49,5 quartzo, calcita
20-40 23,7+0,6 185,8 +4,7 50,1 quartzo, caulinita, biotita
0-20 40+0,0 316+0,3 25,3 quartzo, caulinita
EW?2 20-40 42+04 328+238 29,7 quartzo, caulinita
40-60 6,0+0,6 46,9 +45 43,4 quartzo, caulinita, barita
EW3 0-20 50+04 39,2+3,1 23,2 quartzo, caulinita, calcita
20-40 5,2+0,2 411+1.4 34,8 quartzo, galena
0-20 45+04 350+3,0 62,1 quartzo, esfalerita
EW4 20-40 7,7+0,11 60,0+ 0,9 62,3 quartzo, caulinita, esfalerita
40-60 12,7+0,5 99,4+4,3 54,3 quartzo, caulinita, galena
EW5 0-20 20+0,2 155+1,3 20,6 quartzo, caulinita, esfalerita

Fonte: Autoria propria
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A CTC média de todas as amostras analisadas foi de 8,0 cmolc/kg, sendo esta
considerada baixa. Como era de se esperar, 0s resultados obtidos para CTC (Tabela 3)
estdo diretamente relacionados com os resultados granulométricos (item 6.1 — Tabela 1).
As amostras de solo em que se obteve maior porcentagem de finos, principalmente argila,
foram as que apresentaram maior CTC. Nas amostras basais, com excegéo para o perfil
NS3, foi detectada CTC mais elevada do que na porcdo superficial (para um mesmo
perfil). A maior CTC foi determinada na amostra EW1 20-40 cm (23,7 cmolc/kg) e a
menor na amostra EW5 0-20 cm (2,0 cmolc/kg).

A CTC do solo esta diretamente relacionada com a quantidade de cargas negativas
associadas ao solo, o que interfere na capacidade de retencédo de cations, ou seja, de MPT.
As amostras analisadas apresentaram capacidade de troca catidnica caracteristica da
caulinita, que segundo Yong (2001) varia de 5 a 15 cmolc/kg. A CTC medida refere-se a
amostra total do solo, com porcentagem de fracdo argila variando de 7,2 a 50,0%, como
obtido no ensaio granulométrico (Tabela 1). Assim, a CTC real da argila deve ser maior
do que as apresentadas na Tabela 3. Logo, além de caulinita, as amostras de solo podem
também apresentar certa quantidade de ilita, sendo que sua CTC caracteristica é de 25
cmolc/kg, conforme Yong (2001). A CTC obtida para as amostras coletadas na antiga area
de disposicao de escdria sdo caracteristicas de argilominerais ndo expansiveis.

De acordo com o Yong e Mulligan (2003), a caulinita ¢ comumente encontrada
em ambientes de clima quente e imido. A baixa CTC condicionada pela mineralogia
oxidica (6xidos de Fe e Al) ou silicatica 1:1 (caulinita) comum nos ambientes tropicais,
quando associada a condicdes de baixo pH favorecem a lixiviacao e a disponibilidade dos
MPT nos solos (CAMPOS, 2010). Por outro lado, o aumento do pH no solo podera elevar
os niveis de CTC, além de favorecer a formacdo de complexos e quelatos, obtidos pela
MO, fato que minimiza a disponibilidade dos MPT as plantas e diminui sua mobilidade
no solo (SILVEIRA et al., 2003 apud CAMPOS, 2010).

Costa et al. (1999) ao avaliar 39 amostras de latossolo brasileiro obtiveram uma
CTC média de 2,89 cmolc/kg, no entanto, para mais de 60% dos perfis de latossolo
analisados em seu estudo foi obtido valores de CTC inferiores a 6 cmolc/kg, como
observado na presente pesquisa (para um outro tipo de solo), para a maioria das amostras
(Tabela 3).

A SE (Tabela 3), obtida empiricamente através da CTC experimental, indica a
area da superficie de contato entre o mineral e o contaminante. Quanto maior for esta

area, maior sera 0 numero de sitios que podem reagir com o contaminante, produzindo
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maior interacdo entre o solo e o contaminante (YONG; MULLIGAN, 2003). Como a SE
foi obtida a partir da CTC (Eq. 11), os resultados obtidos sdo diretamente proporcionais,
sendo assim, quanto maior a CTC obtida, maior a SE. A SE média das amostras analisadas
foi de 62,8 g/cm2, com variacdo de 15,5 m?/g (amostra EW5 0-20 cm) a 185,8 m?/g
(amostra EW1 20-40 cm). Assim como foi observado paraa CTC, as por¢fes mais basais
dos perfis apresentaram valores de SE mais elevados que o topo (Tabela 3).

A atividade da fracdo argila média obtida foi de 39,1 cmolc/kg, com variacao de
18,7 cmolc/kg (amostra NS3 40-60 cm) a 75,6 cmolc/kg (amostra NS3 0-20 cm) (Tabela
3). A atividade da argila refere-se a CTC correspondente a fragdo argila. Atividade alta
refere-se a valor igual ou superior a 27 cmolc/kg de argila e, atividade baixa valor inferior
a 27 cmolc/kg, em ambos os casos sem correcao para carbono (IBGE, 2007). Sendo assim,
nas amostras NS1 (0 -20 cm), NS2 (0-20 cm), NS2 (20-40 cm), NS3 (40-60 cm), NS4 (0-
20 cm), EW2 (0-20 cm), EW3 (0-20 cm) e EWS5 (0-20 cm) foi obtida baixa atividade da
fracdo argila (Tabela 3).

Os principais minerais encontrados na linha de caminhamento NS foram quartzo,
biotita, hematita, caulinita e calcita (CaCOz3). Na amostra NS4 (0-20 cm) foram também
encontrados esfalerita e barita, minerais comuns na regido do Vale do Ribeira (estes estdo
associados com os residuos de mineracdo). Na linha de caminhamento EW, foram
encontrados principalmente quartzo, calcita e caulinita, sendo que também foram
detectadas esfalerita e galena (na regido a esfalerita encontra-se associada a galena) nos
perfis EW3, EW4 e EWS5.

A partir dos resultados obtidos em DRX, pode-se confirmar a presenca de
carbonatos no solo (calcita), o que esta contribuindo para os valores mais elevados de pH

(como comentado anteriormente).

6.1.4  Microscopia eletrénica de varredura com espectrémetro de energia dispersiva
(MEV/EDS)

As analises de microscopia eletrdnica de varredura foram realizadas apenas nas
amostras superficiais e algumas imagens representativas foram selecionadas (Figuras 26
a 30). Optou-se por analisar a por¢éo superficial, devido a mesma ter apresentado maior
concentracdo de metais potencialmente toxicos (como sera abordado a seguir). De modo
geral, em todas as amostras foram observados 0s mesmos elementos, por isso optou-se

por escolher algumas imagens (as mais representativas).
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No ponto 1 da Figura 26, referente & amostra NS1 (0-20 cm), foram encontrados
principalmente manganés (Mn), Pb, célcio (Ca), sédio (Na), silicio (Si), Zn, ferro (Fe) e
aluminio (Al). No ponto 2 da mesma figura foram detectados Si, Al, Fe, Ca, titanio (Ti)
e K. No ponto 3 da Figura 26, foram encontrados bario (Ba) e enxofre (S), provavelmente
indicando a presenca de barita na amostra. Jardim (2013) e Raimondi (2014) também
detectaram a presenca de barita no rejeito de mineracdo disposto no municipio de
Adriandpolis (PR). Os elementos detectados nos pontos 1, 2 e 3 da Figura 26 (conforme
as autoras anteriormente mencionadas) estdo diretamente ligados com os minerais e
minérios presentes nas rochas da regido do Vale do Ribeira. A barita esta relacionada com
os veios baritiferos das mineralizacées do tipo Perau (GUIMARAES, 2007).

No espectro EDS do ponto 1 da Figura 27 notou-se a presenca de zirconio (Zr).
Esse elemento esta associado ao zircdo (ZrSiOs), mineral acessorio das rochas igneas da

regido do Vale do Ribeira.

Figura 26 - Imagem com elétron retro-espalhado em MEV e espectros EDS de graos presentes na amostra
NS1 (0-20 cm).
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Figura 27 - Imagem com elétron retro-espalhado em MEV e espectros EDS de grdos presentes na amostra
NS1 (0-20 cm).
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No ponto 1 da Figura 28, também referente & amostra NS1 (0-20 cm) foram
detectados elementos terras raras. Os elementos cério (Ce), lantanio (La), neodimio (Nd),
e torio (Th) foram encontrados associados ao fésforo (P) e ao Al. Raimondi (2014)
detectou estes elementos no rejeito de mineracdo que foi disposto nas proximidades da
area de estudo (municipio de Adriandpolis, Vila Operéaria). Lopes Junior (2005) detectou
o0 torio ocorrendo normalmente em sub-bacias do Vale do Ribeira, principalmente na
regido da Serra do Mar (Juquid, Miracatu e Pedro de Toledo), onde ocorre afloramento
de rochas igneas e metamorficas. Ainda de acordo com esse autor, o tério ocorre
principalmente em minerais acessérios das rochas igneas, sendo o principal mineral de

tério na natureza é a monazita.
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Figura 28 - Imagem com elétron retro-espalhado em MEV e espectros EDS de grdos presentes na
amostra NS1 (0-20 cm).
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Na amostra NS2 (0-20 cm) também foram detectados Ba, Ce, Mn, Pb, Si, Zn, Fe,
Al, Ca, K e Ti, mesmos elementos que foram identificados na amostra NS1 (0-20 cm).
No ponto 1 da Figura 29 (amostra NS2 0-20 cm) foram detectados o Ce e Ni. Lopes Junior
(2005) detectou a presenca de Ni nas sub-bacias do Vale do Ribeira. Conforme Lopes
Junior (2005), o Ni € observado nos sedimentos das sub-bacias onde ocorrem rochas
maéficas e/ou ultraméaficas conhecidas, ou devido a ocorréncia de mineralizacbes

associadas a lentes metabésica/ultrabasicas existentes nos granitos-gnaisses.

Avaliacdo integrada da contaminacdo por metais potencialmente toxicos em area de disposi¢ao de residuo de
mineragao de chumbo — Adriandpolis (PR)



129

Figura 29 - Imagem com elétron retro-espalhado em MEV e espectros EDS de grdos presentes na amostra
NS2 (0-20 cm).
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Além dos elementos anteriormente citados, na amostra NS4 (0-20 cm) também
foi detectada a presenca de As (Figura 30). O As encontra-se associado com o Pb nas
mineralizac6es do Vale do Ribeira (LOPES JUNIOR, 2015), assim sua presenca pode ser
devido aos rejeitos de mineragéo.
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Figura 30 - Imagem com elétron retro-espalhado em MEV e espectros EDS de graos presentes na amostra
NS4 (0-20 cm).
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Na amostra NS3 (0-20 cm) foi encontrado antiménio (Sb) em diversas sub-
amostras, de acordo com Lopes Junior (2005) este elemento pode estar relacionado aos
sulfetos associados aos calcarios. Sampaio (2011), encontrou Sb nas amostras de escéria
de Pb desta mesma regido. Assim, este elemento pode estar associado com a escoria.

Na amostra NS4 (0-20 cm), também foi detectado o Pb associado com o As. Nas
amostras NS4 (0-20 cm), EW1 (0-20 cm) e EW5 (0-20 cm) o Pb foi encontrado na
presenca de S, indicando possivelmente a presenca de galena (PbS) ou anglesita (PbSOy4)
nestas amostras. Na maioria das amostras também foi encontrado o Ba na presenca S,
assim como o0 Zn na presenca de S, indicando possivelmente a presenca de barita e
esfalerita, respectivamente. Esses minerais sdo comuns na regido do Vale do Ribeira,
como relatado por Franchi (2004), Guimarées (2007) e Raimondi (2014).

De forma geral, notou-se que a porcao superficial do solo apresenta elementos que

estdo associados aos residuos de mineracao.
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6.1.5  Limites de Atterberg: Limite de liquidez (LL), limite de plasticidade (LP) e indice
de plasticidade (IP)

Os ensaios de limite de plasticidade e de limite de liquidez foram realizados
apenas com as amostras basais, ou nas amostras que continham teor significativo de argila
para efetuar o ensaio. N&o foi possivel determinar os LL e LP na amostra de profundidade
60-80 cm do perfil NS3, mesmo sendo basal, o teor de argila ndo foi suficiente para a
execucdo dos ensaios (a amostra ndo apresentou consisténcia).

Os resultados obtidos para os limites de liquidez e de plasticidade, assim como o
indice de plasticidade e indice de atividade estéo listados na Tabela 4. Como era de se
esperar, devido a variacao granulométrica das amostras analisadas, os resultados obtidos
para o limite de liquidez (LL) e para o limite de plasticidade (LP) também foram
divergentes, logo, assim também ocorreu para o indice de plasticidade (IP) (Tabela 4). Os
valores médios de LL, LP e IP foram respectivamente 35%, 21% e 14%. O indice de
atividade das amostras de solo variou de 0,12 (NS3 80-100 cm) a 1,46 (EW3 20-40 cm).
A argila na amostra EW3 (20-40 cm) é considerada ativa uma vez que o valor do indice
de atividade desta amostra é superior a 1,25. As demais amostras possuem indice de
atividade inferior a 0,75, portanto, a argila destas amostras é considerada inativa.

Tabela 4 - Limite de liquidez (LL), limite de plasticidade (LP), indice de plasticidade (IP) e o indice de
atividade das amostras de solo coletadas na antiga area de disposicdo de residuos de mineracao.

Perfil Profundidade LL LP IP indice de

(cm) % % % Atividade

60-80 38 21 17 0,43
NS2

80-100 a4 22 22 0,44

60-80 nd nd nd nd
NS3

80-100 18 16 2 0,12

40-60 21 16 5 0,29
NS4

60-80 37 21 16 0,48
EW1 20-40 61 26 35 0,74
EW?2 40-60 25 22 3 0,22
EW3 20-40 38 16 22 1,46
EW4 40-60 34 27 7 0,30

nd — ndo determinado.
Fonte: Autoria propria
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As amostras NS2 (60-80 cm), NS2 (80-100 cm), NS4 (60-80 cm), EW1 (20-40
cm), EW3 (20-40 cm) e EW4 (40-60 cm) foram as que apresentaram valores mais
elevados de LL, sendo estes superiores a 30%. Quanto ao LP, as amostras NS2 (60-80
cm), NS2 (80-100 cm), NS4 (60-80 cm), EW1 (20-40 cm), EW2 (40-60 cm), e EWA4 (40-
60 cm) exibiram valores acima de 20%, sendo estes considerados os mais elevados
(Tabela 4).

O maior indice de plasticidade foi obtido na amostra EW1 (20-40 cm) e o0 menor
na amostra NS3 (80-100 cm), sendo estes, respectivamente de 35% e 2% (Tabela 4). De
forma geral, nas amostras de solo que continham elevados teores de areia (>30%) e silte
(>40%) foram obtidos IP abaixo de 7%, isto ocorreu nas amostras: NS3 (80-100 cm),
NS4 (40-60 cm), EW2 (40-60 cm) e EW4 (40-60 cm). Nas amostras de solo que
continham elevado teor de finos, foram obtidos IP superiores a 16%, isto é, nas amostras:
NS2 (60-80 cm), NS2 (80-100 cm), NS4 (60-80 cm), e EW1 (20-50 cm).

O IP é uma caracteristica importante na atenuacdo de contaminantes do solo,
sendo que alguns autores indicam valor de IP ideal para materiais que serdo empregados
em barreiras argilosas. De acordo com Daniel (1993) o IP ideal para uma barreira argilosa
deve ser maior ou igual que 7 a 10 %, j& para Rowe et al. (1995), o IP deve ser maior que
7%. Assim, as amostras que satisfazem esses dois critérios sao: NS2 (60-80 cm), NS2
(80-100 cm), NS4 (60-80 cm), EW1 (20-40 cm) e EW3 (20-40 cm), sendo que esta ultima
amostra é adequada apenas de acordo com Daniel (1993).

6.1.6  Concentracdo pseudo-total dos metais por espectrometria de emissdo atémica

com plasma acoplado indutivamente (ICP/AES) e absorc¢éo atomica (AA)

As concentracBes pseudo-totais obtidas no solo e escéria coletados em
Adriandpolis (PR) utilizando ICP-AES e AA estdo disponiveis na Tabela 5.
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Tabela 5 - Concentracéo pseudo-total dos metais Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, e Zn.

Perfil Profundidade Cd Cr Cu Ni Pb Zn
(cm) (mg/kg)  (mg/kg)  (mg/kg)  (mg/kg)  (mglkg)  (mgl/kg)
NS1 0-20 5,8 22,5 139,0 8,4 2.400,0  6.792,0
0-20 10,9 14,8 211,0 17,8 4.262,0  15.100,0
20-40 6,9 15,1 137,0 5,9 2.859,0  3.654,0
NS2 40-60 6,8 15,1 1,8 7,1 45,5 31,6
60-80 7,5 9,1 4,5 <24 27,5 8,1
80-100 8,7 11,6 2,0 <24 24,6 <33
0-20 11,3 17,2 132,0 91 3.727,0 6.763,0
20-40 6,6 36,4 261,0 17,9 1.950,0 5.585,0
NS3 40-60 7,2 23,2 34 6,1 48,1 40,4
60-80 7,2 14,2 <0,6 4,4 28,7 6,1
80-100 6,6 18,4 <0,6 <24 31,0 7,2
0-20 14,1 34,3 412,0 56,1 6.480,0 14.890,0
NS4 20-40 53 16,7 305,0 12,9 7.139,0 34.290,0
40-60 57 234 6,3 <24 52,7 71,4
60-80 7,9 27,5 6,5 <24 37 56,6
0-20 23,1 18,1 671,0 56,0 23.213,0 43.1140
Wi 20-40 9,6 13,4 25,6 <24 534,0 2.292,0
0-20 15,3 16,6 266,0 29,1 54770 17.337,0
EW2 20-40 7,9 19,1 60,9 10,6 1.158,0  3.058,0
40-60 6,6 26,6 31,9 11,4 538,0 2.779,0
0-20 22,5 17,1 469,0 394 11.433,0 35.646,0
EW3 20-40 25,8 67,3 741,0 130,1 24.200,0 42.660,0
0-20 30,5 23,4 1477,0 20,6 22.213,0 109.189,0
EWA4 20-40 19,3 19,6 557,0 19,6 13.819,0 70.935,0
40-60 10,3 19,2 237,0 14,2 2.708,0  12.922,0
EW5 0-20 27,4 18,9 869,0 24,0 28.585,0 99.568,0
Background da area de coleta < 0,4 <0,6 15,8 <24 7,1 4,5

Referéncia de qualidade
(CETESB, 2005) - VRQ
Valor de prevengdo
(CONAMA, 2009) - VP
Valor de intervencéo
industrial (CONAMA, 2009) 20,00 400,00 600,00 130,00 900,00  2.000,00
- VII

<0,5 40,00 35,00 13,00 17,00 60,00

1,30 75,00 60,00 30,00 72,00 300,00

Fonte: Autoria prépria. Valores orientadores CETESB (2005) e CONAMA (2009).

As concentra¢des médias de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn foram respectivamente: 12,19
mg/kg; 21,49 mg/kg; 270,31 mg/kg; 19,18 mg/kg; 6.268,85 mg/kg; e 20.261,50 mg/kg.

Sendo a concentracdo total média de cada metal superior ao seu respectivo valor de
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background da &rea (Tabela 5). As concentragcBes foram superiores nas amostras
superficiais (0-20 cm), salvo algumas exce¢des em que a concentracdo de metal foi
superior nas amostras de profundidade 20-40 cm (amostras NS4 20-40 cm e EW3 20-40
cm), isto €, devido a presenca de escoria nestas profundidades. A concentracdo média dos
MPT nos perfis de solo analisados foi conforme a ordem: Zn > Pb > Cu > Cr = Ni > Cd.

As concentracfes de Cd obtidas nas amostras foram todas superiores ao
background e aos valores orientadores VP e VRQ (CETESB, 2005) (Tabela 5).
Observou-se que as concentragdes de Cd foram superiores nas amostras coletadas na linha
de caminhamento EW, sendo que nas amostras EW1 (0-20 cm), EW3 (0-20 cm), EW3
(20-40 cm) e EW5 (0-20 cm) estas concentragdes foram superiores ao valor de
intervencdo (VII) (CONAMA, 2009).

As concentragdes de Cr detectadas no solo e escdria foram todas superiores ao
valor de background, no entanto inferiores ao VRQ, com exce¢éo para o solo EW3 (20-
40 cm).

Em relacdo ao Cu, nota-se que na linha de caminhamento NS, na profundidade O-
40 cm, as concentragdes deste elemento foram superiores ao background, VRQ e VP. As
amostras basais (a partir da profundidade de 40-60 cm) da linha de caminhamento NS
ndo foram afetadas pela elevada concentracdo de Cu na superficie. Na linha de
caminhamento EW foram detectadas concentracfes mais elevadas de Cu (Tabela 5),
sendo estas em alguns casos superiores ao VII, como ocorreram nas amostras EW1 0-20
cm, EW3 20-40 cm, EW4 0-20 cm e EW5 0-20 cm.

De forma geral, observou-se que as concentracGes de Pb e Zn apresentaram a
mesma tendéncia. Nas amostras com profundidade 0-40 cm da linha de caminhamento
NS, as concentracOes de Pb e Zn foram superiores a todos os valores orientadores e; na
linha de caminhamento EW isto ocorreu inclusive para a amostra EW4 (40-60 cm). Nota-
se que as amostras basais da linha de caminhamento NS ndo foram afetadas com elevada
concentracdo Zn, no entanto, as concentracdes de Pb sdo superiores ao VRQ.

Assim, verificou-se diminuicao elevada das concentracdes de Pb e Zn nos perfis
NS2, NS3 e NS4, a partir da profundidade de 60 cm, isso indica que o solo natural que
ficou em contato com a escoria ndo esta tdo contaminado como o de superficie.

A concentragdo de Ni obtida nos solos e escoria foi superior ao valor de
background da regido. Concentragdes superiores ao VRQ foram obtidas nas amostras

superficiais. A concentracdo de Ni no solo foi superior nas amostras da linha de
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caminhamento EW, sendo que a concentragdo nas amostras EW1 (0-20 cm) e EW3 (0-20
cm) foram superiores ao VP e, na amostra EW3 (20-40 cm) superior ao VII (Tabela 5).

A maior concentracdo pseudo-total de Pb foi obtida na amostra EW5 (0-20 cm).
Quanto ao Zn, a maior concentracdo pseudo-total foi determinada na amostra Ew4 (0-20
cm). Para o Cd a maior concentracéo foi determinada na amostra EW4 (0-20 cm), mesma
amostra com maior concentracédo de Zn.

As menores concentracfes de MPT foram detectadas nas amostras basais da linha
de caminhamento NS. As menores concentragdes de Pb e Zn foram obtidas na amostra
NS2 (80-100 cm). A menor concentracdo de Cd foi obtida na amostra NS4 (40-60 cm).

De modo geral, notou-se que a presenca de residuos de mineracdo, até a
profundidade de 60 cm para a linha de caminhamento EW e até 40 cm para a linha de
caminhamento NS, est contribuindo para as elevadas concentracfes de principalmente
Zn, Pb e Cd na érea de estudo.

6.1.7  Deteccdo por fluorescéncia de raios-X (FRX)

Os resultados obtidos através da técnica de FRX estdo disponiveis na Tabela 6.

As maiores porcentagens de 6xidos foram obtidas para o Si, Al e Fe. O valor
médio detectado para o SiO> foi de 58,1%. Os perfis coletados na linha de caminhamento
NS apresentaram teores de SiO2 um pouco mais elevados que os coletados na linha de
caminhamento EW. O maior teor de SiO> foi obtido na amostra NS2 (40-60 cm) e 0 menor
na amostra EW5 (0-20 cm). A amostra EW5 (0-20 cm) apresentou 27,9% de SiO, essa
amostra, conforme observacdo de campo, tem uma quantidade maior de escoria e pouco
solo de cobertura, quando comparada com as outras amostras. A elevada concentracédo de
SiO2, no solo de cobertura (profundidade de 0-20 cm) e no solo natural (a partir da
profundidade de 60 cm) pode ser devido, principalmente a presenca dos minerais quartzo,
micas e caulinita, como foi indicado nas anélises realizadas em microscépio eletrdnico de
varredura.

O AIl20s3 foi detectado em todas as amostras, sendo que a maior concentracao foi
obtida na amostra EW1 (20-40 cm) (17,7%). A menor concentracdo foi detectada na
amostra NS2 (40-60 cm) (4,91%). Como foi verificado para o SiO2, a maioria das
amostras coletadas na linha de caminhamento NS apresentaram teores de Al>Os maiores
que as coletadas na linha de caminhamento EW. A presenga de Al,Oz pode ser um

indicativo da presenca de caulinita, micas, entre outros minerais.
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Ao contrario do que foi observado para o SiOz e para 0 Al.O3, 0s maiores teores
de Fe>Os foram encontrados nas amostras coletadas na linha de caminhamento EW. O
teor médio de Fe>Os foi de 11,8%. A amostra EW5 (0-20 cm) apresentou o maior teor de
Fe203, enquanto que a amostra NS4 (40-60 cm) apresentou 0 menor teor. Os teores mais
elevados de Fe»Os podem estar diretamente ligados com os minerais biotita, goetita,
hematita e pirita, bem como com a escoria.

Os MPT (Pb, Zn, Cu, Ni e Cr) foram detectados em todas as amostras, sendo que
as porcentagens de Oxidos foram mais elevadas nas amostras coletadas na linha de
caminhamento EW e para as amostras superficiais. Os teores de Fe também foram
maiores nas amostras desta linha de caminhamento, isso somado com as analises
granulométricas, de massa especifica dos sélidos e mineraldgicas, indica a influéncia das
escdrias nesta porcdo do depdsito, principalmente nas amostras EW5 (0-20 cm) e EW4
(0-20 cm).

Os valores maximos de PbO e ZnO foram obtidos nas amostras EW5 (0-20 cm) e
EW4 (0-20 cm), engquanto os menores valores foram detectados nas amostras NS4 (40-
60 cm) e NS2 (80-100 cm).

O BaO foi detectado em todas as amostras. Como comentado anteriormente, 0s
residuos de mineracdo da regido do Vale do Ribeira apresentam esse elemento em sua
composicao devido a barita que estava associada com o minério de Pb em veios baritiferos
das mineralizagdes do tipo Perau.

A concentracdo de CaO foi especialmente elevada nas amostras EW, o que reforca
a presenca de minerais carbonaticos (principalmente, a calcita), conforme resultados
obtidos no MEV/EDS. Além da calcita, € comum na regido do Vale do Ribeira, a
dolomita. Na FRX foi identificado tanto Mg como Ca, o que possivelmente esta ligado
com a presenca de dolomita.

O enxofre detectado nas amostras esta ligado aos minerais sulfetados presentes no
residuo de mineracdo. A analise em MEV/EDS indicou a presenca de galena (sulfeto de
Pb), esfalerita (sulfeto de Zn), barita (sulfeto de bario), entre outros. Além destes sulfetos,
outro que € muito comum nas rochas, solos e residuos de mineracdo desta regido, € a
pirita.

Na amostra NS4 (0-20 cm) e EW4 (20-40 cm) foi detectado As,Os. Como
comentado no item de microscopia eletrénica de varredura, o As esta associado ao residuo
de minerag&o. No ensaio realizado em MEV/EDS o As foi detectado também na amostra
NS2 (0-20 cm), sendo que 0 mesmo nao foi determinado em FRX.
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Concentragdo dos 6xidos - %

Perfil Prof. (cm)
Na,O MgO AlLO; SiO, P,Os SO; Cl KO CaO TiO, Cr,0; MnO FeO; NiO CuO ZnO As,0; SrO BaO PbO
NS1 0-20 nd 0,546 153 61,6 0,109 0,104 nd 157 125 128 0,108 0,190 9,79 0,019 0,020 0,694 nd 0,012 0,081 0,263
0-20 nd 0,987 130 575 0,197 0,275 0,014 137 401 104 0,071 0,328 110 0,016 0,038 2,35 nd 0,016 0,103 0,603
20-40 0,184 1,40 669 718 0226 0,130 0,011 105 145 126 0,087 101 853 0,019 0,003 0,226 nd 0,014 0,130 0,069
NS2 40-60 0,163 108 491 752 0,181 0,049 0,015 0978 0,761 131 0,131 110 9,73 0,013 0,009 0,016 nd 0014 0,160 0,018
60-80 0,135 1,05 150 624 0,087 0,071 0,018 114 0537 135 0,046 0456 9,03 0,015 0,061 0,028 nd 0,013 0,241 0,017
80-100 0,122 101 174 609 0,054 0,059 0,011 125 0,387 138 0,053 019 7,33 0,008 0,014 0,014 nd 0,010 0,106 0,011
0-20 nd 166 119 565 0,195 0,246 0,018 146 39 109 0081 0501 114 0,016 0,045 1,96 nd 0,018 0,162 0,749
20-40 0,204 2,06 654 684 0,197 0,107 0,015 103 202 129 0,089 122 101 0,010 0,008 0,325 nd 0,016 0,121 0,127
NS3 40-60 0,195 1,74 652 735 0,127 0,042 0,012 110 124 133 0,082 0,931 8,20 0,010 nd 0,086 nd 0,015 0,110 0,042
60-80 0,183 1,19 6,34 736 0,109 0,025 0,014 109 0,749 141 0,202 1,04 9,52 nd nd 0,021 nd 0,012 nd 0,022
80-100 0,161 1,14 831 657 0,139 0,043 0,012 117 0678 153 0,078 115 134 0,012 nd 0,025 nd 0,017 nd 0,025
0-20 nd 0,903 149 512 0,144 0,319 nd 1,74 425 111 0,071 0,325 135 0,017 0,087 3,70 0,076 0,023 0,228 1,10
20-40 0,255 254 6,22 689 0,182 0,120 0,011 1,07 219 118 0,073 1,14 9,79 nd 0,026 0,515 nd 0,019 0,168 0,215
NS4 40-60 0,205 3,67 108 658 0,088 0,063 0010 1,14 255 1,76 0,009 0,868 6,19 nd 0,007 0,018 nd 0,017 nd 0,011
60-80 0,191 192 732 718 0111 0,043 0,011 1,14 137 137 0,070 0,677 8,47 nd 0,012 0,122 nd 0,017 0,144 0,044
0-20 nd 1,79 101 482 0,19 0421 0,021 109 875 0862 0,063 0,630 14,3 0,013 0,072 4,82 nd 0,053 0,382 1,57
EwWl 20-40 nd 168 17,7 545 0,097 0,198 0,012 110 210 120 0,034 0,181 8,77 nd 0,016 0,773 nd 0,020 0,073 0,243
0-20 nd 183 709 570 0271 045 0,023 122 7,75 0912 0,083 0,644 12,1 0,018 0,057 3,39 nd 0,027 0,093 0,935
EW2 20-40 0,220 203 6,73 672 0210 0542 0,015 1,20 244 105 0,081 124 8,35 nd 0,008 0,345 nd 0,017 0,084 0,116
40-60 nd 2,10 657 691 0,212 0,260 0,013 116 268 102 0,070 113 889 0,014 0,012 0,529 nd 0,017 0,186 0,164
EW3 0-20 nd 1,27 111 426 0,267 0470 0,025 133 11,3 0,736 0,059 0,407 165 0,018 0,092 5,28 nd 0,030 0,099 1,74
20-40 nd 197 689 305 0453 0,834 0,040 109 201 0455 0,052 0521 221 0,028 0,142 8,99 nd 0,040 0,230 2,47
0-20 nd 197 522 262 0418 161 0,039 0,873 189 0444 0,062 0598 232 0,021 0,187 146 nd 0,045 0452 2,82
EWA4 20-40 nd 1,79 6,34 432 0,341 0929 0,020 103 123 0,701 0,076 0608 16,3 0,014 0,108 856 0,045 0,031 0,371 1,82
40-60 nd 167 891 594 0,228 0,364 0,018 156 489 103 0,082 0848 957 0,013 0,033 2,52 nd 0,026 0,149 0,565
EW5 0-20 nd 150 6,10 279 0,408 1,10 0,029 0,857 183 0,480 0,056 0489 218 0,016 0,124 131 nd 0,038 0,251 2,89

Fonte: Autoria propria. nd — ndo detectado pois estava abaixo do limite de deteccéo
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6.1.8  Consideracdes finais sobre a caracteriza¢éo das amostras

As caracterizagBes geotécnicas e geoquimicas foram importantes para o
entendimento da contaminacdo na area onde foi disposto o residuo de mineracéo.

O solo coletado em Adriandpolis (PR) possui granulometria variada ao longo do
perfil, sendo que nas amostras basais, 0 solo é constituinte de mais de 50% de finos (silte
e argila), implicando em maior capacidade de reten¢do de contaminantes. O ApH
negativo, a elevada CTC e IP e a presenca de caulinita reforcam que o solo basal deste
depdsito, mesmo sem a devida protecdo, pode estar atuando na retencdo dos MPT.

A presenca de MPT nas amostras, de uma forma geral obedeceu a seguinte ordem:
Zn>Pb > Cu > Cr~=Ni > Cd, sendo que a concentra¢ao destes metais € superior na linha
de caminhamento EW, que fica mais proxima da antiga planta de beneficiamento, e nas
amostras superficiais.

As andlises de MEV/EDS e de FRX comprovaram a influéncia das escérias no
solo superficial (0-20 cm), principalmente na linha transversal EW. Nestes materiais
foram detectados a galena, esfalerita, barita, entre outros minerais associados aos residuos
de mineracéo.

Todos os metais potencialmente toxicos analisados estavam acima do valor de
background para a area de estudo.

De modo geral, notou-se que existe diferenciacdo das propriedades geoquimicas

e geotécnicas conforme a linha de caminhamento e a profundidade da amostra.

6.2  Avaliacdo da Mobilidade dos Metais Potencialmente Toxicos
6.2.1 Solubilizagéo

Os resultados obtidos a partir do ensaio de solubilizacéo estao listados na Tabela
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Tabela 7 - Concentracdo dos metais Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, e Zn no extrato solubilizado (ABNT
10.006:2004).

Perfil Profundidade Cd Cr Cu Ni Pb Zn

(cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

NS1 0-20 0,078 <0,005 <0,003 0,066 0,02 0,080

0-20 0,086 <0,005 <0,003 0,093 0,23 0,048

20-40 0,095 <0,005 <0,003 0,112 0,18 0,052

NS2 40-60 0,074 0,005 0,040 0,100 0,05 0,047

60-80 0,008 <0,005 <0,003 0,026 0,23 0,109

80-100 0,010 <0,005 <0,003 0,033 0,23 0,039

0-20 0,088 <0,005 <0,003 0,100 0,20 0,044

20-40 0,082 <0,005 <0,003 0,097 0,16 0,043

NS3 40-60 0,055 0,020 0,004 0,094 0,03 0,029

60-80 0,072 0,014 <0,003 0,082 <0,01 0,036

80-100 0,011 <0,005 <0,003 0,032 0,21 0,015

0-20 0,077 <0,005 <0,003 0,107 0,16 0,042

NS4 20-40 0,085 <0,005 <0,003 0,115 0,15 0,048

40-60 0,009 <0,005 <0,003 0,039 0,16 0,046

60-80 0,033 0,013 0,010 0,089 0,11 0,026

EWL 0-20 0,079 <0,005 0,003 0,112 0,18 0,049

20-40 0,050 <0,005 0,007 0,109 0,07 0,049

0-20 0,058 0,012 0,010 0,094 0,09 0,032

EW?2 20-40 0,078 0,010 0,012 0,119 0,14 0,044
40-60 0,015 <0,005 <0,003 0,041 0,23 0,05

EW3 0-20 0,098 <0,005 <0,003 0,097 0,23 0,047
20-40 nd nd nd nd nd nd

0-20 0,093 <0,005 0,011 0,121 0,26 0,064

EW4 20-40 0,053 <0,005 0,026 0,103 0,06 0,039

40-60 0,015 <0,005 0,005 0,040 0,19 0,024

EW5 0-20 0,090 <0,005 <0,003 0,112 0,18 0,053

Limite méaximo no extrato

solubilizado 0,005 0,05 2,0 NE 0,01 50

(ABNT 10.004:2004)

nd - ndo determinado. NE — ndo estabelecido pela norma ABNT 10.004:2004
Fonte: Autoria prépria.

Ao comparar os valores obtidos com os preconizados pela norma NBR ABNT
10.004:2004 notou-se que a concentracdo de Cd no extrato solubilizado é superior ao
valor de referéncia em todas as amostras analisadas, sendo que a amostra EW3 (0-20 cm)
foi a que apresentou maior concentracdo de Cd no extrato solubilizado, aproximadamente
20 vezes o limite maximo estabelecido pela NBR ABNT 10.004:2004.

A concentragdo de Pb no extrato solubilizado também foi elevada na maioria das

amostras, sendo superior na amostra EW4 (0-20 cm), 26 vezes superior ao limite maximo
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estabelecido pela NBR ABNT 10.004:2004. A concentracdo de Pb também foi elevada
(superior a 0,20 mg/L) nas amostras NS2 (0-20 cm), NS2 (60-80 cm), NS2 (80-100 cm),
NS3 (0-20 cm), NS3 (80-100 cm), EW2 (40-60 cm) e EW3 (0-20 cm). O Pb, com excecao
para a amostra NS3 (60-80 cm), ultrapassou o valor preconizado na norma NBR ABNT
10.004:2004 para este metal (0,01 mg/L) em todas as amostras analisadas (Tabela 7).

As concentracdes de Cr, Cu e Zn no extrato solubilizado foram todas inferiores ao
limite maximo estabelecido pela NBR ABNT 10.004:2004.

A concentracdo de Ni no extrato solubilizado néo é estabelecida pela NBR ABNT
10.004:2004, no entanto, as maiores concentracfes para este metal foram obtidas nas
amostras superficiais (profundidades de 0-20 cm e 20-40 cm).

Raimondi (2014) obteve elevada concentracdo de Cd, Pb e Zn ao analisar 5
amostras de rejeito de mineracdo coletadas em Adriandpolis (PR). A concentracdo de Cd
variou de 0,15 a 0,22 mg/L, Pb variou de 0,16 a 0,48 mg/L e 0 Zn variou de 0,52 a 6,63
mg/L. Assim, as concentracdes aqui detectadas sdo mais baixas que as determinadas por
Raimondi (2014) nos rejeitos.

Mesmo com elevada concentracdo pseudo-total (ver Tabela 5) de Pb e
principalmente Zn, as concentragdes no extrato solubilizado destes metais ndo foram
muito expressivas, isto pode ser devido a forma metélica que estes metais se encontram
no solo. Os principais minerais de Pb e Zn na regido sdo respectivamente a galena e
esfalerita, ambos detectados nas andlises de DRX (ver Tabela 3). O produto de
solubilidade (Kps) a 25 °C da galena € 8,0 x 10728 e o da esfalerita € 2,5 x 10?2, ambos
muito baixos, o que implica em uma baixa solubilidade destes metais oriundos dos
respectivos minerais.

Em relacdo ao ensaio de solubilizacdo, nota-se que os metais mais sollveis no
solo de Adriandpolis sdo o Cd e o Pb, sendo que estes metais estavam em concentracoes
muito superiores aos limites previstos pela norma NBR ABNT 10.004:2004. Desta forma,

é possivel classificar estes materiais como Classe | — ndo inertes.

6.2.2 Agua de lixivia

Durante o campo realizado em maio de 2015, foi coletada &4gua de chuva
empocada a jusante da area de disposicdo da escoria (amostras AE). A agua foi coletada
em trés pontos distintos e analisada quanto a seus parametros fisico-quimicos e

concentracdo de MPT (Tabela 8).
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Tabela 8 — Parametros fisico-quimicos e concentragdo dos metais potencialmente toxicos - agua
empocada coletada a jusante da area de disposicédo da escoria.

Parametros AE1l AE2 AE3
pH 7,0 8,1 7,8

Eh (mV) +478 +462 +467
CE (uS/cm) 674,0 734,0 459,0
Cd (mg/L) 0,063 0,054 0,046
Cr (mg/L) 0,013 0,012 0,018
Cu (mg/L) 0,007 0,008 0,005
Ni (mg/L) 0,095 0,122 0,083
Pb (mg/L) 0,140 0,260 0,210
Zn (mg/L) 0,075 0,008 0,026
Fe (mg/L) 0,119 0,103 0,069

Fonte: Autoria propria.

O pH obtido na dgua empocada foi predominantemente basico, média de 7,6. O
pH elevado é devido a presenca de carbonatos, como comentado anteriormente.

A condutividade elétrica da agua é bastante elevada e indica a presenca de sais
dissolvidos (possivelmente 0s metais). Quanto ao Eh, 0 mesmo € oxidante (Tabela 8).

As concentracdes de Cd, Ni, Pb e Zn na 4gua empogada sdo proximas dos valores
obtidos no ensaio de solubilizacdo, o que indica que as condi¢Bes simuladas em
laboratdrio retratam a situacdo da solubilizacdo destes metais em campo. Devido ao pH
alcalino do meio, a solubilizacdo de metais neste solo € limitada, mas mesmo assim ocorre
tal solubilizag&o, principalmente para o Pb, Cd e Ni.

Por outro lado, as concentracdes de Cu e Cr, que foram predominantemente
inferiores ao limite de deteccdo no ensaio de solubilizacdo, na 4gua empocada
apresentaram concentracdes baixas, porém superiores ao limite de deteccdo do
equipamento. Portanto, poder provavel que o tempo do ensaio de solubilizacdo ndo foi
suficiente para medir a solubilizacdo de Cu e Cr para este solo de pH alcalino.

A 4gua empocada no deposito de residuos de mineragdo apresenta um risco
ambiental pela concentracdo de metais presente em solucdo (principalmente Cd e Pb),
pela proximidade do rio Ribeira, pelo nivel da dgua subterranea nao ser muito profundo
(5 m) e pela presenca de animais.

Os limites de MPT permitidos em &guas subterraneas previstos pela legislacdo n°
420 do CONAMA (2009) sdo os mesmos para agua potavel (Cd = 0,005 mg/L, Cr = 0,050
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mg/L, Cu = 2 mg/L, Ni = 0,020 mg/L, Pb = 0,010 mg/L, Zn = 1,050 mg/L, Fe = 2,050
mg/L, Ag = 0,050 mg/L), sendo assim, a &gua empocada é um potencial poluidor do
lencol freatico.

De acordo com relatério técnico da Secretaria de Saneamento e Energia do
Municipio de Ribeira (2010), os corpos d’agua dessa regido foram enquadrados na Classe
2 com excecdo dos rios Sete Barras, Turvo e seus afluentes que sdo enquadrados como
Classe 1. A legislacito CONAMA n° 357 (2005) diz que os valores maximos de
concentracdo de MPT permitidos em &guas doces de Classe 2 sdo 0s mesmos permitidos
em Classe 1 (Cd = 0,001 mg/L, Ni = 0,025 mg/L, Pb = 0,010 mg/L, Zn = 0,18 mg/L, Fe
= 0,30 mg/L, Ag = 0,01 mg/L), logo, as concentracdes de Cd, Ni e Pb estdo superiores
aos limites maximos permitidos, e portanto a &gua de escoamento também é um potencial

poluidor para o rio Ribeira.

6.2.3 Lixiviacdo

Os resultados obtidos a partir do ensaio de lixiviacdo estao disponiveis na Tabela
9. As concentraces de Cd e Cr no extrato lixiviado estavam abaixo do limite maximo
previsto pela NBR ABNT 10.004:2004.
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Tabela 9 - Concentracdo dos metais Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, e Zn no extrato lixiviado.

Perfil Profundidade Cd Cr Cu Ni Pb Zn
(cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
NS1 0-20 0,075 0,027 0,401 0,129 5,16 43,3
0-20 0,089 0,032 0,481 0,210 7,45 90,0
20-40 0,049 0,033 0,066 0,137 0,450 29,7
NS2 40-60 0,042 0,027 0,061 0,135 0,080 0,37
60-80 0,033 0,026 0,600 0,100 0,100 0,17
80-100 0,048 0,041 0,016 0,122 0,090 0,10
0-20 0,106 0,042 0,398 0,267 13,9 52,0
20-40 0,071 0,039 0,06 0,195 0,540 85,6
NS3 40-60 0,049 0,032 0,028 0,129 0,080 2,24
60-80 0,046 0,035 0,016 0,125 0,080 0,18
80-100 0,048 0,039 0,015 0,123 0,060 0,12
0-20 0,137 0,053 1,351 0,280 452 113,2
NS4 20-40 0,069 0,041 0,155 0,203 0,680 3,05
40-60 0,044 0,045 0,026 0,131 0,060 1,36
60-80 0,044 0,04 0,033 0,100 0,060 1,51
EW1 0-20 0,142 0,057 0,371 0,323 28,3 124,30
20-40 0,066 0,04 0,209 0,189 5,160 52,40
0-20 0,081 0,038 0,152 0,216 1,550 55,80
EW?2 20-40 0,039 0,03 <0,003 0,106 0,030 6,96
40-60 0,041 0,02 0,021 0,117 0,070 1,79
EW3 0-20 0,130 0,048 0,388 0,252 17,0 0,84
20-40 Nd nd nd nd Nd nd
0-20 0,138 0,057 0,473 0,215 24,3 226,7
EW4 20-40 0,096 0,019 0,288 0,244 15,60 119,2
40-60 0,064 0,026 0,082 0,207 0,500 57,4
EW5 0-20 0,160 0,058 0,045 0,251 77,1 333,6
Limite méaximo no extrato
lixiviado 0,5 5,0 NE NE 1,0 NE

(ABNT 10.004:2004)

nd - ndo determinado. NE — ndo estabelecido pela norma ABNT 10.004:2004
Fonte: Autoria propria.

A concentracdo de Pb presente no extrato lixiviado das amostras superficiais (0-
20 cm) foi superior ao limite maximo previsto pela NBR ABNT 10.004:2004, sendo que
a maior concentracdo foi obtida na amostra EW5 (77,1 mg/L). Nas amostras NS4 (0-20
cm) (45,2 mg/L), EW1 (20-40 cm) (28,3 mg/L) e EW4 (0-20 cm) (24,3 mg/L), a
concentracdo de Pb tambem foi superior a norma NBR ABNT 10.004:2004. A menor
concentracdo de Pb no extrato lixiviado foi obtida na amostra EW2 (20-40 cm) (0,030
mg/L). Na Tabela 9, nota-se que a concentracdo de Pb lixiviado nas amostras coletadas a
partir da profundidade de 60 cm estdo abaixo do valor preconizado nanorma NBR ABNT
10.004:2004.
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A concentragdo de Zn lixiviado em muitos casos foi superior ao valor de
background da area e ao VRQ (CONAMA, 2009), indicando que 0 Zn pode estar sendo
lixiviado em elevadas concentracfes. Na norma NBR ABNT 10.004:2004 nao foi
estabelecido valor de referéncia para este metal. A maior concentracdo de Zn lixiviado
foi observada para a amostra EWS5 (0-20 cm), sendo que esse valor foi 333,6 mg/L.

Raimondi (2014) detectou elevadas concentracdes de Pb e Zn no extrato lixiviado
do rejeito de mineracédo coletado em Adriandpolis (a 50 m do deposito investigado nesta
pesquisa), a concentragao de Pb variou de 13,20 a 77,10 mg/L e a de Zn de 21,26 a 51,83
mg/L. As concentragdes de Cd no extrato lixiviado das amostras de Raimondi (2014)
foram também inferiores a 1,0 mg/L, variando de 0,18 a 0,37 mg/L.

Em relacdo as concentracdes de Cu, Ni e Zn, ndo se tém valor de referéncia
estabelecido pela NBR ABNT 10.004:2004. As maiores concentragdes para estes metais
foram obtidas nas amostras NS4 (0-20 cm), EW1 (0-20 cm) e EW5 (0-20 cm),
respectivamente.

Com os resultados deste ensaio nota-se que o Pb € o metal mais lixiviavel, e isto
ocorre principalmente no horizonte de 0 a 20 cm. O Zn é altamente lixiviavel,
principalmente nas amostras superficiais (0 a 20 cm) e nas amostras EW, onde sua
concentracdo pseudo-total € mais elevada. Assim, a partir deste ensaio pode-se classificar

esse material (solo/residuo) como Classe | — perigoso.

6.2.4 Fracionamento quimico dos MPT (Extracao sequencial)

No decorrer do ensaio de extracdo sequencial foi observado que ha perda de
material durante a transferéncia dos residuos de extracdo entre as etapas. Sendo assim, foi
calculada a perda de amostra durante o ensaio utilizando o peso inicial e o peso final. A
perda média de solo/residuo foi de 0,09 g + 0,05 g por amostra. Considerando que o valor
médio utilizado nesta analise foi de 1,000 g de solo/residuo, a perda representa
aproximadamente 9% =+ 5%.

Os resultados obtidos a partir da extracdo sequencial pelo método proposto por
Tessier, Campbell e Bisson (1979) estdo apresentados nas Tabelas 10 a 15.

Assim notou-se que o Cd (Tabela 10) estd principalmente associado a fragédo
residual (média de Cd na fracdo residual foi de 48,1% equivalente a 12,8 mg/kg) e
secundariamente aos carbonatos (média de Cd ligado aos carbonatos foi de 18,2%,

equivalente a 4,7 mg/kg).
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Tabela 10 - Fracionamento de Cd no solo/residuo coletado em Adrian6polis — PR.

. Prof. Trocéavel Carbonatos Oxidos de Fe- MO e sulfetos Residual
Perfil Mn

(cm) % mglkg % mg/kg % mg/kg % mg/lkg %  mg/kg
NS1 0-20 10,1 2,6 15,5 3,9 16,3 4,1 16,3 4,1 418 10,6
0-20 10,2 2,1 25,6 52 12,7 2,6 11,5 2,3 40,0 8,0
20-40 9,5 1,3 14,9 2,1 17,6 2,5 8,1 11 50,0 71
NS2 40-60 8,7 1,2 15,1 2,2 16,0 2,3 8,4 1,2 51,8 7.4
60-80 9,3 1,2 14,6 1,9 13,8 1,8 8,4 11 53,9 7,2
80-100 9.8 1,3 14,5 2,0 12,6 1,7 7,9 11 55,1 7,5
0-20 9,8 18 16,5 3,0 25,6 4,7 8,0 15 40,0 7,3
20-40 104 2,1 22,2 4.4 13,4 2,7 9,0 1,8 45,0 9,0
NS3 40-60 10,7 2,0 21,7 4,1 14,8 2,8 51 1,0 478 9,1
60-80 8,8 11 26,2 33 14,9 1,9 0,9 0,1 49,2 6,3
80-100 9,1 1,2 27,5 3,6 6,9 0,9 4,8 0,6 51,8 6,7
0-20 8,2 3,4 14,9 6,2 20,0 8,4 6,9 2,9 50,0 20,8
20-40 8,5 3,0 14,9 53 16,0 57 55 2,0 55,0 194

NS4 40-60 8,8 3,1 14,1 5,0 16,7 6,0 52 19 55,2 197
60-80 7,7 3,0 14,0 5,4 15,7 6,1 7,3 2,8 553 21,3
0-20 7,1 3,0 12,9 5,5 18,3 7,8 11,6 4,9 500 21,2
EW1

20-40 9,7 3,0 13,6 4,2 16,8 5,2 14,9 4,6 45,0 13,8

0-20 5,8 11 22,0 4,1 20,7 3,8 114 2,1 40,0 7,4

EW?2 20-40 11,8 1.8 23,4 3,6 14,3 2,2 55 0,8 45,0 6,9
40-60 4,9 14 15,5 4,5 20,3 58 8,9 2,6 50,4 145

0-20 59 2,5 18,6 7,9 20,9 8,8 6,6 2,8 479 20,2

20-40 4,8 2,2 17,0 7,7 220 10,0 6,4 2,9 499 22,6

0-20 5,7 2,3 18,4 7,3 24,7 9,8 111 4,4 40,0 15,8

EW4 20-40 6,1 2,0 19,6 6,5 22,3 7,4 6,9 2,3 450 148
40-60 7,3 2,0 20,8 5,7 12,7 3,5 4,8 1,3 543 149

EW5 0-20 51 1,8 19,0 6,8 25,8 9,3 9,3 3,4 40,8 147
Média 8,2 2,1 18,2 4,7 17,4 4,9 8,1 2,2 48,1 12,8
Desvio padréo 2,0 0,7 4,3 1,7 4,5 2,8 3,3 1,3 5,3 0,6

EW3

Fonte: Autoria prépria.

A média do porcentual de Cd nas duas primeiras etapas (trocavel e carbonatos) da
extracdo sequencial foi de 26,4% (6,8 mg/kg), valor considerado elevado, uma vez que
extrapola os valores de background e VP do CONAMA (2009) nas duas fracbes mais
moveis. A distribuicdo do Cd nos perfis de solo foi aproximadamente constante, ndo
havendo grandes varia¢Ges ao longo do perfil. A média de Cd na fracéo trocavel foi de
8,2% + 2,1%; ligada aos carbonatos foi de 18,2% =* 4,7%; ligada aos 6xidos de Fe-Mn foi
de 17,4% = 4,9%; ligada a MO e sulfetos foi de 8,1% + 2,2% e ligada a fracéo residual
foi de 48,1% + 12,8% (Tabela 10). A elevada concentracao de Cd no extrato solubilizado,

somada a elevada concentracdo na fracdo movel (trocavel e carbonatos) implica que este
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metal esta biodisponivel e passivel de ser mobilizado para corpos hidricos proximos a
regido (como o rio Ribeira a 50 m do depdsito de residuos de mineracao e para o lencol
freatico a 5 m de profundidade).

A Tabela 11 exibe os resultados da extracdo sequencial para o Cr nas amostras

coletadas na antiga &rea de disposicao de escoria.

Tabela 11 - Fracionamento de Cr no solo/residuo coletado em Adrian6polis — PR.

Prof. Trocéavel Carbonatos Oxidos de Fe- MO e sulfetos Residual

Mn
cm
(cm) % mglkg % mg/kg % mg/kg % mg/lkg %  mg/kg

NS1 0-20 2,0 0,7 1,9 0,7 2,8 1,0 4,6 1,6 88,7 31,4
0-20 1,3 1,0 2,7 2,1 2,0 1,6 3,0 2,4 91,1 72,6

20-40 2,0 2,1 1,6 1,7 3,1 3,4 3,6 3.9 89,8 98,3

NS2 40-60 2,3 2,1 2,3 2,2 4,4 4,1 4,7 4,3 86,3 80,1
60-80 3,1 2,2 2,8 1,9 6,1 4,2 6,8 4,7 81,2 56,5

80-100 2,2 2,1 2,0 1,9 7,4 7,1 3,7 3,5 84,7 812

0-20 1,9 1,0 2,5 13 7,6 4,0 54 2,8 82,7 43,2

20-40 3,8 0,7 4,9 1,0 18 0,4 9,6 1,9 79,8 15,6

NS3 40-60 2,7 11 3,6 1,4 5,3 2,2 10,6 4,3 77,7 313
60-80 1,6 18 15 1,6 2,8 3,1 50 54 89,1 97,2

80-100 29 1.8 3,1 1,9 4,6 2,9 8,1 50 81,3 49,9

0-20 5,3 15 4,4 13 10,8 3,2 7,2 2,1 723 21,2

20-40 3,4 1,6 3,5 1,7 4,6 2,2 6,8 3,2 81,7 384

Perfil

NS4
S 40-60 3.9 1,4 50 1.8 5,2 1,9 8,1 2,9 779 28,0
60-80 2,2 1,7 2,4 18 1,9 1,5 3,3 2,5 90,3 69,0
0-20 0,7 0,5 1,6 11 3,6 2,6 2,6 1,9 915 66,5

EW1

20-40 1,4 0,6 1,7 0,8 2,7 1,2 6,1 2,7 88,1 395

0-20 0,2 0,5 0,3 0,6 175 37,2 2,6 55 794 168,8

EW?2 20-40 2,1 0,7 2,0 0,7 3,2 1,1 11,4 3,9 81,2 28,0
40-60 1,0 0,6 18 11 7,0 4,6 5,5 3,6 84,8 55,2

0-20 3,0 54 3,6 6,4 6,4 11,6 7,0 126 799 1433

20-40 3,5 5,6 4,1 6,5 9,5 15,0 7,6 120 752 1186

0-20 2,7 55 3,6 7,3 7,3 14,9 6,5 13,3 80,0 1640

EW4 20-40 11 13 3,1 3,7 51 6,2 52 6,4 855 1045
40-60 4,3 3,5 4,2 3,4 8,6 6,9 9,4 7,6 73,6 59,5

EWS5 0-20 2,2 3,3 3,6 55 8,7 13,2 8,4 12,7 771 1166
Média 2,4 1,9 2,8 2,4 58 6,0 6,3 51 82,7 725
Desvio padréo 1,2 15 1,2 1,9 3,5 7,7 2,5 3,6 5,5 3,0

EW3

Fonte: Autoria prépria.

O Cr foi encontrado principalmente fracdo residual (Tabela 11), sendo que sua
média nesta fase foi de 87,2%, secundariamente o Cr estava associado a MO e sulfetos
(6,3%). De acordo com Kabata-Pendias (1992) cerca de 90% do Cr esta associado com a

fracdo residual, sendo que a segunda fragdo mais abundante € ligada a MO,
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correspondente a aproximadamente 7%. A distribuicdo do Cr ao longo dos perfis de solo
ndo teve grandes alteracBes (Tabela 11). Na fracdo movel, a concentracdo media de Cr
foi de 4,3 mg/kg. Estando o Cr fortemente ligado a fracdo residual, este metal pouco
provavelmente vai estar biodisponivel e passivel de ser mobilizado.

A Tabela 12 exibe os resultados da extracdo sequencial para o Cu nas amostras
coletadas na antiga area de disposicdo de escoria.

O Cu apresentou maior afinidade com a fragéo residual e com a fracdo ligada a
MO e aos sulfetos (Tabela 12). A concentragdo de Cu na fragdo movel foi superior nas
amostras do horizonte 0-20 cm na linha de caminhamento NS, sendo que a amostra NS4
(0-20 cm) teve maior concentragdo de Cu moével (16,7 mg/kg); nas amostras EW a
concentracdo de Cu movel foi aproximadamente constante ao longo do perfil.

A alta afinidade do Cu pelas fracOes residual e pela fragdo ligada a MO e sulfetos
implica na estabilidade deste metal no solo analisado. No entanto a forma de disposi¢ao
das escorias € passivel de percolacdo, logo, pode-se inferir que ao longo dos anos de
exposicao o residuo de mineracdo pode estar sendo lentamente lixiviado (vide os baixos

valores detectados na agua empogada — Tabela 8).
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Tabela 12 - Fracionamento de Cu no solo/residuo coletado em Adriandpolis — PR.

Perfil Prof. Trocavel Carbonatos OX'd?\;ge Fe- MO e sulfetos Residual
(cm) % mglkg % mg/kg % mg/kg % mg/lkg %  mg/kg
NS1 0-20 0,0 0,0 7,3 7,8 16,1 17,3 349 37,6 417 449
0-20 0,5 0,9 2,9 5,0 8,6 149 482 835 398 69,0
20-40 0,8 0,3 3,6 1,5 8,0 3,2 504 20,2 37,1 149
NS2 40-60 0,5 0,1 6,4 1,2 26,2 5,0 23,7 4,5 43,2 8,2
60-80 0,9 0,2 55 1,2 42,2 9,2 9,4 2,0 41,9 9,1
80-100 1,1 0,2 7,7 1,5 41,1 8,2 10,8 2,2 39,3 7,8
0-20 0,3 0,7 2,3 5,7 3,5 8,7 53,7 133,0 40,2 995
20-40 2,0 1,0 3,8 1,8 17,0 8,1 388 185 383 18,3
NS3 40-60 1,9 0,3 8,3 1,4 35,3 6,0 10,2 1,7 44,3 7,5
60-80 4,2 0,6 12,3 1,8 37,1 5,5 8,3 1,2 38,1 5,6
80-100 5,2 0,7 12,3 1,6 32,2 4,2 10,4 1,4 39,9 52
0-20 0,1 0,5 3,6 16,2 3,4 152 52,0 2350 40,9 1847
20-40 0,4 0,2 2,2 1,5 19,0 12,7 413 27,6 372 249

NS4 40-60 0,9 0,1 9,2 1,3 37,2 52 11,4 1,6 41,3 5,7
60-80 0,7 0,1 6,1 1,0 32,4 5,6 12,7 2,2 48,1 8,2
Ew1l 0-20 0,3 1,0 0,6 2,5 0,5 1,8 51,3 1984 473 1828

20-40 1,1 1,0 2,9 2,6 7,8 7,0 43,1 386 451 404

0-20 0,0 0,0 1,6 4,5 3,0 8,5 55,6 1569 398 1123

EW?2 20-40 0,0 0,0 2,4 0,8 59 2,1 52,7 187 391 139

40-60 0,0 0,1 1,6 51 1,2 3.8 55,9 1740 412 1283

0-20 0,3 1,7 05 2,8 1,2 6,6 55,0 316,0 43,1 2478

20-40 0,2 1,3 0,5 2,7 1,2 6,8 56,9 3308 41,2 2393

0-20 0,1 11 0,4 3,2 0,8 6,8 595 4768 39,1 3132

EW4 20-40 0,1 0,4 0,4 1,6 11 4,9 614 2712 371 1640
40-60 0,2 0,3 1,6 2,9 3,8 7,0 57,6 106,6 36,8 68,0

EW5 0-20 0,0 0,3 0,8 53 1,0 6,7 57,2 3745 40,9 2677
Média 0,8 0,5 4,1 3,3 14,9 7,3 39,3 116,7 40,8 88,2
Desvio padréo 13 0,4 3,6 3,2 15,1 3,9 19,7 1395 3,0 7,1

EW3

Fonte: Autoria prépria.

A Tabela 13 exibe os resultados da extracdo sequencial do Ni nas amostras
coletadas na antiga area de disposicao de escoria.

O Ni (Tabela 13) foi encontrado principalmente ligado a fracdo residual e
secundariamente a MO e sulfetos. A fracdo conectada as frac6es residuais e MO e sulfetos
corresponde a 86,6% (303 mg/kg), esta alta parcela do Ni ligada a fracdes mais estaveis
indica que o Ni esta menos disponivel no solo. O Ni ligado a fracdo mével corresponde a
3,4% (3,8 mg/kg) e aos 6xidos de Fe-Mn 10% (7,0 mg/kg), estas trés fragdes somadas

equivalem aproximadamente ao valor background da regido (11,0 mg/kg).
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Tabela 13 - Fracionamento de Ni no solo/residuo coletado em Adrianépolis — PR.

. Prof. Trocéavel Carbonatos Oxidos de Fe- MO e sulfetos Residual
Perfil Mn

cm
(cm) % mglkg % mg/kg % mg/kg % mglkg % mg/kg

NS1 0-20 0,0 0,0 50 7,8 110 173 239 376 601 94,5

0-20 0,3 0,9 18 5,0 54 149 306 835 618 168,8

20-40 0,5 0,3 2,3 15 51 3,2 322 20,2 598 37,5

NS2 40-60 0,3 0,1 4,1 1,2 16,7 50 15,1 4,5 63,7 19,0
60-80 0,6 0,2 3,6 1,2 27,6 9,2 6,1 2,0 62,1 20,6

80-100 0,7 0,2 5,0 15 26,5 8,2 7,0 2,2 60,9 18,9

0-20 0,2 0,7 1,7 5,7 0,3 0,9 388 1330 59,1 2027

20-40 14 1,0 2,6 1.8 11,8 8,1 269 185 57,2 39,3

NS3 40-60 14 0,3 59 14 25,2 6,0 7,3 1,7 60,3 14,3
60-80 2,8 0,6 8,1 18 24,6 55 55 1,2 58,9 13,0

80-100 3,7 0,7 8,6 1,6 22,7 4,2 7,3 1,4 57,7 10,7

0-20 0,1 0,5 2,2 16,2 2,1 152 324 2350 632 4584
20-40 0,2 0,2 13 15 115 127 249 276 621 68,9

NS4 40-60 0,6 0,1 6,3 1,3 25,4 52 7,8 1,6 59,9 12,1
60-80 0,6 0,1 5,0 1,0 26,7 5,6 10,5 2,2 57,2 119
EW1 0-20 0,2 1,0 0,5 2,5 04 1,8 43,7 1984 551 2500

20-40 0,8 1,0 2,1 2,6 55 7,0 305 386 61,2 77,5

0-20 0,0 0,0 11 4,5 2,2 8,5 396 1569 57,1 226,1
EW?2 20-40 0,0 0,0 15 0,8 3,7 2,1 329 18,7 619 351
40-60 0,0 0,1 1,2 51 0,9 3.8 423 1740 555 2283

0-20 0,2 1,7 0,4 2,8 0,9 6,6 45,1 3160 533 3734

EW3 20-40 0,1 1,3 0,3 2,7 0,8 6,8 36,7 3308 62,1 5597

0-20 0,1 11 0,3 3,2 0,6 6,8 39,8 4768 59,3 710,8
EW4 20-40 0,1 0,4 0,2 1,6 0,8 4,9 418 2712 571 3701
40-60 0,1 0,3 0,9 2,9 2,3 7,0 346 1066 62,1 1914

EWS 0-20 0,0 0,3 0,5 53 0,7 6,7 37,9 3745 608 6000

Média 0,6 0,5 2,8 3,3 10,0 7,0 27,0 116,7 59,6  186,3

Desvio padréo 09 0,4 2,5 3,2 10,5 4,1 138 1395 27 9,2

Fonte: Autoria prépria.

Em relacdo ao Ni no perfil de solo, em termos de porcentagem, nota-se que a
fragéo residual se manteve aproximadamente constante (59,6% + 2,7%). O Ni ligado a
MO e sulfetos foi superior nas amostras (0-20 cm) e (20-40 cm), e no caso das amostras
EW foi superior também nas amostras com profundidade (40-60 cm). O Ni ligado aos
oxidos de Fe-Mn foi superior principalmente nas amostras coletadas nas profundidades
60-100 cm.

Adamo et al. (1996) ao analisar solos de trés regides de mineracdo proximos a
Sudbury (Canada), obteve uma média de 13%, 12% e 31% de Ni na fracdo movel para
cada localidade analisada. O Ni foi extraido com 0,11 M HOACc, reagente de forca similar

ao utilizado nesta pesquisa, porém em menor concentracdo. Oxidos de Fe-Mn foram
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encontrados em concentracdes similares (6%, 11% e 8%) utilizando 0,1 M NH2OH HCI
(pH = 2). De acordo com Kabata-Pendias (1992), cerca de 60% do Ni estd associado a
fracdo residual, enquanto que as fracdes ligadas a MO, aos o0xidos de Fe-Mn e a fracéo
trocavel correspondem a aproximadamente 11% do Ni cada uma.

A Tabela 14 exibe os resultados da extracdo sequencial para o Pb nas amostras

coletadas na antiga area de disposicdo de escoria.

Tabela 14 — Fracionamento de Pb no solo/residuo coletado em Adriandpolis — PR.

. Prof. Trocavel Carbonatos Oxidos de Fe- MO e sulfetos Residual
Perfil Mn

cm
(em) % mglkg % mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg

NS1 0-20 0,7 148 9,0 2040 314 7120 9,4 212,8 495 1121,0

0-20 0,4 15,0 134 5180 254 980,00 108 4192 50,0 1932,2

20-40 0,9 12,4 7,9 1064 328 4440 134 1820 450 609,4

NS2 40-60 10,2 11,8 9,7 11,2 18,4 21,2 16,7 19,2 45,0 51,9
60-80 13,7 12,4 11,4 10,4 20,3 18,4 59 54 48,7 44,2

80-100 10,8 12,2 10,3 11,6 19,8 224 58 6,6 53,3 60,3

0-20 0,1 13,0 2,1 2720 340 44750 88 11620 550 7238,0

20-40 11 12,6 3,1 34,8 348 3896 110 1232 50,0 560,2

NS3 40-60 6,5 10,6 6,7 11,0 28,3 46,5 8,5 14,0 50,0 82,1
60-80 7,0 14,4 6,1 12,6 27,8 57,5 6,0 12,4 53,2 110,2

80-100 8,8 15,4 7,5 13,0 249 43,5 7,0 12,2 518 90,4

0-20 0,2 16,4 6,5 5480 341 28700 9.2 776,0 50,0 4210,4
20-40 0,9 14,4 14 22,6 36,2 5950 165 2720 450 739,6

NS4
40-60 11,0 14,8 9,1 12,2 24,1 32,5 10,8 14,6 45,0 60,6
60-80 8,9 14,2 8,2 13,2 24,6 39,5 11,5 18,4 46,8 75,0
EW1 0-20 0,1 19,4 81 11780 28,7 41600 81 11760 550 7985,3

20-40 0,6 18,0 6,7 1858 316 8760 16,0 4440 450 1246,7

0-20 0,1 9,6 4,9 3780 31,3 2396,0 13,7 10480 50,0 3831,6
EW2 20-40 1,2 11,0 19 17,2 294 2708 175 1612 500 460,2
40-60 0,1 11,2 5,0 4440 32,2 28760 12,7 1140,0 50,0 4471,2

0-20 0,2 38,2 6,0 1380,0 323 74000 80 1836,0 535 122581

EW3
20-40 0,1 23,6 78 18560 34,7 82400 13,1 31040 443 105172

0-20 01 25,2 45 11380 358 90000 96 24080 50,0 125712
EW4 20-40 0,1 14,8 5,0 8940 30,7 54800 92 16320 550 9803,2
40-60 0,3 16,4 42 2700 251 1600,0 154 984,00 550 3508,3

EW5 0-20 0,1 18,8 6,1 16580 30,1 82000 9,0 24493 548 149441

Média 3,2 15,8 6,6 4308 29,2 23556 109 7551 50,0 3562,2

Desvio padréo 4,5 59 29 562,2 50 29787 35 892,5 3,6 167,2

Fonte: Autoria propria.

O Pb (Tabela 14) encontrado no solo/residuo estava predominantemente ligado a
fracdo residual (50% * 3,6%) e aos hidroxidos de Fe-Mn (29,2% + 5,0%). A média de Pb
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na fragdo movel foi da ordem de 9,8% (446,6 mg/kg). Embora esta fracdo seja
relativamente baixa comparada com as demais, a concentracdo de Pb movel € muito
superior ao background da area e ao VP (CONAMA, 2009). A alta mobilidade do Pb
também é observada nas elevadas concentracGes de Pb solubilizado e lixiviado (ver
Tabelas 7-9). A alta mobilidade do Pb na &rea de estudo é um grande problema, sendo
que ja foi observado elevadas concentracfes de Pb no sangue da populacédo infantil da
Vila Mota e Capelinha (CUNHA, 2003; CUNHA et al., 2003).

O comportamento do Pb nos perfis de solo € variavel para as fracGes extraidas.
Em suma, o porcentual de Pb trocéavel foi superior nas amostras NS (40-100 cm), e nas
amostras EW foi aproximadamente constante e inferior a 1%. O Pb ligado as demais
etapas de extracdo foi aproximadamente constante, havendo pouca variacao: carbonatos
(6,6% * 2,9%), dxidos de Fe-Mn (29,2% + 5,0%), MO e sulfetos (10,9% + 3,5%), e
residual (50,0% = 3,6%).

De acordo com Clevenger et al. (1991), utilizando 1M de MgCl> na primeira etapa
de extracdo é obtido principalmente Pb na forma de anglesita (PbSO4) e, em menor escala
¢ obtido sulfeto de chumbo (PbS) e carbonato de chumbo (PbCOs). A elevada
concentracdo de Pb trocavel nas amostras EW1 (0-20 cm), EW1 (20-40 cm), EW3 (0-20
cm), EW3 (20-40 cm), EW4 (0-20 cm) e EW5 (0-20 cm), todas acima de 18,0 mg/kg,
pode indicar a presenca de anglesita e galena.

Em estudo envolvendo o solo de trés sitios de deposicéo de residuos de fundicéo,
foi relatado que a fracdo predominante do Pb estava ligado a fragdo residual e
secundariamente aos carbonatos (LI; THORNTON, 2001). Clevenger et al. (1991) relatou
que 0,5 M de NH4OAc (pH = 7) dissolveu principalmente PbSO4 e PbO, sendo que o
PbCO3 foi o terceiro produto mais abundante na extracdo. O reagente utilizado neste
trabalho (1M NaOAc, pH =5) possui poder de extracdo semelhante. Logo, pode-se supor
que o Pb extraido nesta fase pode estar também associado com sulfato e/ou oxigénio na
forma de oOxido.

No estudo realizado em Adriandpolis, em uma area proxima ao deposito de
residuos de mineracgéo foco de estudo, Kummer et al. (2011) verificaram o fracionamento
de Pb e Zn em perfis de solo com profundidade de 0-40 cm utilizando metodologia
semelhante a que foi empregada nesta pesquisa. A concentra¢do de Pb média estava mais
relacionada aos carbonatos, geralmente nas amostras com profundidade de 0-10 cm. No
entanto, nas amostras com residuos de metalurgia incorporados a superficie do solo foi

constatado 75,2% do Pb na fracéo residual.
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A Tabela 15 exibe os resultados da extragdo sequencial para 0 Zn nas amostras

coletadas na antiga area de disposicdo de escoria.

Tabela 15 - Fracionamento de Zn no solo/residuo coletado em Adrianépolis — PR.

. Prof. Trocavel Carbonatos Oxidos de Fe- MO e sulfetos Residual
Perfil Mn

cm
(em) % mg/kg % mg/kg %  mg/kg % mg/kyg % mg/kg

NS1 0-20 14 49,0 16,5 5686 40,5 13988 7,8 2682 339 11717

0-20 04 34,3 28,1 25280 31,7 28588 9,8 884,1 30,0 2702,2

20-40 0,3 4,4 56 81,2 473 681,6 6,7 97,2 40,0 576,3

NS2 40-60 2,6 1,9 7,6 54 36,6 26,0 9,5 6,7 43,7 31,0
60-80 6,5 2,3 6,4 2,2 23,6 8,2 19,6 6,8 43,9 15,3

80-100 5,0 1,9 9,0 3,4 23,9 9,2 17,1 6,6 45,0 17,2

0-20 0,2 17,0 4.8 519,2 39,2 42050 8,8 9476 47,0 5044.,8

20-40 0,5 10,3 8,2 158,1 534 10224 79 1506 30,0 574,9

NS3 40-60 3,5 1,8 8,6 43 331 16,6 11,0 55 43,8 219
60-80 1,2 0,4 8,4 3,2 35,3 13,4 11,0 4,2 44,1 16,7
80-100 3,3 0,7 10,0 2,2 23,1 52 19,7 4,4 43,9 9,8

0-20 0,2 23,1 43 6472 46,6 6980,0 89 13336 40,0 5989,2
20-40 0,1 2,9 1,7 493 434 12780 9,9 290,2 450 13258

NS4
40-60 4,0 2,1 10,6 57 26,9 14,4 11,9 6,4 46,7 25,0
60-80 4,4 2,1 8,9 42 28,1 13,2 13,5 6,4 45,1 21,2
EW1 0-20 0,1 30,8 13,7 36940 425 114240 8,7 23304 350 9411,9

20-40 0,3 143 7,9 3840 418 20408 200 9784 30,0 1464.,6

0-20 0,1 111 8,3 15482 456 85240 6,1 11404 40,0 7482,4
EwW2 20-40 0,1 2,5 3,8 73,1 440 838,8 7,0 133,7 45,0 857,6
40-60 0,0 11,0 94  2382,0 445 11240,0 57 14520 40,3 10183,0

0-20 0,1 29,4 12,1 3766,0 37,4 11636,0 7,2 22500 431 133931

EW3
20-40 0,0 6,1 10,1 40240 39,0 155400 57 22760 452 180190

0-20 0,0 78 94  4780,0 474 241120 8,2 41680 350  17805,7
EWA4 20-40 0,0 6,9 120 4796,0 50,5 20176,0 75 30032 30,0 119923
40-60 0,1 12,8 139 23340 43,7 7352,0 8,9 1500,0 334 5616,2

EW5 0-20 0,0 131 20,0 94440 379 17858,0 6,8 32090 353 166538

Média 13 11,5 10,0 1608,0 38,7 57412 10,2 1017,7 39,8 5016,3

Desvio padréo 19 12,4 54 23060 85 7198,2 43 11953 59 6142,1

Fonte: Autoria propria.

O fracionamento do Zn (Tabela 15) foi superior nas etapas residual (39,8% +
5,9%) e ligado aos 6xidos de Fe-Mn (38,7% + 8,5%). O Zn estava ligado secundariamente
com as fragdes de MO e sulfetos (10,2% + 4,3%) e de carbonatos (10,0% = 5,4%). A
média da fracdo modvel correspondeu a 11,3%, equivalente 1.619,5 mg/kg, valor que
extrapola os valores de background e o0 VP do CONAMA (2009). A mobilidade do Zn
fica mais evidente no ensaio de extracdo sequencial do que no ensaio de solubilizagéo,

quando a concentracdo de Zn foi sempre abaixo do limite maximo permitido no extrato
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solubilizado. No entanto, no ensaio de lixiviagdo, em contato com um meio extrator mais
acido, o Zn foi lixiviado em maior concentracdo, em muitos casos a concentracdo obtida
foi superior ao background, o que pode indicar que o Zn lixiviado estd ligado aos
carbonatos.

A fracdo de Zn movel foi especialmente elevada nas amostras NS (0-40 cm) e EW
(0-60 cm). Em termos do comportamento do Zn nos horizontes de solo, nota-se que o
comportamento nas amostras NS difere das amostras EW. Na linha de caminhamento NS,
o porcentual de Zn na fragdo trocavel e ligado a MO e sulfetos foi crescente ao longo do
perfil, enquanto que os Oxidos de Fe-Mn foram decrescentes. A contribuicdo em
porcentagem do Zn na fragdo carbonatica foi variada e na fracdo residual foi constante.
Na linha de caminhamento EW observou-se uma tendéncia diferente, pois nas trés Gltimas
etapas ndo foram detectadas grandes variagdes em termos de porcentagem, enquanto que
a fracdo trocavel foi proxima de zero e a fracdo carbonatica foi variada.

Kummer et al. (2011) verificaram que o porcentual médio do Zn ligado a fase
residual era de 50,1%. A segunda fase mais predominante em seu estudo era a de 6xidos

de Fe e Al amorfo, em que se foi obtido concentracdo média de 18,0%.

6.2.5 Consideracdes sobre a mobilidade dos metais

De acordo com os ensaios realizados para analisar a mobilidade e liberacdo de
MPT no solo/residuo, nota-se que 0s metais com maior mobilidade sdo Pb, Zn e Cd. O
Pb e o Cd estdo mais prontamente sollveis, este fato é evidente nos ensaios de
solubilizacdo, lixiviacao e extracdo sequencial.

O Zn, apesar de estar presente no solo em maior concentragéo, esta pouco presente
na fracdo trocavel, o que explicaria suas baixas concentracdes no ensaio de solubilizacéo.
A liberacdo de Zn sollvel pode estar sendo limitada devido ao produto de solubilidade
dos minerais de Zn no solo e o pH. Em pH mais acido, como ocorre no ensaio de
lixiviagéo e na extracdo de carbonatos, a concentragdo obtida de Zn foi maior, em muitos
casos superior ao background, o que pode indicar que o Zn lixiviado esta ligado aos
carbonatos.

Quanto a extracdo sequencial, o Cd foi o metal que apresentou maiores
concentragfes ligadas com as fracOes trocavel e carbonatica (mais moveis e

biodispdniveis).
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No ensaio de solubiliza¢éo a concentracdo dos metais foi de acordo com a seguinte
ordem: Pb > Ni > Cd > Zn. No ensaio de lixiviacdo a ordem da concentracdo de MPT foi
Zn > Pb > Ni > Cd > Cr > Cu. Este fato implica fortemente que as condicdes fisico-
quimicas do solo séo limitantes para a extracdo dos MPT.

A concentracdo de Cd, Ni e Pb na agua empocada coletada proximo ao depoésito
de residuos comprova que os MPT do residuo de mineracgéo estdo sendo disponibilizados
para 0 meio ambiente, 0 que apresenta risco ao lencol freatico, ao rio Ribeira de Iguape e

a cadeia alimentar, devido a presenca de animais na regido que podem utilizar esta dgua.

6.3  Avaliacdo da contaminacédo dos metais potencialmente toxicos
6.3.1 Fator de enriquecimento — EF

A anélise do fator de enriquecimento (EF) foi realizada utilizando os valores de
background da area e a concentragdo média de metais na crosta terrestre estipulada por
Wedepohl (1995). Por definicéo, quando EF = 1 indica que o metal analisado é originario
do solo, no entanto, alguns autores afirmam que quando EF < 10 é meramente a medida
do background, e, portanto, ndo sendo capaz de indicar se 0 metal analisado € originario
do solo ou uma fonte remota de emissao (KLOS; RAJFUR; WACLAWEK, 2011). Sendo
assim, foi considerado que quando EF < 10, a amostra de solo ndo apresentou alteracao.

Ao analisar o EF utilizando os valores background da area (Tabela 16), observa-
se que 0 Cd ndo é originario do solo de Adriandpolis. O Pb e 0 Zn nédo sdo naturais em
todas as amostras com profundidade 0-60 cm, enquanto que a concentracdo de Cu ndo é
natural nas amostras com profundidade de 0-40 cm da linha de caminhamento NS e em
todas as amostras da linha de caminhamento EW. O EF para Ni é elevado principalmente

nas amostras superficiais. A ordem da média do EF foi Zn > Pb > Cd > Cu > Ni > Cr.
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Tabela 16 — Fator de enriquecimento do solo/residuo coletado em Adrian6polis — PR. Foi utilizado o

valor de background da area como valor de referéncia.

Profundidade

Perfil (cm) Pb Zn Cd Ni Cr Cu
NS1 0-20 547,9 2446,5 23,5 5,7 2,3 375,5
0-20 973,0 5439,1 44,2 12,0 1,5 570,0
20-40 652,7 1316,2 28,0 4,0 15 370,1
NS2 40-60 10,4 11,4 27,6 4,8 15 4,9
60-80 6,3 2,9 30,4 1,6 0,9 12,2
80-100 5,6 1,2 35,3 1,6 1,2 54
0-20 850,9 2436,1 45,8 6,1 18 356,6
20-40 445,2 2011,7 26,7 12,1 3,7 705,1
NS3 40-60 11,0 14,6 29,2 4,1 2,4 9,2
60-80 6,6 2,2 29,2 3,0 1,5 1,6
80-100 7,1 2,6 26,7 1,6 1,9 1,6
0-20 1479,4 5363,4 57,1 37,9 3,5 1113,0
NS4 20-40 1629,8 12351,4 21,5 8,7 1,7 824,0
40-60 12,0 25,7 23,1 1,6 2,4 17,0
60-80 8,4 20,4 32,0 1,6 2,8 17,6
EW1 0-20 5299,5 15529,8 93,6 37,8 1,9 1812,7
20-40 121,9 825,6 38,9 1,6 14 69,2
0-20 1250,4 6244,8 62,0 19,7 1,7 718,6
EW?2 20-40 264,4 1101,5 32,0 7,2 2,0 164,5
40-60 122,8 1001,0 26,7 7,7 2,7 86,2
EW3 0-20 2610,1 12839,8 91,2 26,6 1,8 1267,0
20-40 5524,8 15366,3 104,5 87,9 6,9 2001,8
0-20 5071,2 39330,2 123,6 13,9 2,4 3990,2
EW4 20-40 3154,8 25551,0 78,2 13,2 2,0 1504,7
40-60 618,2 4654,5 41,7 9,6 2,0 640,3
EWS5 0-20 6525,9 35864,7 111,0 16,2 1,9 2347,6

Fonte: Autoria propria

Considerando a média de metais na superficie da crosta terrestre ao analisar o EF

(WEDEPOHL, 1995), a mesma tendéncia foi observada quando empregado o

background para este calculo (Tabela 17), no entanto, a ordem de grandeza do EF foi

diferente, sendo inferior para Pb e Zn, e superior para o Cd. A ordem da média do EF foi
Zn>Pb>Cu>Cd>Ni>Cr.

Sendo assim, de acordo com os valores obtidos na andlise do EF, o solo/residuo

coletado em Adriandpolis esta principalmente enriquecido com os metais Pb, Zn, Cd e

Cu. As amostras coletadas na linha de caminhamento EW estdo mais enriquecidas que as

coletadas em NS.
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Tabela 17 - Fator de enriquecimento do solo/residuo coletado em Adrianépolis — PR. Foi utilizado o valor
de Wedepohl (1995) como valor de referéncia.

Perfil Prof. (cm) Pb Zn Cd Ni Cr Cu
NS1 0-20 228,8 2117 92,2 0,7 1,0 15,8
0-20 478,3 554,0 203,9 1,8 0,8 28,1
20-40 623,4 260,5 250,8 1,2 1,6 35,5
NS2 40-60 13,5 31 336,7 1,9 2,2 0,6
60-80 2,7 0,3 121,6 0,2 0,4 0,5
80-100 2,1 0,1 121,6 0,2 0,5 0,2
0-20 456,9 271,0 230,9 1,0 1,0 19,2
20-40 435,0 407,3 2454 3,6 3,9 69,2
NS3 40-60 10,8 3,0 268,5 1,2 25 0,9
60-80 6,6 0,5 276,1 0,9 1,6 0,2
80-100 54 0,4 193,1 0,4 1,6 0,1
0-20 634,4 476,6 230,1 5,0 1,6 48,0
NS4 20-40 1674,4 2629,2 207,2 2,8 1,9 85,0
40-60 71 3,2 128,3 0,3 15 1,0
60-80 7,4 3,7 262,4 0,4 2,7 15
EW1 0-20 3352,8 2035,8 556,1 74 1,3 115,2
20-40 44,0 61,8 131,9 0,2 0,5 2,5
0-20 1126,9 1166,2 524,7 55 1,7 65,1
EW2 20-40 251,0 216,7 285,4 2,1 2,0 15,7
40-60 119,5 201,7 2442 2,3 2,9 8,4
EW3 0-20 1502,6 1531,6 492,8 4,7 1,1 73,3
20-40 5123,9 2952,9 910,4 25,2 6,9 186,5
0-20 6207,8 9976,0 1420,6 5,3 3,2 490,7
EW4 20-40 3179,7 5336,0 740,1 4,1 2,2 152,4
40-60 443,4 691,7 281,1 2,1 1,5 46,1
EW5 0-20 6836,1 7784.,6 1092,1 5,2 2,2 247,1

Fonte: Autoria propria.

6.3.2 Indice de geoacumulagio — Igeo

O Ige, foi calculado utilizando os valores de background (Tabela 18) da regido e
a concentracdo média de metais na crosta terrestre estipulada por Wedepohl (1995)
(Tabela 19).

Ao utilizar a concentracdo de background como valor de referéncia nota-se que
na profundidade 0-40 cm (amostras com predominio de escoria no solo) da linha de
caminhamento NS, os metais Pb, Zn e Cu apresentam I,¢, > 7, enquanto que nas amostras
40-100 cm o Ige, foi geralmente inferior a 3. Isto indica que os metais Pb, Zn e Cu
apresentam maior acimulo nas amostras superficiais da linha de caminhamento NS, e,
este solo é classificado como “fortemente poluido” por Pb, Zn e Cu. Na base da linha de

caminhamento NS, apesar de terem sido obtidos valores inferiores de Iy., quando
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comparados com a superficie, ainda assim merece atencédo, principalmente em relagéo ao
Zn e o Cu no perfil NS4, e em relacdo ao Pb nos perfis NS2, NS3 e NS4, onde valores
obtidos de I4, foram entre 2-3. Na linha de caminhamento EW, 0 Iz, para os metais Pb,
Zn e Cu foi superior a 5. O Ig, do Ni foi superior nas amostras linha de caminhamento
EW, sendo classificado de poluicdo “muito elevada” na amostra EW1 (0-20 cm). Ao
analisar o Cd, 0 Iz, foi superior a 3 em todas as amostras, sua variagao foi de 3,14 a 5,67,
respectivamente nas amostras NS4 (20-40 cm) e EW4 (0-20 cm). Estes valores de Ige,
classificam o solo como “fortemente poluido” a “polui¢do muito elevada”. O Ig, do Cr
foi geralmente abaixo de zero, indicando que o Cr presente no solo ndo esta acumulado
devido a uma fonte de poluicdo. A ordem média do I, utilizando o background da area
como valor de referéncia foi a seguinte: Zn > Pb > Cu > Cd > Ni > Cr.

Ao utilizar a média de metais na superficie da crosta terrestre (WEDEPOHL,
1995), a tendéncia em relacdo as linhas de caminhamento NS e EW foi a mesma
observada quando adotado o valor de background como valor de referéncia. No entanto
os valores de Iz, para o Cd foram superiores, variando de 5,11 a 7,64, classificando o
solo como classe 6 (poluicdo muito elevada). A media do I4, utilizando a media de
metais na superficie da crosta terrestre como valor de referéncia foi na seguinte ordem:
Cd>Pb>Zn>Cu>Ni~C(r.
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Tabela 18 — indice de geoacumulagéo do solo/residuo de Adriandpolis — PR. Uso do background da area
como valor de referéncia no calculo deste indice.

Perfil

Profundidade
(cm)

Pb Zn Cd Ni Cr Cu

NS1

0-20

NS2

0-20
20-40
40-60
60-80

80-100

NS3

0-20
20-40
40-60
60-80

80-100

2,18

NS4

0-20
20-40
40-60
60-80

4,55
3,14
2,31 3,40 3,25
3,07 3,72

EW1

0-20
20-40

EW?2

0-20
20-40
40-60

4,67 3,01

EW3

0-20
20-40

882 372 156 6,08
3,46 1,66 515
5,23 345

5,43 5,18

EW4

0-20
20-40
40-60

5,67 2,52
5,01 2,44
4,10 1,98

EW5

0-20

551 2,74

Escala de cores:

Observagéo: Ige, > 5 (Classe 6): poluigdo muito elevada; I,.,4 — 5 (classe 5): fortemente a muito fortemente poluido;
I4e03 — 4 (classe 4): fortemente poluido; I,.,2 — 3 (classe 3): moderadamente a fortemente poluido; I,.,1 — 2 (classe
2): moderadamente poluido; I4¢,0 — 1 (classe 1): néo poluido a moderadamente poluido; I, 0 (classe 0): ndo poluido.

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 19 - indice de geoacumulacio do solo/residuo de Adriandpolis — PR. Uso dos valores de
Wedepohl (1995) como valor de referéncia no calculo deste indice.

Profundidade

Perfil (cm) Pb Zn Cd Ni Cr Cu
NS1 0-20 6,56 6,44 5,24 -1,73 -1,22 2,70
0-20 7,38 7,60 6,15 -0,65 -1,83 3,30

20-40 6,81 5,55 5,49 -2,24 -1,80 2,68
NS2 40-60 0,84 -1,30 5,47 -1,97 -1,80 -3,57
60-80 0,11 -3,27 5,62 -3,54 -2,53 -2,25
80-100 -0,05 -4,56 5,83 -3,54 -2,18 -3,42

0-20 7,19 6,44 6,21 -1,62 -1,61 2,62

20-40 6,26 6,16 5,43 -0,64 -0,53 3,61
NS3 40-60 0,92 -0,95 5,56 -2,19 -1,18 -2,66
60-80 0,17 -3,68 5,56 -2,66 -1,89 -5,16
80-100 0,28 -3,44 5,43 -3,54 -1,51 -5,16

0-20 7,99 7,58 6,53 1,01 -0,61 4,26

NS4 20-40 8,13 8,78 5,11 -1,11 -1,65 3,83
40-60 1,05 -0,13 5,22 -3,54 -1,17 -1,77
60-80 0,54 -0,46 5,69 -3,54 -0,93 -1,72

WL 0-20 9,83 9,11 7,24 1,01 -1,54 4,97
20-40 4,39 4,88 5,97 -3,54 -1,97 0,26

0-20 7,75 7,80 6,64 0,06 -1,66 3,63

EW2 20-40 5,50 5,29 5,69 -1,40 -1,46 1,51
40-60 4,40 5,15 5,43 -1,29 -0,98 0,57

EW3 0-20 8,81 8,84 7,20 0,50 -1,62 4,45
20-40 9,89 9,10 7,40 2,22 0,36 5,11

0-20 9,77 10,45 7,64 -0,44 -1,17 6,11

EW4 20-40 9,08 9,83 6,98 -0,51 -1,42 4,70
40-60 6,73 7,37 6,07 -0,97 -1,45 3,47

EWS 0-20 10,13 10,32 7,48 -0,22 -1,47 5,34

Escala de cores: lgeo = 0 lgeo > 5

Observagéo: Ige, > 5 (Classe 6): poluigdo muito elevada; I,¢,4 — 5 (classe 5): fortemente a muito fortemente poluido;
15003 — 4 (classe 4): fortemente poluido; I,.,2 — 3 (classe 3): moderadamente a fortemente poluido; I,.,1 — 2 (classe
2): moderadamente poluido; I4¢,0 — 1 (classe 1): ndo poluido a moderadamente poluido; I, 0 (classe 0): ndo poluido.

Fonte: Autoria propria.

6.3.3 Potencial risco ecoldgico - E.

A avaliacéo do risco ecologico do solo/residuo coletado em Adriandpolis (PR) foi
calculada utilizando o indice EL e utilizando os valores de background da regi&o (Tabela

20) e o valor de prevencdo CONAMA (2009) (Tabela 21) como valores de referéncia.
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Tabela 20 - Risco ecoldgico do solo/residuo coletado em Adrianépolis — PR. Calculado utilizando a
concentragdo pseudo-total como concentragéo na amostra e 0 background da &rea como valor de

referéncia.
Perfil me‘zgr‘:]')dade Pb Zn cd Ni cr Cu
NS1 0-20 17,50 2,85
NS2 0-20 37,08 1,87
20-40 12,29 1,91
40-60 14,79 1,91 15,00
60-80 5,00 1,15 37,50
80-100 5,00 1,47 16,67
NS3 0-20 18,96 2,18
20-40 37,29 4,61
40-60 12,71 2,94 28,33
60-80 9,17 1,80 5,00
80-100 5,00 2,33 5,00
NS4 0-20 116,88 4,34
20-40 26,88 2,11
40-60 5,00 2,96 52,50
60-80 5,00 3,48 54,17
EW1 0-20 11667 229 | 559167
20-40 5,00 1,70 213,33
EW2 0-20 60,63 2,10
20-40 22,08 2,42
40-60 23,75 3,37 265,83
EW3 0-20 82,08 2,16
20-40 271,04 8,52
EW4 0-20 42,92 2,96
20-40 40,83 2,48
40-60 29,58 2,43
EWS5 0-20 50,00 2,39
Escala de cores: - Muito alto‘ | Alto ‘ | Consideravel ‘ | Moderado ‘ | Baixo

Observagdo: Ert > 320 — muito alto; 160 < Er‘ < 320 — alto; 80 < Er‘ < 160 — consideravel; 40 < Er’ < 80 —
moderado; Er' < 40 — baixo.

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 21 — Risco ecolégico do solo/residuo coletado em Adriandpolis — PR. Calculado utilizando a
concentracdo pseudo-total como concentracdo na amostra e 0 VP (CONAMA, 2009) como valor de

referéncia.

Perfil me‘(*;?];dade Pb Zn cd Ni cr Cu
NS1 0-20 166,67 22,64 133,85 1,40 0,60 11,58
0-20 295,97 50,33 251,54 2,97 0,39 17,58

20-40 198,54 12,18 159,23 0,98 0,40 11,42

NS2 40-60 3,16 0,11 156,92 1,18 0,40 0,15
60-80 1,91 0,03 173,08 0,40 0,24 0,38

80-100 1,71 0,01 200,77 0,40 0,31 0,17

0-20 258,82 22,54 260,77 1,52 0,46 11,00

20-40 135,42 18,62 152,31 2,98 0,97 21,75

NS3 40-60 3,34 0,13 166,15 1,02 0,62 0,28
60-80 1,99 0,02 166,15 0,73 0,38 0,05

80-100 2,15 0,02 152,31 0,40 0,49 0,05

0-20 450,00 49,63 325,38 9,35 0,91 34,33

20-40 495,76 114,30 122,31 2,15 0,45 25,42

NS4 40-60 3,66 0,24 131,54 0,40 0,62 0,53
60-80 2,57 0,19 182,31 0,40 0,73 0,54

Ew1l 0-20 1612,01 143,71 533,08 9,33 0,48 55,92
20-40 37,08 7,64 221,54 0,40 0,36 2,13

0-20 380,35 57,79 353,08 4,85 0,44 22,17

EW2 20-40 80,42 10,19 182,31 1,77 0,51 5,08
40-60 37,36 9,26 152,31 1,90 0,71 2,66

EW3 0-20 793,96 118,82 519,23 6,57 0,46 39,08
20-40 1680,56 142,20 595,38 21,68 1,79 61,75
0-20 1542,57 363,96 703,85 3,43 0,62 123,08

EW4 20-40 959,65 236,45 445,38 3,27 0,52 46,42
40-60 188,06 43,07 237,69 2,37 0,51 19,75

EWS 0-20 1985,07 331,89 632,31 4,00 0,50 72,42
Escala de cores: Muito alto‘ ‘ Alto ‘ ‘ Consideravel ‘ ‘ Moderado ‘ | Baixo

Observagdo: Ert > 320 — muito alto; 160 < Ert < 320 — alto; 80 < Er! < 160 — consideravel; 40 < Er’ < 80 —
moderado; Eri < 40 — baixo.

Fonte: Autoria propria.

Ao utilizar os valores de background da regido (Tabela 20), verificou-se que o
risco ecoldgico foi “muito elevado” em todas as amostras de solo quando analisado o Cd.
Em relagéo ao Pb, Zn e Cu, o risco ecoldgico foi “muito elevado” nas amostras com
profundidade 0-40 cm da linha de caminhamento NS, horizontes com alto teor de escoéria
e; nos perfis EW, o risco ecoldgico foi predominantemente “muito elevado” para estes
metais em todas as amostras. O risco obtido para o Pb, Zn e Cu nas amostras basais do

perfil NS foi baixo, portanto, levando em consideragéo este parametro, o material basal
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desta linha de caminhamento ndo foi afetado por estes metais. O risco ecolégico em
relacdo ao Cr foi baixo, indicando que este metal ndo apresenta risco; e em rela¢éo ao Ni
foi observado risco “moderado” a “alto” principalmente nas amostras com profundidade
0-20 cm dos perfis NS4, EW1, EW2, EW3, EW4 e EW5. O valor médio do risco
ecoldgico utilizando a concentracdo de background da area foi conforme a seguinte
ordem: Zn >Pb > Cu > Cd > Ni > Cr.

Considerando o valor de prevencdo (VP) do CONAMA (2009) (Tabela 21), o
risco ecoldgico em relagdo ao Ni e o Cr é “baixo” em todos os perfis analisados. O Er!
do Cu é “baixo” em todos os perfis da linha de caminhamento NS, e varia de “baixo” a
“moderado” nos perfis EW. O risco em relagdo ao Cd varia de “consideravel” a “muito
alto” em todos os perfis analisados, sendo que os maiores valores foram obtidos no solo
coletado na linha de caminhamento EW. Os maiores valores de risco em relagdo ao Zn
foram obtidos nos perfis EW4 e EWS5, no entanto, risco “consideravel” foi obtido nas
amostras NS4 (20-40 cm), EW1 (0-20 cm), EW3 (0-20 cm) e EW3 (20-40 cm). O EL em
relagdo ao Pb foi predominantemente “alto” a “muito alto” nas amostras com
profundidade 0-40 cm, as amostras basais dos perfis NS apresentaram E! < 40. O valor
médio do risco ecoldgico utilizando o VP (CONAMA, 2009) foi conforme a seguinte
ordem: Pb > Cd > Zn > Cu > Ni >Cr.

6.3.4 Avaliacao de risco causado pela mobilidade dos MPT

A avaliacdo de risco causado pela mobilidade dos MPT foi realizada através do
Risk Assessment Code - RAC (Tabela 22) e do calculo modificado do risco ecoldgico
(Tabelas 23 e 24).

Os valores de RAC para o Pb variaram de 2,17% (NS3 0-20 cm) a 25,10 % (NS2
60-80 cm). O RAC para o Cd variou de 20,04% (EW1 0-20 cm) a 36,53% (NS3 80-100
cm). Em relacdo ao Zn, RAC variou de 1,77 % (NS4 20-40 cm) a 28.45 % (NS2 0-20).
De acordo com os valores médios obtidos, o risco de MPT calculado utilizando o RAC é
conforme a seguinte ordem: Cd > Zn > Pb > Cr > Cu > Ni. De acordo com Lu et al.
(2015), a mesma ordem de risco apresentada pelos MPT (Cd > Zn > Pb) foi observada
em amostras de solo coletada em uma area de mineragédo de Pb-Zn na China.

O RAC mede o risco usando a porcentagem de metal associada com o solo nas
fracOes trocéveis e ligada a carbonatos. Esta metodologia ndo leva em conta a

concentracdo de metal obtida em cada uma das fracdes e ndo as compara com o valor de
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background ou outro valor de referéncia. Sendo assim, foi empregada uma modificagdo
ao potencial risco ecolégico (EL) com o intuito de se ter uma avaliagdo mais precisa da
area de estudo. Esta modificacdo consiste em utilizar a soma das duas primeiras fragdes
ndo residuais (trocavel e ligada a carbonatos) obtidas pelo método de extra¢do sequencial
como a concentragdo média da substancia analisada (C}_,) em mg/L. Esta modificacio
foi calculada utilizando o valor de background (Tabela 22) e 0 VP (CONAMA, 2009)
(Tabela 23) como valores de referéncia.

Tabela 22 — RAC (%) do solo/residuo coletado em Adriandpolis — PR.

Profundidade

Perfil (cm) Pb Zn Cd Ni Cr Cu
NS1 0-20 9,66 17,87 25,62 4,99 3,84 7,29
0-20 13,79 28,45 35,85 2,18 3,94 3,44
20-40 8,78 5,95 24,36 2,87 3,53 4,50
NS2 40-60 19,95 10,26 23,82 4,42 4,63 6,92
60-80 25,10 12,95 23,88 421 5,92 6,46
80-100 21,05 13,95 24,36 5,68 4,24 8,81
0-20 2,17 4,72 26,34 1,86 4,37 2,72
20-40 4,23 8,79 32,60 4,04 8,72 5,83
NS3 40-60 13,15 12,11 32,37 7,27 6,31 10,20
60-80 13,04 9,59 34,96 10,94 3,14 16,48
80-100 16,28 13,30 36,53 12,30 5,97 17,48
0-20 6,70 4,47 23,04 2,31 9,70 3,70
NS4 20-40 2,26 1,77 23,48 1,53 6,97 2,54
40-60 20,04 14,55 22,92 6,91 8,86 10,11
60-80 17,09 13,31 21,72 5,58 4,53 6,77
EW1 0-20 8,24 13,85 20,04 0,77 2,28 0,91
20-40 7,36 10,25 23,29 2,83 3,16 4,00
0-20 5,06 8,34 27,84 1,13 0,52 1,59
EW2 20-40 3,07 3,97 35,24 1,48 4,18 2,37
40-60 5,09 9,47 20,42 1,28 2,73 1,69
EW3 0-20 6,19 12,21 24,53 0,64 6,61 0,78
20-40 7,92 10,47 21,76 0,44 7,67 0,68
0-20 4,63 9,39 24,14 0,35 6,24 0,53
EW4 20-40 5,10 12,02 25,77 0,30 4,16 0,44
40-60 4,49 13,96 28,15 1,04 8,49 1,74
EW5 0-20 6,15 20,05 24,06 0,57 5,78 0,86

Fonte: Autoria propria.

O risco ecoldgico calculado utilizando as fragbes moveis obtidas na extracao
sequencial e os valores de background da regido indicam “risco alto” a “muito alto” para

0 Cd em todos os perfis analisados (Tabela 23). O risco para os metais Ni e Cr foi “baixo”
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em todos os perfis analisados. O risco relacionado ao Pb e 0 Zn € elevado nas amostras
0-20 cm da linha de caminhamento NS e na maior parte das amostras coletadas na linha

de caminhamento EW.

Tabela 23 - Risco ecoldgico do solo/residuo coletado em Adriandpolis — PR. Calculado utilizando a
concentracdo movel da extracdo sequencial (fragéo trocavel e carbonatos) como concentracdo na amostra
e 0 background da area como valor de referéncia.

Profundidade

Perfil (cm) Pb Zn Cd Ni Cr Cu
NS1 0-20 154,08 137,25 486,00 16,33 0,17 65,33
0-20 375,35 569,40 541,50 12,42 0,40 49,67

20-40 83,66 19,04 258,00 3,75 0,49 15,00

NS2 40-60 16,20 1,62 255,00 2,75 0,54 11,00
60-80 16,06 1,00 238,50 2,92 0,52 11,67

80-100 16,76 1,19 249,00 3,67 0,51 14,67

0-20 200,70 119,16 358,50 13,29 0,29 53,17

20-40 33,38 37,41 489,00 5,79 0,22 23,17

NS3 40-60 15,21 1,35 460,50 3,58 0,32 14,33
60-80 19,01 0,81 334,50 5,04 0,43 20,17

80-100 20,00 0,66 357,00 4,75 0,46 19,00
0-20 397,46 148,95 720,00 34,83 0,36 139,33

NS4 20-40 26,06 11,60 622,50 3,54 0,42 14,17
40-60 19,01 1,73 613,50 2,92 0,40 11,67

60-80 19,30 1,39 628,50 2,42 0,44 9,67

EWL 0-20 843,24 827,73 636,00 7,29 0,21 29,17
20-40 143,52 88,51 535,50 7,46 0,18 29,83

0-20 272,96 346,50 387,00 9,33 0,14 37,33

EW2 20-40 19,86 16,80 406,50 1,75 0,18 7,00
40-60 320,56 531,77 441,00 10,96 0,23 43,83

EW3 0-20 998,73 843,42 777,00 9,38 1,50 37,50
20-40 1323,66 895,57 739,50 8,25 1,53 33,00

0-20 819,15 1063,95 717,00 8,79 1,62 35,17

EW4 20-40 640,00 1067,31 637,50 4,08 0,64 16,33
40-60 201,69 521,52 577,50 6,71 0,87 26,83

EWS5 0-20 1180,85 2101,57 651,00 11,71 1,11 46,83
Escala de cores: Muito alto‘ ‘ Alto ‘ ‘ Consideravel ‘ ‘ Moderado ‘ ‘ Baixo

Observagdo: Ert = 320 —muito alto; 160 < Ert < 320 —elevado; 80 < Er! < 160 —consideravel; 40 < Ert < 80
— moderado; Ert < 40 — baixo.

Fonte: Autoria propria.

Ao utilizar as concentracGes nas fragdes méveis e 0 VP (CONAMA, 2009) para
calcular o risco ecologico modificado, notou-se que o risco para 0os metais Zn, Ni, Cr e

Cu foram todos inferiores a 40, sendo considerados “baixos”. O risco para o Pb foi
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“baixo” nos perfis NS e “consideravel” nas amostras EW1 (0-20 cm), EW3 (0-20 cm),
EW3 (20-40 cm), EW4 (0-20 cm) e EW5 (0-20 cm). O risco para o Cd variou de
“moderado” a “alto”, sendo principalmente superior nas amostras coletadas na linha de
caminhamento EW.

Em geral, a ordem obtida para os metais, de acordo com o risco potencial
ecologico modificado utilizando as fragdes mais moveis, foi: Cd > Pb = Zn > Cu > Ni >
Cr.

O Cd é o metal que apresentou risco ecoldgico mais elevado, confirmando as
analises de Ige, € EL (obtidos utilizando concentragio pseudo-total), extragdo sequencial
e RAC. O Cd é considerado como sendo um dos metais mais ecotoxicos que exibem
efeitos adversos em todos 0s processos biologicos em seres humanos, animais e plantas
(KABATA-PENDIAS, 2011). Ainda de acordo com esta autora, a contaminagéo do solo
com Cd é assumida como sendo o risco mais grave para satde. Acredita-se que a atividade
microbiana do solo desempenha um papel significativo no comportamento do Cd nos
solos (KABATA-PENDIAS, 2011). A autora menciona que alguns microrganismos

podem acumular elevadas concentracgdes de Cd, chegando a 1.120 mg/kg.
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Tabela 24 - Risco ecolégico do solo/residuo coletado em Adrianépolis — PR. Calculado utilizando a
concentracdo movel da extragdo sequencial (fragdo trocavel e carbonatos) como concentragdo na amostra
e 0 VP (CONAMA, 2009) como valor de referéncia.

Profundidade

Perfil (cm) Pb Zn Cd Ni Cr Cu
NS1 0-20 15,19 2,06 149,54 1,31 0,04 0,65
0-20 37,01 8,54 166,62 0,99 0,08 0,50
20-40 8,25 0,29 79,38 0,30 0,10 0,15
NS2 40-60 1,60 0,02 78,46 0,22 0,11 0,11
60-80 1,58 0,02 73,38 0,23 0,11 0,12
80-100 1,65 0,02 76,62 0,29 0,11 0,15
0-20 19,79 1,79 110,31 1,06 0,06 0,53
20-40 3,29 0,56 150,46 0,46 0,05 0,23
NS3 40-60 1,50 0,02 141,69 0,29 0,07 0,14
60-80 1,88 0,01 102,92 0,40 0,09 0,20
80-100 1,97 0,01 109,85 0,38 0,10 0,19
0-20 39,19 2,23 221,54 2,79 0,08 1,39
20-40 2,57 0,17 191,54 0,28 0,09 0,14
NS4 40-60 1,88 0,03 188,77 0,23 0,08 0,12
60-80 1,90 0,02 193,38 0,19 0,09 0,10
EWL 0-20 83,15 12,42 195,69 0,58 0,04 0,29
20-40 14,15 1,33 164,77 0,60 0,04 0,30
0-20 26,92 5,20 119,08 0,75 0,03 0,37
EW2 20-40 1,96 0,25 125,08 0,14 0,04 0,07
40-60 31,61 7,98 135,69 0,88 0,05 0,44
0-20 98,49 12,65 239,08 0,75 0,32 0,38
EW3 20-40 130,53 13,43 227,54 0,66 0,32 0,33
0-20 80,78 15,96 220,62 0,70 0,34 0,35
EW4 20-40 63,11 16,01 196,15 0,33 0,14 0,16
40-60 19,89 7,82 177,69 0,54 0,18 0,27
EW5 0-20 116,44 31,52 200,31 0,94 0,23 0,47
Escala de cores: Muito alto‘ ‘ Alto ‘ ‘ Consideravel ‘ ‘ Moderado‘ | Baixo

Observagdo: Ert > 320 —muito alto; 160 < Ert < 320 —elevado; 80 < Er! < 160 —consideravel; 40 < Ert < 80
— moderado; Ert < 40 — baixo.

Fonte: Autoria propria.

6.3.5 ConsideragOes sobre a avaliagcdo da contaminacgdo por MPT

O uso de indices para avaliar a contaminacdo de MPT pode apresentar valores
divergentes entre si. A escolha do indice deve ser feita levando em consideragéo fatores
que podem estar contribuindo para a contaminacgéo, e ndo apenas concentragdes totais ou

pseudo-totais do solo.
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Os indices geoquimicos permitem determinar o excesso de metal no solo, no
entanto, o indice pode ser facilmente contestado dependendo do valor de referéncia que
for utilizado no célculo. Além disso, os indices geoquimicos ndo consideram a mobilidade
dos metais no solo.

O RAC é uma avaliagdo de risco bastante utilizada, apesar de considerar a
mobilidade dos metais no solo, ndo é considerado um valor de referéncia e a concentracao
do metal, apenas seu valor em porcentagem, o que torna a avaliacdo subjetiva.

A avaliacdo de risco ecolégico modificado permitiu uma avaliagdo da
contaminagdo mais concreta, considerando valores de referéncia e a concentracdo de
metais nas primeiras fracdes ndo residuais (trocavel e ligada a carbonatos). Apesar de a
extracao sequencial ser um método que pode gerar debates considerando a fragdo que foi
de fato extraida e a quantidade extraida, esta modificacdo corrobora com os resultados
anteriormente obtidos (solubilizagéo, lixiviagdo, e concentragdo pseudo-total). A ordem
dos metais com maior risco ecoldgico apds a modificacéo do risco ecoldgico foi conforme
a seguinte ordem: Cd > Pb = Zn > Cu > Ni > Cr.

O Cd apesar de ter menor concentracdo pseudo-total quando comparado com o Pb
e 0 Zn, foi o metal que apresentou maior indice de geoacumulagdo, maior risco ecolégico

e maior mobilidade.

6.4 Anélise microbiana do solo

6.4.1 Comunidade microbiana por PCR-DGGE

Como complemento da avaliagdo da contaminacdo, fragmentos de DNA
microbiano foram extraidos das amostras de solo superficial (coletados na profundidade
de 0-20 cm). A anélise da comunidade microbiana foi realizada por meio da PCR-DGGE
para o dominio Bactéria (Figura 31) e Arquea (Figura 32). N&o foi possivel realizar o
DGGE para as amostras EW3 e background, pois ndo foram obtidos extratos de DNA

para estas amostras.
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Figura 31 - Dendrograma dos fingerprints de DGGE do dominio Bactéria (coeficiente de similaridade —
correlacdo de Pearson) das amostras superficiais de solo coletadas na antiga area de disposicao de
residuos de mineragdo enriquecidos com MPT.
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Fonte: Autoria propria

Figura 32 - Dendrograma dos fingerprints de DGGE do dominio Arquea (coeficiente de similaridade —
correlacdo de Pearson) das amostras superficiais de solo coletadas na antiga area de disposicao de
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Fonte: Autoria propria

Na andlise comparativa da estrutura bacteriana do solo (Figura 31) observou-se
para as amostras coletadas na linha de caminhamento NS (NS1, NS2 e NS4) coeficiente
de similaridade de 77%, sendo para NS3 verificado menor coeficiente de similaridade em
relacdo as demais amostras (60%). Nas amostras com maior concentracdo de MPT
observou-se coeficiente de similaridade de 61% (entre EW1, EW2, EW4 e EW5) e 67%
(EW2, EW4 e EWS5). De forma geral, para as amostras coletadas na linha transversal NS
observou-se maior coeficiente de similaridade da comunidade bacteriana do que para

aquelas coletadas na linha de caminhamento transversal EW (Figura 31). Este fato pode
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ser devido a menor concentracdo de Pb, Zn e Cd nas amostras NS em comparagdo com
amostras EW. Para a amostra EP observou-se coeficiente de similaridade de 75%, quando
comparada com as amostras NS1, NS2, NS4 e EWL1.

O coeficiente de similaridade da populacdo de Arquea (Figura 32) nas amostras
com menor concentragdo de metais foi de 46% (NS2 e NS4) e de 36% entre amostras
com maior concentracdo de metais (EW1, EW2 e EWS5). Para a amostra EP observou-se
coeficiente de similaridade de 80%, quando comparada com a amostra NS1, elevado
coeficiente de similaridade entre estas amostras também foi obtido ao analisar a
comunidade bacteriana (Figuras 31 e 32). Verificou-se coeficiente de similaridade entre
a amostra EW4 e as demais amostras de 17%, provavelmente ocorreu alteracdo na
comunidade de Arquea desta amostra, possivelmente devido a elevada concentracao de
metais (Pb, Zn e Cd).

Os perfis de bandas obtidos através da analise da imagem do gel de DGGE para a
comunidade de Bactéria e Arquea sdo claramente distintos entre as amostras de solo
(Figuras 31 e 32). Por exemplo, as amostras com maior diversidade da comunidade
bacteriana foram a NS1 e a EP, enquanto para as amostras NS2 e NS3 observou-se menor
diversidade (Tabela 25). Em relacdo a comunidade de Arquea verificou-se maior
diversidade de organismos para as amostras EW1 e EW2, enquanto para as amostras NS4
e EP observou-se menor diversidade (Tabela 25). Ja foi reportado na literatura (SANDAA
etal.,, 1999a; MULLER etal., 2001; LI et al., 2006; WANG et al., 2007; QU et al., 2011)
a relacdo entre diversidade bacteriana e a concentracdo de metais; ou seja, a diversidade
bacteriana é normalmente mais alta quando a concentracdo do metal é mais baixa.
Provavelmente, no caso desse trabalho a maior diversidade da comunidade microbiana
foi relacionada com o desenvolvimento de mecanismos de defesa contra o estresse
ocasionado pela presenca dos metais (ZAMPIERE et al., 2016).

Nas amostras com maior diversidade bacteriana observou-se que o pH do solo
variava de 7,0 e 7,3. De acordo com Zhalnina et al. (2015), elevada diversidade bacteriana
é comum em solos com pH neutro ou proximo da neutralidade.

Existe uma controvérsia envolvendo a relacdo entre a MO e a diversidade
microbiana do solo (DICK et al., 2009). Alguns autores concordam que a MO do solo é
um resultado da degradacéo bacteriana da lignina (TAN, 2003). Neste caso especifico a
quantidade de MO do solo esta diretamente ligada a diversidade microbiana (indice de
Shannon-Wiener). Apesar de haver consideravel variagdo na concentragdo de MO das
amostras de solo, a diversidade de populacéo de bactérias nédo teve consideravel variacao,
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com excegdo para as amostras NS2 e NS3 que foram menores em rela¢do as outras
amostras (Tabela 25). Baumann et al. (2013) avaliaram por meio de PCR-DGGE de
microcosmos, o indice de Shannon-Wiener. Os autores reportaram que funcbes da
decomposicgéo do carbono organico do solo foram afetadas pela reducdo da diversidade
microbiana.

Os geis de DGGE foram interpretados utilizando o indice de Shannon-Wiener
(H’) e Dominancia (D), no qual os dados foram transformados de duas formas distintas:
para o calculo de H’ foi levado em consideragdo a intensidade relativa das bandas e para
o célculo de D a presenca de bandas. O indice de Riqueza (Chao-1) também foi calculado,
este indice representa o numero de bandas contidas no gel de DGGE. O indice de
Shannon-Wiener para os dominios Bactéria e Arquea variou entre 2,091 e 3,688,
enquanto que D < 0,9701 e 8 < Chaol < 41 (Tabela 25).

Tabela 25 — indice de Riqueza (Chaol), Shannon-Wiener (H’) e Dominancia (D) para os dominios
Bactéria e Arquea do solo superficial coletado em uma antiga area de disposi¢do de residuos de

mineragdo enriquecidos com MPT.

Dominio Bactéria Dominio Arquea
Amostra  Riqueza Dominancia Shannon- Rigueza  Dominancia Shannon-
(Chaol) (D) Wiener (H')  (Chaol) (D) Wiener (H")

NS1 35 0,0299 3,531 10 0,1174 2,229
NS2 15 0,0699 2,687 13 0,0928 2,477
NS3 17 0,0610 2,815 nd nd nd
NS4 26 0,0417 3,219 8 0,1311 2,055
EW1 24 0,0433 3,159 16 0,0755 2,676
EW?2 21 0,0501 3,013 15 0,0784 2,625
EWS3 nd nd nd nd nd nd
EW4 35 0,0309 3,508 14 0,0913 2,520
EW5 27 0,0394 3,269 10 0,1198 2,217

EP 41 0,0255 3,688 9 0,1401 2,091

nd — ndo detectado
Fonte: Autoria propria.

De forma geral, a Dominancia (D) para o dominio Arquea foi mais alta do que
para o dominio Bactéria (Tabela 25), provavelmente, as populacdes de Arquea estdo mais
adaptadas as condic¢Ges impostas ao meio ambiente.

A maior dominéancia para o dominio Bactéria foi obtida na amostra NS2 (0,0699)
e a menor foi obtida na amostra EP (0,0255). Os valores mais elevados para o indice de
Shannon-Wiener (H”) foram obtidos para o dominio Bactéria quando comparado com o
dominio Arquea (Tabela 25). Os valores mais elevados de H’ foram obtidos para as
amostras EP (3,688), NS1 (3,531) e EW4 (3,508), enquanto os valores mais baixos de H’
para 0 dominio Bactéria foram obtidos para as amostras NS2 (2,687) e NS3 (2,815). O
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indice de diversidade de Shannon-Wiener obtido por Wang et al. (2007) em amostras de
solo contaminado com Zn (3.194 mg/kg) foi de 2,20, inferior aos valores encontrados nas
amostras de solo de Adrianopolis (Tabela 25). A Riqueza seguiu a mesma tendéncia
observada em H’, levando em considera¢do o dominio Bactéria, ou seja, foi superior para
as amostras EP (41), NS1 (35) e EW4 (35) e inferior para as amostras NS2 (15) e NS3
(17).

Ao estudar as comunidades bacterianas de solos contaminados com MPT, Sandaa
et al. (1999a) relataram para aqueles com baixa contaminacdo de metal que a
complexidade genética diminuiu em aproximadamente 60%, quando comparada com a
de solo ndo contaminado, enquanto a complexidade do solo com elevada contaminacgéo
de metal diminuiu em aproximadamente 90% quando comparada com solo ndo
contaminado. Como exposto na Tabela 25 e Tabela 5 (sec¢éo 6.1.6, tabela de concentragdo
pseudo-total de metais), nas amostras EW4 e EW5 foram obtidas elevadas concentracfes
de metais como Pb, Zn e Cd e elevado indice de diversidade (H’) bacteriano, quando
comparado com amostras como NS2 e NS3, onde foi observado o contrario. Todavia,
observou-se para a dominancia (D) valores menores e maior Riqueza relativa (Chao-1)
indicando, portando a necessidade de nimero maior de populacdes de bactérias em
cooperacado para sobreviverem nesse ambiente.

Para o dominio Arquea, a maior diversidade foi obtida nas amostras EW1 (2,676)
e na amostra EW2 (2,625), menor diversidade foi encontrada nas amostras NS4 (2,055)
e EP (2,091) (Tabela 25), além da amostra NS3, onde ndo foram encontrados exemplares
do dominio Arquaea. Assim como observado para o dominio Bactéria, o indice de
Riqueza seguiu a mesma tendéncia notada para H’; ou seja, foi superior na amostra EW 1
(16) e inferior na amostra NS4 (8).

Sandaa et al. (1999b) relataram reducdo significativa na porcentagem de Arquea,
bem como diferencas qualitativas na estrutura da comunidade de Arquea, em
concentracdes de MPT abaixo do limite superior definido pela Comissdo Européia,
quando comparado com um solo ndo contaminado. Conforme exposto na Tabela 25,
observou-se maior diversidade de Arquaea (H”) nas amostras EW, com concentragdes
mais elevadas de metais (ver Tabela 5, se¢éo 6.1.6).

O solo utilizado para a extragdo de DNA é constituido principalmente de solo
residual usado como cobertura dos residuos de mineracao, isto implica que os resultados
obtidos em relagdo a comunidade microbiana estdo possivelmente associados a este solo

externo, e, a comunidade microbiana ainda ndo apresentou alteracdes significativas
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devido a concentracdo adversa de metais na area. Para a amostra com maior diversidade
bacteriana e indice de Riqueza (EW4) verificou-se a maior concentracdo de Pb, Zn e Cd,
e foi também a amostra com maior indice de geoacumulacéo e risco ecoldgico potencial.
O mesmo foi observado em NS1 amostra, em que foi obtido maior dominancia de
bactérias e menor concentragdo de Pb e Cd.

6.4.2 Sequenciamento pela plataforma ILLUMINA

Na analise de sequenciamento pela plataforma ILLUMINA foram obtidas 6.615
sequéncias na amostra composta NS, 7.424 sequéncias na amostra composta EW e 11.299
sequéncias na amostra EP (Tabela 26). Os indices de diversidade (Simpson, Shannon-
Wiener, Evenness e Berger-Parker) e Rigqueza (Chao-1) obtidos em cada amostra
analisada estdo expressos na Tabela 26.

As sequéncias foram obtidas do gene RNAr 16S para os dominios Bactéria e
Arquea. Para a amostra EP, coletada mais recente a data de anélise e em periodo chuvoso
verificou-se maior nimero de sequéncias.

Para o célculo dos indices de diversidade (Simpson, Shannon-Wiener, Evenness e
Berger-Parker) e Riqueza (Chao-1) foi utilizado “singleton”, ou seja, foram consideradas
todas as OTUs, inclusive aquelas com uma sequéncia. Para a analise taxonémica néo foi

utilizado “singleton”.
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Tabela 26 - NUmero de OTUs, sequéncias, cobertura estimada de Good, indices de diversidade e Riqueza
das amostras NS, EW e EP.

Amostras
NS EW EP
NUmero de OTU
Com “singleton” 37.102 36.002 61.363
Sem “singleton” 40.570 39.901 68.024
NuUmero de sequéncias
Com “singleton” 3.147 3.525 4.638
Sem “singleton” 6.615 7.424 11.299
Cobertura estimada de Good 0,9065 0,8917 0,8915
Indice de diversidade
Simpson 0,9978 0,9986 0,9984
Shannon-Wiener 7,364 7,673 7,802
Berger-Parker 0,0172 0,01321 0,01252
Evenness 0,2386 0,2896 0,2165
Riqueza 1,27E+04 1,43E+04 2 8OE+04
Chao-1

Como anteriormente comentado, o indice de Simpson varia de zero a 1, sendo que
valores proximos de 1 indicam baixa dominancia e valores proximo de zero indicam
elevada dominancia. Os valores obtidos nas amostras NS, EW e EP para o indice de
Simpson (Tabela 26) foram semelhantes entre si e proximas de 1, indicando que as trés
amostras possuem baixa dominancia, ou seja, a probabilidade de duas entradas
randémicas fazerem parte da mesma OTU é elevada.

Os indices de Shannon-Wiener nas amostras EW e EP (Tabela 26) foram
superiores ao da amostra NS, indicando que as amostras EW e EP possuem maior
abundancia entre a diversidade das OTU identificadas. Como ja abordado, o indice de
diversidade de Shannon-Wiener mede a entropia da amostra, sendo que quando o indice
de Shannon aproxima-se de zero a amostra tem apenas abundancia concentrada em
apenas uma OTU, e demais OTU sdo muito raras.

O indice de diversidade Berger-Parker mede a abundancia proporcional da OTU
mais abundante, portanto, valores proximos de zero indicam que a abundancia
proporcional da OTU mais abundante é baixa, ou seja, a amostra é diversa. Os valores
obtidos para o indice de Berger-Parker nas amostras NS, EW e EP (Tabela 26) foram
préximos de zero, sendo que na amostra NS foi obtido o maior indice, indicando que esta

amostra possui menor diversidade que as amostras EW e EP.
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O Evenness ou indice de equitatividade mede a uniformidade da amostra de
interesse em relacdo a abundancia de diferentes OTU. Caso ndo haja tipos altamente
dominantes o Evenness sera maior (proximo de um), caso contrario, 0 Evenness sera
proximo de zero. O Evenness da amostra EW foi o maior em relacdo a amostras NS e EP
(Tabela 26), o que indica que a amostra EW possui menos OTU abundantes em relagdo
as diferentes OTU detectadas nela, quando comparada com as amostras NS e EP.

A Riqueza da amostra EP foi superior a das amostras NS e EW, implicando que
foi detectado maior quantidade de individuos diferentes na amostra EP. A amostra EP foi
coletada em 2015, durante o periodo de chuvas, o que poder ter favorecido ao maior indice

de diversidade de Shannon-Wiener e Riqueza nesta amostra.

6.4.3 Anéalise taxonbmica

A analise taxondmica foi realizada para os dominios Bactéria e Arquea nas
amostras compostas NS, EW e na amostra EP. Sendo que para as amostras NS e EW
99,8% das OTU obtidas corresponderam ao dominio Bactéria, 0,1% ao dominio Arquea
e 0,1% néo foi classificada. Para a amostra EP 99,9% das OTU eram correspondentes ao
dominio Bactéria enquanto que 0,1% ndo foram classificadas. Apenas 34,62% das OTU
obtidas foram classificadas a nivel de género para a amostra NS, 24,02% para a amostra
EW e 41,45% para a amostra EP. Menos de 0,5% das OTU foram classificadas a nivel de
espécie. Nas Tabelas 27, 28 e 29 estdo os resultados da taxonomia das amostras NS, EW
e EP, respectivamente. Para compor as tabelas foi considerado apenas OTU com

abundancia relativa superior a 0,30%.
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Filo

Classe

Ordem

Familia

Género

Abundancia
relativa (%)

Kaistobacter 11,82
Sphingomonadales Sphingomonadaceae - 1,03
Sphingomonas 1,05
Rhodospirillales Rhodospirillaceae - 3,29
. . Rhodoplanes 1,40
Hyphomicrobiaceae -
Alphaproteobacteria L Devosia 119
Rhizobiales - - 1,15
Rhodobiaceae Afifella 0,64
Bradyrhizobiaceae - 0,60
Ellin329 - - 1,12
Caulobacterales Caulobacteraceae Phenylobacterium 0,59
Proteobacteria - - - 0,31
Hydrogenophilales Hydrogenophilaceae Thiobacillus 1,31
Betaproteobacteria Ellin6067 - - 1,23
MND1 - - 0,91
_ Legionellales Coxiellaceae - 1,71
Gammaproteobateria - - 0,94
Xanthomonadales Sinobacteraceae - 0,90
Myxococcales — = 1,27
Haliangiaceae - 0,78
Deltaproteobacteria Syntrophobacterales  Syntrophobacteraceae - 0,51
Bdellovibrionales Bdellovibrionaceae Bdellovibrio 0,37
Desulfuromonadales Geobacteraceae Geobacter 0,32
- - - - 0,38
. N . . Chitinophagaceae — 7,00
Sphingobacteriia Sphingobacteriales Flavisolibacter 0,97
Bacteroidetes - - 3,01
Cytophagia Cytophagales Cytophagaceae - 6,20
VC2_1 Bac22 - - - 0,32
Opitutae Opitutales Opitutaceae Opitutus 3,19
- - 1,02
. . Ellin517 - 0,92
Verrucomicrobia Pedosphaerae Pedosphaerales Ellin515 . 0.47
Auto67 _4W - 0,38
Spartobacteria Chthoniobacterales Chthoniobacteraceae DA101 0,54
Chloracidobacteria RB41 Ellin6075 - 3,10
R - 0,52
Solibacteres Solibacterales —— . 2,33
Solibacteraceae C. Solibacter 0,67
Acidobacteria Acidobacteriia Acidobacteriales Koribacteraceae C. Kor_lbacter Sjé
. . - - 0,97
Acidobacteria-6 iii1-15 mb2424 - 0.48
iii1-8 DS-18 - - 0,70
Néo classificado 2,59
™7 - - - 2,45
™7 - - - - 086
ZB2 - - - 2,00
Ob1 SM2F1L - - - 0.07
Anaerolineae envOPS12 - - 1,52
Chloroflexi Ellin6529 - - - 141
Gitt-GS-136 - - - 0,91
Actinobacteria Acidimicrobiia Acidimicrobiales - - 0,63
Nitrospirae Nitrospira Nitrospirales Therm%daecsé’a';o"'b“o GOUTAL9 0,45
Chlorobi - - - - 0,37
Planctomycetes Phycisphaerae WD2101 - - 0,34
Gemmatimonadetes Gemm-1 - - - 0,32

Fonte: Autoria propria.
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Filo Classe Ordem Familia Género Abur_]danma
relativa (%)
. Cytophagaceae - 9,30
Cytophagia Cytophagales Flammeovirgaceae - 0,58
Saprospirae Saprospirales - - 0,39
. - - 5,33
Bacteroidetes Chitinophagaceae Flavisolibacter 0.99
Sphingobacteriia Sphingobaceriales - - 2,36
Saprospiraceae - 0,52
Sphingobacteriaceae - 0,44
Rhodospirillales Rhodospirillaceae - 3,85
Kaistobacter 3,34
. Sphingomonadaceae - 1,06
Sphingomonadales Sphingomonas 0.47
Erythrobacteraceae - 0,30
- - 1,52
. Lo Hyphomicrobiaceae Devosia 128
Alphaproteobacteria Rhizobiales Rhodoplanes 0,67
Rhodobiaceae Alfifella 0,90
Methylocystaceae Pleomorphomonas 0,60
- - - 1,09
Rhodobacterales Hyphomonadaceae - 1,06
Caulobacterales Caulobacteraceae Phenylobacterium 0,72
Ellin329 - - 0,67
Proteobacteria Rickettsiales 23‘;
Myxococcales Haliangiaceae - 0,69
Deltaproteobacteria Sytrophobacterales Syntrophobacteraceae - 1,43
Desulfuromonadales Geobacteraceae Geobacter 0,70
Bdellovibrionales Bdellovibrionaceae Bdellovibrio 0,36
. - 1,68
Xanthomonadales Sinobacteraceae - :
Gammaproteobacteria — — - Steroidobacter 0,38
Thiotrichales Piscirickettsiaceae - 0,73
Legionellales Coxiellaceae Aquicella 0,39
Hydrogenophilales Hydrogenophilaceae Thiobacillus 1,45
MND1 - - 1,00
Betaproteobacteria Ellin6067 - - 0,84
B - - 0,35
1S-44 - - 0,33
- - - - 0,51
Néo identificado 3,45
ZB2 - - - 2,99
SM2F11 - - - 1,08
OD1 mb-NBO09 - - - 0,60
- - - - 0,39
ABY1 - - - 0,32
Anaerolineae envoPS12 ~ . 2,66
Chloroflexi _ SBR1031 Adb - 0,65
Ellin6529 - - - 0,65
Gitt-GS-136 - - - 0,39
Chloracidobacteria RB41 Ellin6075 - 2,16
. . - - 2,07
Solibacteres Solibacterales Solibacteraceae C. Solibacter 0,47
Acidobacteria . . - - 1,64
Acidobacteria-6 iii1-15 mb2424 - 0.39
iii1-8 DS-18 - - 0,96
Acidobacteriia Acidobacteriales Koribacteraceae C. Koribacter 0,60
Opitutae Opitutales Opitutaceae Oplt_utus égé
Verrucomicrobia Auto67 4W - 1,36
Pedosphaerae Pedosphaerales - - 1,09
Ellin517 - 0,57
Gemmatimonade Gemm-1 - - - 1,22
. BSV26 VC38 - - 1,07
Chlorobi - - . . 0.44
™7 TM7-1 - - - 0,99
Chlamidiae Chlamydiia Chlamydiales Rhabdochlamydiaceae  C. Rhabdochlamydia 0,57

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 29 - Analise taxondmica da amostra EP.
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Filo Classe Ordem Familia Género Abur_]danma
relativa (%)
Kaistobater 5,46
. Sphingomonadaceae - 1,06
Sphingomonadales Sphingomonas 101
Erythrobacteraceae - 0,78
Rhodospirillales Rhodospirillaceae - 2,02
. - - - 0,98
Alphaproteobacteria ~odobactorales Hyphomonadaceae - 0.74
Rhodobacteraceae Rhodobacter 0,35
- 0,65
Caulobacterales Caulobacteraceae Phenylobacterium 0.48
Rickettsiales - - 0,44
BD7-3 - - 0,34
Desulfuromonadales Geobacteraceae Geobacter 2,18
Deltaproteobacteria Bdellovibionales Bdellovibrionaceae Bdellovibrio 0,97
Myxococcales - - 0,65
. Dechloromonas 1,78
Proteobacteria
- 0,87
Rhodocyclales Rhodocyclaceae N 0.83
Azospira 0,47
Methylophilales Methylophilaceae . 104
. yiop ylop Methylotenera 0,37
Betaproteobacteria - 0.96
Burkholderiales Comamonadaceae - 0,31
Oxalobacteraceae - 0,60
Ellin6067 - - 0,73
Hydrogenophilales Hydrogenophilaceae Thiobacillus 0,33
Gallionellales Gallionellaceae Gallionella 0,30
Alteromonadales Alteromonadaceae Cellvibrio 0,97
211ds20 - 0,33
Gammaproteobacteria . - 0,54
Xanthmonadales Sinobacteraceae Steroidobacter 0.49
Pseudomonadales Pseudomonadaceae Pseudomonas 0,39
. Cytophagaceae - 5,14
Cytophagia Cytophagales Flammeovirgaceae Sediminibacterium 0,79
- - 452
. " . . Saprospiraceae - 1,11
Sphingobacteriia Sphingobacteriales Haliscomenobacter 056
Bacteroidetes Sphingobacteriaceae - 0,65
Flavobacteriaceae Flavobacterium 4,12
Flavobacteriia Flavobacteriales Flavobacterium 0,48
Cryomorphaceae Fluviicola 0,32
. . - - 2,91
Bacteroidia Bacteroidales 0-2534-18B5 - 0.49
Saprospirae Saprospirales - - 0,95
Néo classificado 3,32
Opitutae Opitutales Opitutaceae Oplt_utus igé
Verrucomicrobia - - 0,72
Pedosphaerae Pedosphaerales Ellin517 - 0,63
Ellin515 - 0,38
Chloracidobacteria RB41 Ellin6075 - 3,16
iii1-8 DS-18 - - 0,56
Acidobacteria Holophagae Holophagales Holoph_agaceae gig
Acidobacteria-6 iii1-15 RB40 - 0,38
mb2424 - 0,33
0OD1 ZB2 - - - 2,94
Acidaminobacteraceae Acidaminobacter 1,38
Firmicutes Clostridia Clostridiales - Gracilibacter 0,77
Gracilibacteraceae - 033
T™M7 T™M7-1 - - - 0,74
Planctomycetes Phycisphaerae WD2101 - - 0,57
Fibrobacteres Fibrobacteria 258ds10 - - 0,45
Chlorobi oph56 - - - 0,35
Elusimicrobia Elusimicrobia Elusimicrobiales - - 0,31

Fonte: Autoria propria.
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Para o dominio Bactéria nas amostras compostas de solo superficial NS, EW e EP
foram identificados microrganismos pertencentes aos seguintes filos (Figura 33):
Proteobacteria (38,11-39,73%), com representantes pertencentes as classes Alpha-, Beta-
e Gammaproteobacteria; Bacteroidetes (19,19-28,69%) com representantes pertencentes
as classes Flavobacteria, Sphingobacteria e Bacteroidia; Acidobacteria (7,75-12,38%) e
Verrucomicrobia (6,32-8,04%) com representantes pertencentes as classes
Verrucomicrobiaceae e Opitutae (Tabelas 27, 28 e 29). Bactérias pertencentes ao filo
Acidobacteria ndo sdo muito conhecidas, mas sédo abundantes, compreendendo 10-50%
das sequencias do gene RNAr 16S em bibliotecas de clones, isoladas de ambientes
variados (BARNS et al., 2007). Foram identificados cinco géneros pertencentes ao filo
Acidobacteria: Candidatus Solibacter (NS, 0,67%, EW, 0,47% e EP, 0,07%), Candidatus
Koribacter (NS, 2,11%, EW, 0,60% e EP, 0,22%), Geothrix (EP, 0,21%), Terriglobus
(NS, 0,02%) e Edaphobacter modestum (NS, 0,05%). Filos ndo classificados ficaram

abaixo de 10% para as trés amostras (5,1-9,2%).

Figura 33 - Abundancia relativa dos principais filos (>1%) detectados nas amostras NS, EW e EP.
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Fonte: Autoria propria.

Touceda-Gonzalez et al. (2015) ao realizarem o isolamento de DNA de bactérias

e arqueias seguido do pirosequenciamento dos extratos obtidos da rizosfera de culturas
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de milho plantadas em solo nas redondezas de uma antiga empresa de fundicdo de Pb-Zn
em Arnoldstein (Austria) obtiveram a seguinte sequéncia de filos predominantes:
Proteobacteria (39%), Actinobacteria (21%), Acidobacteria (11%), Chloroflexi (7%),
Firmicutes (6%) e Gemmatimonadetes (5%). No solo de Adrianépolis (PR)
representantes pertencentes aos filos Proteobacteria e Acidobacteria foram identificados
com abundancia relativa semelhante ao de Touceda-Gonzalez et al. (2015). Desai et al.
(2008) verificaram a influéncia da contaminacdo de Cr na comunidade microbiana de
distintos solos, e como parametro, utilizou um solo controle (sem contaminacgdo). De
acordo com este autor, bactérias pertencentes aos filos Firmicutes (variacdo de 31,25 a
52,75%) e Proteobacteria (variacdo de 18 a 46,5%) foram predominantes em sitios
altamente contaminados com Cr, enquanto que no sitio controle (sem contaminacédo) a
abundéancia relativa de Proteobacteria foi de 66% e a de Firmicutes de 6,25%. As OTU
mais abundantes em um ambiente de mina de Cu localizada no Para foram relacionadas
aos filos: Proteobacteria (especialmente  Alphaproteobacteria, seguido por
Betaproteobacteria, Gammaproteobacteria e Deltaproteobacteria), Acidobacteria,
Gemmatimonadetes, Actinobacteria e Deinococcus-Thermus (PEREIRA; VICENTINI;
OTTOBONI, 2015).

Lanconi (2014) verificou a influencia da precipitacdo na comunidade bacteriana
da rizosfera da caatinga. Assim, esse autor verificou que a abundancia relativa dos filos
Proteobacteria, Actinobacteria e Acidobacteria foram alterados devido a variacdo de agua
no solo. De acordo com Alekhina et al. (2001), bactérias pertencentes ao filo
Proteobacteria tendem a ser mais abundantes em solos imidos, enquanto bactérias do filo
Actinobacteria tendem a ser mais presentes em solos secos. Comparando a abundancia
relativa do filo Actinobacteria nas amostras analisadas notou-se valor inferior na amostra
EP (0,25%), que foi coletada em periodo chuvoso, quando comparada com NS (2,37%)
e EW (0,92%). A mesma tendéncia nao foi observada para o filo Proteobacteria que foi
abundante nas trés amostras (38,11 a 39,73%).

O filo Proteobacteria foi o de maior abundancia relativa nas trés amostras
analisadas (Tabelas 27, 28 e 29). Bacteérias deste filo sdo gram-negativas e séo divididas
em 6 classes, das quais 4 foram identificadas nas amostras NS, EW e EP (Alpha-, Beta-,
Gamma- e Deltaproteobacteria). A classe Alphaproteobacteria foi identificada com
abundancia relativa elevada nas trés amostras (NS 27,07%; EW 20,60%; EP 17,11%),
com exemplares das ordens: Sphingomomonadales, Rhodospirillales, Rhizobiales,
Rhodobacterales, Caulobacterales, Rickettsiales e EIlin329.
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Verificou-se para a ordem Sphingomonadales (5,76 a 15,19%) maior abundancia
relativa nas amostras NS e EP em comparacdo com a amostra EW, sendo identificadas
bactérias nas trés amostras e com representantes das duas familias que formam esta
ordem: Erythrobacteraceae e Sphingomonadaceae. No entanto, ndo foi obtida
classificagio a nivel de género para as bactérias pertencentes a familia
Erythrobacteraceae. Bactérias desta ordem sdo gram-negativas, anaerdbias facultativas,
quimiorganotroficas, possuem esfingolipidios na parede celular e ndo formam enddsporos
(YABUUCHI; KOSAKO, 2010; TOLON; MOREIRA; THOMPSON, 2014).

Membros da familia Erythrobacteraceae foram predominantemente isolados de
ambientes aquaticos, embora haja referéncias de isolamentos realizados em sedimentos,
areia e arroz (TOLON, MOREIRA; THOMPSON, 2014). Destaca-se que foram
identificados 0s seguintes géneros pertencentes a familia Sphingomonadaceae:
Kaistobacter (NS, EW e EP), Sphingomonas (NS, EW e EP), Sphingobium (NS e EW),
Novosphingobium (NS, EW e EP) e Sphingopyxis (EW). Kaistobacter foi identificado
nas amostras compostas NS (11,82%), EW (3,34%) e EP (5,46%). Nao ha muitos relatos
deste género na literatura.

Touceda-Gonzalez et al. (2015) citam a Kaistobacter entre os microrganismos em
maiores quantidades no solo proximo a fundicdo de Pb-Zn. Sphingomonas foi
identificado nas amostras NS (1,05 %), EW (0,47 %) e EP (1,01 %). Este género ja foi
apontado por sua capacidade em remover Pb de meio de cultura com &gua marinha
(CHEN, 2011), sua tolerancia frente a Cu, Ni e Zn (JACKSON et al., 2011) e como
algumas espécies deste género sdo endofitos, Sphingomonas estdo associadas com a
absorcdo de metais como Ni e Cd por plantas hiperacumuladoras (IDRIS et al., 2004;
KHAN et al., 2014). Sphingomonas ja foram identificadas em drenagem de mina de Cu
(PEREIRA; VICENTINI; OTTOBONI, 2015) e no solo contaminado com Cu
(ALTIMIRA et al.,, 2012). Algumas OTUs foram classificadas a nivel de espécie:
Sphingomonas echinoides (NS), S. wittichii (NS, EW e EP) e S. changbaiensis (NS e EP).
Ainda em relacdo a familia Sphingomonadaceae, 0s géneros Sphingobium,
Novosphingobium e Sphingopyxis foram identificados com abundancias relativas
inferiores a 0,30%.

Representantes pertencentes a ordem Rhodospirillales (3,32-4,13%) da classe
Alphaproteobacteria e familias Rhodospirillaceae e Acetobacteraceae foram identificados

nas trés amostras. Bactérias semelhantes a Azospirillum, Phaeospirillum,
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Magnetospirillum e Skermanella da familia Rhodospirillaceae foram identificados na
amostra EP com abundéncia relativa inferior a 0,25%.

A ordem Rhizobiales (1,84-6,18%) da classe Alphaproteobactéria foi identificada
nas trés amostras, com exemplares das familias Hyphomicrobiaceae (NS, EW e EP),
Rhodobiaceae (NS e EW), Bradyrhizobiaceae (NS, EW e EP), Phyllobacteriaceae (NS e
EW), Rhizobiaceae (NS, EW e EP) e Methylocystaceae (NS, EW e EP). Bactérias desta
ordem sdo fixadoras de nitrogénio e geralmente estdo em simbiose com raizes de plantas.
Os géneros identificados com abundancia relativa significativa (>0,15%) foram:
Rhodoplanes, Devosia, Afifella, Hyphomicrobium e Bradyrhizobium. Touceda-Gonzélez
et al. (2015) citam Rhodoplanes como um dos géneros identificados em maiores
quantidades no solo proximo a fundicdo de Pb-Zn; ja Lanconi (2014) cita a identificacdo
de Rhodoplanes e Bradyrhizobium como 0s géneros mais representativos da ordem
Rhizobiales na rizosfera da Caatinga no periodo de seca.

Rastogi et al. (2011) identificaram Devosia, Rhodoplanes e Bradyrhizobiaceae no
sedimento contaminado com MPT do rio Coeur d’Alene. Shah et al. (2014) constataram
que 0s géneros Bradyrhyzobium, Devosia e Rhodoplanes ndo tiveram alteragédo
significativa em sua abundancia relativa na presenca de nanoparticulas de Co, Fe, Ni e
Ag. Ancion, Lear e Lewis (2010) ao analisarem a retencdo de metais (Zn, Cu e Pb) em
biofilme, constataram que a Devosia pode ser intolerante a estes metais, uma vez que o
género esta presente na amostra controle e ndo na amostra em que foi testada a adsor¢édo
com Zn (500 pg/L), Cu (50 pg/L) e Pb (50 pg.L1). No entanto, Reis et al. (2010)
identificaram Devosia no sedimento de rio adjacente a mina de ouro, com presenca de As
(32,01 mg/kg), Cu (71,9 mg/kg), Pb (3,7 mg/kg) e Zn (68,6 mg/kg).

Para as demais ordens da classe Alphaproteobacteria como Rhodobacteriales,
Caulobacteriales e Rickettsiales obteve-se abundancia relativa inferior a 2%.

Observou-se a presenca de Betaproteobacteria nas trés amostras analisadas, com
variacdo da abundancia relativa de 4,22-10,69%. Foram detectados representantes
pertencentes as ordens Hydrogenophilales, Burkholderiales, Rhodocyclales,
Methylophilales, Nitrosomonadales e Gallionellales. Microrganismos da classe
Betaproteobacteria, como todos os presentes ao filo Proteobacteria, sdo gram-negativas;
aer6bias ou anaerdbias facultativas e algumas espécies sdo quimiolitotroficas
(GARRITY; BELL; LILBURN, 2010). A classe teve abundancia relativa superior na
amostra EP (10,69%) em comparagdo com as amostras NS (4,22%) e EW (4,87%).
Verificou-se para representantes pertencentes as ordens Rhodocyclales (7,35%) e
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Burkholderiales (5,22%) maior abundancia na amostra EP, e para as bactérias
semelhantes a Dechloromonas, Azospira, Methylotenera mobilis, Thiobacillus,
Gallionella, Variovorax e Ramlibacter observou-se abundancia relativa superior a 0,15%
na amostra EP.

Dechloromonas foi identificada na amostra EP com abundéancia relativa de 1,78%,
nas demais amostras <0,07%. Dechloromonas promove a redugéo de clorato (ClO3) e
perclorato (CIO;) para cloreto (CI7) (ACHENBACH et al., 2014), Haller et al. (2011)
identificaram 20 clones semelhantes a Dechloromonas da ordem Rhodocyclales no
sedimento contaminado com Cu, Zn, Cd, Pb, Cr e Hg do lago Geneva.

Thiobacillus da ordem Hydrogenophilales foi identificado nas amostras
compostas NS e EW, sendo 1,31 e 1,45% respectivamente. Este género é gram-negativo;
0 pH 6timo para seu crescimento é 2-8; e a temperatura 6tima € 28 a 43° C (KELLY;
WOOD; STACKEBRANDT, 2010). A espécie Thiobacillus plumbophilus é descrita
como sendo resistente ao Sb, As, Cd, Co, Cu, Mo, Ni, U e Zn na presenca de PbS
(DROBNER et al., 1992). Algumas espécies como a T. ferrooxidans e T. thiooxidans séo
amplamente descritas na literatura quanto a sua habilidade em tolerar e acumular MPT
como Ag, Cu, Cd e Zn (SAKAMOTO et al., 1989; GADD, 1990; LIU et al., 2004; CHEN
et al., 2004; MASUD HOSSAIN; ANANTHARAMAN, 2005), no entanto estas espécies
foram reclassificadas em 2000 para o género Acidithiobacillus (KELLY; WOOD;
STACKEBRANDT, 2010) e muitos autores usam o0 nome antigo do microrganismo como
sinbnimo do novo nome.

Verificou-se 3,61 a 6,30% de representantes pertencentes a classe
Deltaproteobacteria (das ordens Desulfuromonadales, Desulfubacterales, Myxococcales,
Syntrophobacterales e Bdellovibrionales. Verificou-se para a ordem Myxococcales (2,14
a 3,32%) abundancia relativa superior nas amostras NS e EW, enquanto para a amostra
EP verificou-se que representantes pertencentes a Desulfuromonadales foram
predominante (3,92%). Bactérias semelhantes a Geobacter (0,32-2,19%), Bdellovibrio
(0,36-1,06%) e Anaeromyxobacter (0,04-0,24%) foram identificadas nas trés amostras,
no entanto na amostra EP com maior abundancia relativa. Alguns autores ja comprovaram
que Geobacter da ordem Desulfuromonadales é capaz de reduzir As na presenca de
Fe(lll) ou acetato (HOLMES et al., 2002; ANDERSON et al., 2003) e tolerar
concentragdes de Cu, Cd, Co, Ni e Zn (BURKHARDT et al., 2011). Anaeromyxobacter
sp. da ordem Myxococcales ja foi isolada de solo contaminado com As e foi verificada

sua contribuicdo na liberacdo de As no solo através da utilizacdo de ferridrato (com As
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adsorvido) como aceptor final de elétrons (KUDO et al., 2013). Bdellovibrio é uma
bactéria que parasita microrganismos Gram-negativos, sendo identificada principalmente
em lugares com elevada concentracédo de bactérias (WILLIANS; BAER; TUDOR, 2010).

Destaca-se, portanto que representantes pertencentes ao filo Proteobacteria e
classe Gammaproteobacteria (4,43 a 5,06%) foram identificados nas trés amostras, sendo
as principais ordens as seguintes: Alteromonadales (0,00 a 3,27%), Xanthomonadales
(1,15 a 2,53%), Pseudomonadales (0,01 a 1,25%), Legionellales (0,88 a 2,96%) e
Chromatiales (0,08 a 0,17%). Cellvibrio (0,97%) e Rheinhermera (0,29%) da ordem
Alteromonadales e Pseudomonas (0,39%) foram identificados na amostra EP.

Shah et al. (2014) verificaram que nanoparticulas com Ag, Co e Ni ndo afetaram
a populacédo de Cellvibrio; Desai et al. (2009) identificaram Cellvibrio, Rheinhermera e
Pseudomonas no sitio controle ao verificarem a influéncia da polui¢cdo por Cr nas
comunidades bacterianas. Steroidobacter (0,12-0,49%) da ordem Xanthomonadales foi
identificado nas trés amostras e 0 maior percentual foi verificado na amostra EP; Yin et
al. (2015) identificaram este género em sedimento contaminado com Mn e Zn. Aquicella
(0,11-0,39%) da ordem Legionellales também foi identificado nas trés amostras.

Destaca-se que representantes pertencentes ao filo Bacteroidetes foram também
predominantes nas amostras, cuja abundancia relativa foi de 19,19%, 20,72% e 28,69%
nas amostras NS, EW e EP, respectivamente. Bactérias deste filo sdo Gram-negativas,
com formato de bacilos, ndo formam end6sporo e podem ser anaerdbias ou aerdbias
(KRIEG et al., 2010). As principais classes identificadas foram: Sphingobacteriia (9,83%
a12,31%), Cytophagia (6,36 a 9,90%), Flavobacteriia (0,33 a 5,26%), e Bacteroidia (0,06
a 3,64%).

Representantes pertencentes ao filo Bacteroidetes e classe Sphingobacteriia foram
identificados em maior abundancia relativa nas amostras NS (11,74%) e EP (12,31%).
Bactérias pertencentes a essa classe eram originalmente incluidas em outro filo que foi
realocado em Bacteroidetes.

As bacteérias Flavisolibacter (NS, EW e EP), Sediminibacterium (NS, EW e EP),
Flavihumibacter (EP) e Chitinophaga (NS) da familia Chitinophagaceae e
Haliscomenobacter (EP) da familia Saprospiraceae foram identificadas com abundancia
relativa superior a 0,10%. Flavisolibacter (0,97 a 1,36%) também foi identificada em
amostras de drenagem de uma mina de cobre no Brasil (PEREIRA; VICENTINI;
OTTOBONI, 2015).
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Bactérias semelhantes a Rhodocythophaga (EP), Sporocytophaga (EP) e
Leadbeterella (EP) da classe Cytophaga, Fluviicola (EP), Flavobacterium (NS, EW e
EP), F. columnare (EP) F. succinicans (EP) da classe Flavobacteriia foram identificadas
com abundancia relativa superior a 0,10%. Flavobacterium, identificada na amostra EP
com abundancia relativa igual a 4,71%, também ja foi isolada de solo argilo-arenoso
contaminado com Zn e Cd (PIOTROWSKA-SEGET; CYCON; KOZDROJ, 2005).

O terceiro filo mais predominante foi Acidobacteria nas amostras NS (12,38%) e
EW (10,27%), e o quarto na amostra EP (7,75%) de representantes pertencentes as classes
Chloacidobacteria, Solibacteres, Acidobacteriia, Acidobacteria-6, iii1-8 e Acidobacteria-
5.

Opitutus da familia Verrucomicrobium (ordem Verrucomicrobiales; classe
Verrucomicrobiae; filo Verrucomicrobia; dominio Bacteria) foi identificado na amostra
composta NS (3,19%) e na amostra composta EW (1,52%). Opitutus Sdo cocos ou cocos-
bacilos gram-negativos, e anaerobios (JANSSEN, 2010). O. terrae ja foi isolada de solos
argilosos encharcados (JANSSEN, 2010), solos de plantacdes de arroz (VAN PASSEL
et al., 2011) e solos contaminados com 6leo de moinhos de descarocamento de algodéao
(PATEL et al., 2016). Seu crescimento e favoravel em pH entre 5,5 e 9,0, sendo que 0
crescimento é maximizado em pH 7,5 a 8,0 (JANSSEN, 2010). O pH no solo das amostras
NS e EW foi de 7,0 e 7,1, respectivamente, provavelmente, favorecendo a presenca desta
bactéria.

De acordo com Gadd (1990), a parede celular das bactérias gram-positivas é um
eficiente quelante de metais, no entanto, Mullen et al. (1989) constataram que as bactérias
gram-negativas Escherichia coli e Pseudomonas aeruginosa foram mais eficientes na
sorcao de Cd do que as bactérias gram-positivas Bacillus subtilis e B. cereus. Porém, em
relacdo a sorgédo de Cu pelos mesmos microrganismos, esta foi muito similar, néo cabendo
uma generalizacdo em relacdo a sorcdo deste metal (MULLEN et al. 1989). Bactérias
pertencentes aos filos Chloroflexi, Actinobacteria e Deinococcus sdo gram-positivas e
foram encontradas nas amostras NS, EW e EP. O género Bacillus do filo Firmicutes
(composto por bactérias gram-positivas e negativas) foi identificado com baixa
abundéncia relativa nas amostras NS e EW (0,04 e 0,03% respectivamente).
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6.4.4 Consideracdes sobre analise microbiana do solo de cobertura coletado em

Adriandpolis — PR

Verificou-se maior diversidade da comunidade bacteriana para as amostras NS1 e
a EP, enquanto a menor diversidade foi observada para as amostras NS2 e NS3. Ao
analisar a comunidade de arqueias foi observada maior diversidade nas amostras com
maiores concentragdes de MPT. Para as amostras EW1 e EW2 observou-se maior
diversidade de organismos, enquanto para as amostras NS4 e EP menor diversidade. Nas
amostras com maior diversidade bacteriana, o pH do solo estava proximo da neutralidade,
favorecendo o crescimento microbiano. Além disso, é provavel que a maior diversidade
da comunidade microbiana esteja relacionada com o desenvolvimento de mutacgdes
genéticas contra 0 estresse ocasionado pela presenca dos metais em elevadas
concentragoes.

Foram obtidos OTU correspondentes aos dominios Arquea e Bactéria, sendo que
a Riqueza foi maior para o dominio Bactéria. Aproximadamente 99,8% das OTU obtidas
eram correspondentes ao dominio Bactéria, 0,1% ao dominio Arquea e 0,1% nao foi
classificada. Apenas 34,62% das OTU obtidas foram classificadas a nivel de género para
a amostra NS, 24,02% para a amostra EW e 41,45% para a amostra EP. Menos de 0,5%
das OTU foram classificadas em nivel de espécie.

Os principais filos identificados nas amostras compostas NS, EW e na amostra EP
foram pertencentes a ordem Proteobacteria, Bacteroidetes e Acidobacteria. Bactérias
tolerantes a presenca de MPT, como Rhodoplanes, Kaistobacter, Sphingomonas,
Flavobacterium, Cellvibrio, Rheinhermera e Pseudomonas foram identificadas nas
amostras analisadas.

Na amostra composta NS e na amostra EP, Kaistobacter foi identificada em maior
abundancia relativa, na amostra composta EW representantes pertencentes a familia
Cytophagaceae foram identificados com maior abundancia relativa, indicando que a

presenca de MPT pode estar influenciando a comunidade microbiana no solo.

6.5  Analise estatistica pelo método de correlagdo de Pearson

As matrizes de correlacdo foram calculadas utilizando o coeficiente de Pearson.
Este coeficiente varia de -1 a 1, sendo que se for igual a 1 as varidveis analisadas
apresentam correlacdo perfeita e positiva entre si, se for igual a -1 as varidveis analisadas

apresentam uma correlagao negativa entre si, ou seja, Sd0 inversamente proporcionais e,
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se o indice for igual zero as variaveis nao dependem linearmente uma da outra, no entanto
pode existir dependéncia néo linear.

Estes calculos foram realizados relacionando (i) os parametros geoldgico-
geotécnicos com a concentracdo pseudo-total de MPT no solo argiloso e argiloso com
escoria (ver Figura 12C) (Tabela 30); (ii) os dados referentes a disponibilidade
(solubilizacdo, lixiviacdo e fracdo movel obtida pela soma das fracGes trocavel e
carbonatica da extracdo sequencial) dos metais Pb, Cd e Zn na profundidade 0-40 cm na
linha de caminhamento NS (Tabela 31) e EW (Tabela 32) e; (iii) concentracdo pseudo-

total de Pb, Cd e Zn, I4, (calculado utilizando o valor de background), risco (RAC e EL,

EL calculado utilizando a fragdo pseudo-total e o valor de background), diversidade e
dominéncia microbiana do solo superficial (Tabela 33).

Na matriz de correlagdo dos dados geoldgico-geotécnicos do solo basal (Tabela
30), notou-se que a argila teve correlacdo positiva coma CTC (0,9411) e SE (0,9410). As
argilas possuem elevada SE, além disso, nesta fracdo estdo presentes minerais de argila
(como a caulinita, detectada no solo basal por DRX) e hidréxidos hidratados (Al, Mn e
Fe) que possuem elevada CTC. A MO teve correlagdo positiva com a CTC e a SE e, 0s
metais Pb, Zn e Cu tiveram correlacdo positiva entre si. Além disso, a MO teve correlacdo
elevada com a fracdo argila (0,8768), indicando que a MO do solo esta mais associada
com esta fragcdo granulométrica.

Ao correlacionar os dados de solubilizagdo, lixiviacdo e fracdo movel da
profundidade 0-40 cm da linha de caminhamento NS, foi apenas observada correlacdo
linear entre a lixiviacdo de Pb e Cd (Tabela 31). No entanto, ao correlacionar as mesmas
informagdes para a linha de caminhamento EW, foram observadas correlagdes positivas
entre a solubilizacdo do Pb e Cd, a fragdo movel de Zn com a lixiviacao de Pb, a fracdo
movel de Pb com a lixiviacdo de Cd e pH com a fracdo movel de Zn. Estes metais além
de serem encontrados muitas vezes associados entre si, estavam todos com concentracéo
biodisponivel elevada na linha de caminhamento EW. A correlacédo positiva entre a fracdo
movel de Zn e o pH reforca a dependéncia da disponibilidade de Zn com a condicdo do
meio.

Na Tabela 33 observou-se que ndo ha tendéncia linear entre as concentragdes

pseudo-totais de Pb, Cd e Zn, 0 I, risco, H” e pH. As correlagdes positivas ocorrem
principalmente entre as concentragdes de Ph, Cd e Zn, e seus respectivos I, € EL Nao

houve correlagéo linear entre 0 RAC e EL (Tabela 33).
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Tabela 30 - Correlagdo de Pearson: solo argiloso e argiloso com escéria, concentragdo pseudo-total e caracteristicas geolégicas-geotécnicas

Areia Silte Argila ApH Eh CE CTC SE MO Zn Pb Cd Ni Cu Cr
Areia 1
Silte 0,6510 1
Argila | -0,8889 -0,9232 1
ApH | 0,2147 0,3398 -0,3236 1
Eh -0,3145 -0,0848 0,2202 0,4582 1
CE -0,3188 -0,1432 10,2529 0,4113 0,3467 1
CTC | -0,9068 -0,7994 10,9411 -0,2246 0,2440 0,4083 1
SE -0,9067 -0,7993 10,9410 -0,2239 10,2432 00,4083  1,0000 1
MO | -0,7953 -0,7993 0,8768 0,0533 0,4392 0,4804 0,9366 0,9368 1
Zn -0,2742  0,0302 0,1332 05305 0,7631 0,3245 0,3039 0,3046 0,5116 1
Pb -0,1408 10,1881 -0,0219 0,4593 0,7813 0,2945 0,1440 0,1445 0,3337  0,9566 1
Cd -0,6550 -0,4250 0,5974 0,2293 0,7765 0,3469 0,6892 0,6888 0,7988 0,7949  0,6906 1
Ni 0,6540 0,6301 -0,6954 0,0335 0,503 -0,2784 -0,7163 -0,7171 -0,6634 0,0051 0,2627 -0,2967 1
Cu -0,1323 0,571 -0,0043 0,3304 0,7514 0,2226 0,1484 0,1488 0,3163 09175 0,9866 0,6610 0,3289 1
Cr 0,5475 0,6155 -0,6394 -0,1700 -0,1983 -0,1516 -0,5919 -0,5927 -0,6740 -0,2793 -0,0325 -0,5441 0,8214 0,0454 1

Fonte: Autoria propria.



Tabela 31 - Correlagdo de Pearson: solubilizacao, lixiviagao, fragdo mével dos metais Pb, Zn e Cd no solo coletado na profundidade 0-40 cm da linha de caminhamento NS.

So.Pb  Sol.zn  So.cd  LixPb  Lix.zn  Lixcd ”;,él;’e" F. mzér:’e" F. rgg"e' pH CE
Sol. Pb 1
Sol. Zn 0,3138 1
so.cd | 01800  -0,2241 1
Lix Pb | -0,413  -03069  -0,5090 1
Lixzn | 01731  -03560  -04789  0,6534 1
Lix.Cd | 00276  -0,3604  -05560 00243 0,678 1
Fmovel- | o4ser 01638 03195 07507 07241 07814 1
Fmovel-| 07042 00225 00765 01306 04898 0285 07365 1
Fmovel | 03307 0025 07732 05650 04020 05841 04175 02088 1
pH 05543 00495  -07455 04048  -00417 04328 00029  -02898  0,7910 1
CE 06278  -00816 03037  -0033  -00235 02339 02140 02866  -04522  -03245 1

Observacéo: Sol. (solubilizacdo); Lix. (lixiviagdo); F. méovel (Fragcdo movel).
Fonte: Autoria propria.



Tabela 32 - Correlagdo de Pearson: solubilizacéo, lixiviagao, fragdo movel dos metais Pb, Zn e Cd no solo coletado na profundidade 0-40 cm da linha de caminhamento EW.

So.Pb  Sol.zn  So.cd  LixPb  Lix.zn  Lixcd ”;,él;’e" F-movel - F. rgg"e' pH CE
Sol. Pb 1
Sol. Zn 0,7303 1
Sol. cd 0,9542 0,6179 1
Lix. Pb 0,3932 0,4682 0,4928 1
Lix. Zn 0,3227 0,5606 0,3193 0,8770 1
Lix. Cd 0,6535 0,5370 0,6276 0,7957 0,7069 1
F. ”;,ét;’ el- 1 06320 0,4653 0,6633 0,8009 0,6426 0,9656 1
F. gér:’e' " | 04023 0,4018 0,4795 0,9319 0,8624 0,8527 0,7921 1
F. rgg"e' 0,6364 0,4018 0,5894 0,4860 0,3737 0,7831 0,8547 0,6013 1
pH 0,2330 0,1815 0,3697 0,8298 0,7775 0,6448 0,6700 0,9211 0,4080 1
CE 04004  -04564  -03422  -0,6585  -05824  -0,8894  -0,8315  -0,7557  -0,8500  -0,5006 1

Observacéo: Sol. (solubilizacdo); Lix. (lixiviagdo); F. méovel (Fragcdo movel).
Fonte: Autoria propria.



Tabela 33 — Correlacéo de Pearson: solo superficial (0-20 cm), concentragdo pseudo-total, risco, indices de geoacumulagéo e diversidade.

RAC -

RAC -

RAC -

lgeo -

lgeo-  Igeo -

Pb Zn cd Pb Zn cd El-Pb El-Zn El-cCd Pb 7 cd D H’ pH
Pb 1
Zn 0,8939 1
Cd 0,9063 0,9095 1
RAC-Pb |-0,1793 -0,2420 -0,3455 1
RAC-Zn | 0,1115 10,0927 -0,0873 0,8338 1
RAC - Cd | -0,5376 -0,3425 -0,4778 05246 0,5618 1
El-Pb | 1,0000 0,8939 0,9063 -0,1793 0,1115 -0,5376 1
Ei-Zzn [0,8939 1,0000 09095 -0,2420 0,0927 -0,3425 0,8939 1
Ei-Cd | 09063 1,0000 1,0000 -0,3455 -0,0873 -0,4778 0,9063 0,9095 1
Igeo-Pb | 09661 0,8609 0,9620 -0,2262 0,0012 -0,5430 0,9661 0,8609 0,9620 1
Igeo-Zn | 0,9231 0,9382 0,9699 -0,1452 0,1156 -0,3671 0,9231 0,9382 10,9699 0,9533 1
Igeo-Cd | 0,8452 0,8086 09714 -0,3737 -0,1558 -0,4369 0,8452 0,8086 0,9714 0,9438 0,9220 1
D -0,4316 -0,4852 -0,3907 0,2257 10,2333 10,7092 -0,4316 -0,4852 -0,3907 -0,3675 -0,4004 -0,2228 1
H’ 0,3962 10,4884 10,3592 -0,1607 -0,1656 -0,6321 0,3962 04884 0,3592 0,3228 0,3830 0,741 -0,9915 1
pH 05736 05283 10,3813 -0,2074 -0,0267 -0,5372 05736 0,5283 0,3813 0,4695 0,4314 0,5886 -0,6031 0,5703 1

Fonte: Autoria propria.
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7 CONCLUSAO

A partir do que foi exposto anteriormente, conclui-se que, o solo coletado em
Adriandpolis (PR), no antigo local de disposicdo de escoria de fundi¢do de Pb (residuos
de mineragéo), possui granulometria variada ao longo do perfil, sendo que nas amostras
basais, 0 solo é constituido de mais de 50% de finos (fracGes silte e argila). Esses solos
(superficiais e basais) apresentaram concentracdes de metais potencialmente toxicos (Pb,
Zn, Cd, Cu, Cr, Ni e, em algumas amostras, 0 As). O valor médio de pH determinado foi
da ordem de 7,0, indicando menor mobilidade destes metais segundo este parametro. Os
valores de pH nestes solos, estdo sendo influenciados pelos carbonatos (que compdem as
rochas encaixantes) presentes nos residuos.

Verificou-se, que ha diferenca entre as caracteristicas geotécnicas e geoquimicas,
considerando as amostras superficiais e basais, que comp&dem este local onde as escorias
foram dispostas. Assim, foram observadas concentracfes mais elevadas de Zn, Pb e Cd
nas amostras superficiais quando comparadas com as basais. A base do perfil tem maior
teor de finos que a superficie, e caracteristicas geoguimicas e geotécnicas mais favoraveis
na retencdo dos metais potencialmente tdxicos (IP médio de 14 %, LL médio de 35 %,
LP médio de 21%, ApH negativo, e SE média de 98,8 m?/g).

A concentracdo de metais potencialmente toxicos nas amostras, de uma forma
geral, obedeceu a seguinte ordem: Zn > Pb > Cu > Cr = Ni > Cd, sendo que as
concentracOes destes metais é superior na linha de caminhamento EW e nas amostras
superficiais. As amostras EW estdo mais proximas da usina de beneficiamento (perfis
EW4 e EW5). Assim, outra diferenca observada, além das relatadas entre o topo e base
do deposito, é que existe uma diferenciacdo das caracteristicas geoldgicas, geotécnicas e
microbioldgicas conforme a linha de caminhamento (NS e EW).

No antigo deposito, de forma geral, apesar do Pb e Cd estarem em concentracfes
pseudo-totais mais baixas que o Zn, estes dois primeiros metais podem vir a causar
maiores problemas ambientais. Desta forma, foi possivel concluir que as concentracfes
pseudo-totais de Cd e Pb no solo além de estarem superiores aos valores de background
da &rea e aos valores de prevencgéo preconizados pela CETESB, também foram superiores
as concentragdes estabelecidas pela ABNT 10.004:2004 para os extratos solubilizados
(permitindo classificar esse material, segundo essa norma, como residuo Classe | — nédo
inerte). A concentracdo pseudo-total de Zn apesar de ser elevada (estando acima dos
valores de background e dos valores de prevencdo preconizados pela CETESB), ndo
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estava prontamente solUvel, isto pode ser devido ao baixo produto de solubilidade da
esfalerita (2,5 x 1022, principal mineral de Zn encontrado no solo de Adriandpolis (PR).
No ensaio de solubilizacdo a concentracdo dos metais foi de acordo com a seguinte
ordem: Pb > Ni > Cd > Zn.

Outra comprovacao que o Pb esta sendo solubilizado, foi obtida a partir da analise
quimica da &gua que foi coletada (apds chuva), a jusante do antigo deposito de escoria
(dgua empocada). A concentracdo de Pb, Ni e Cu na 4gua empocada foi proxima aos
valores obtidos no ensaio de solubilizacdo. Mesmo sendo o pH da agua coletada neutro-
alcalino (valor médio = 7,6), o Pb esta sendo solubilizado com a agua da chuva. Em
relacdo ao Cd e Zn, a concentracdo na &gua empogcada foi ligeiramente inferior aos valores
obtidos no ensaio de solubilizacdo. No entanto, a concentracdo do Cr foi superior na dgua
coletada em campo do que no ensaio de solubilizacao.

Assim como observado para a concentra¢do pseudo-total, as concentracdes de
metais no extrato lixiviado também foram decrescentes com a profundidade (menores
concentragOes nas amostras basais). Os valores de Pb no extrato lixiviado estdo acima da
norma NBR ABNT 10.004:2004 (sendo essas classificadas, segundo essa norma, como
residuo Classe | - perigoso), principalmente nas amostras superficiais € nas amostras
coletadas na linha de caminhamento EW. O Zn n&o possui valor estabelecido pela norma
NBR ABNT 10.004:2004, mas é possivel observar que este metal esta sendo lixiviado a
partir do uso do 4cido acético, sendo que a maior concentracdo foi obtida na amostra EW5
(0-20 cm) (333,6 mg/L). O Cd e o Cr ndo estdo sendo lixiviados, pois seus valores estdo
abaixo do preconizado pela norma NBR ABNT 10.004:2004.

O ensaio de extracdo sequencial comprova os resultados obtidos na solubilizagdo
e lixiviacdo para o Pb, Zn e Cd. A média de Pb nas fraces mais mdveis (trocavel e
carbonatos) foi de 446,6 mg/kg. Possivelmente, sdo essas formas quimicas do Pb no solo
que estdo contribuindo para a solubilizacdo e lixiviacdo deste metal. Além disso, uma
parcela representativa deste metal estd fortemente associada aos Oxidos de Fe-Mn e a
fragéo residual.

O Zn foi detectado em elevadas concentracfes na fracdo carbonédtica (média -
1608,0 mg/kg). Como evidenciado no ensaio de lixiviacdo, a forma quimica do Zn no
solo analisado é facilmente disponivel em meio &cido. No entanto este metal esta
predominantemente associado aos 6xidos de Fe-Mn (média - 5741,2 mg/kg) e a fragédo

residual (média - 5016,3 mg/kg), dificultando a solubiliza¢do do mesmo.
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O Cd estava ligado principalmente com a fracdo residual (média - 12,8 mg/kg) e
secundariamente com a fragcdo movel (média - 6,8 mg/kg). Desta forma, notou-se que
26% do Cd estava ligado a fracdo mais movel (soma das duas primeiras fragcdes obtidas
na extracdo sequencial). Tal fato foi comprovado nos ensaios de solubilizacéo, lixiviacdo
e na agua empocada coletada em campo, onde este metal foi detectado.

O Cr estava principalmente associado a fracdo residual (média - 82,7%),
justificando a baixa mobilidade e disponibilidade deste metal. A concentragdo média de
Cr na fracdo movel foi de 4,3 mg/kg.

O Cu e o Ni estavam associados principalmente as fracdes residuais e aos 0xidos
de Fe-Mn, o que confere também uma menor mobilidade e disponibilidade. As
concentraces médias de Cr e Ni, na fragdo movel, foram ambas iguais a 3,8 mg/kg.

Ainda, a partir dos resultados, outra conclusdo importante que pode ser listada,

refere-se a avaliagdo da contaminagdo. Ao utilizar os indices geoquimicos (EF e Ig,) €

de risco (RAC e EL), concluiu-se que a escolha desses indices deve ser feita levando em
consideracdo fatores que podem estar contribuindo para a contaminacgdo, e nao apenas
concentragfes totais ou pseudo-totais do solo. Os indices geoquimicos permitem
determinar o excesso de metal no solo, no entanto, esse indice pode ser facilmente
contestado dependendo do valor de referéncia que for utilizado no célculo. Além disso,
os indices geoquimicos nao consideram a mobilidade dos metais no solo. Com isso, pode-
se concluir que, visando uma avaliagdo mais realista da contaminacdo, principalmente em
uma area de mineracdo abandonada, é necessario usar diferentes valores de referéncia
(inclusive o background da area). Além disso, é preciso usar nestes calculos, ndo s a
concentracdo pseudo-total, mas também as concentracdes determinadas nas fracGes ditas
mais moveis (obtidas na extracéo sequencial).

Para a area de estudo, a determinaco do E! modificado permitiu uma avaliagio
da contaminagdo mais concreta, considerando valores de referéncia e a concentracéo dos
metais na fragdo movel. A ordem dos metais conforme o risco ecoldgico, considerando
as fragdes mais moveis, foi: Cd > Pb = Zn > Cu > Ni > Cr. Dos metais analisados, o Cd
foi o metal que apresentou maior risco ecoldgico. Assim, conclui-se que o Cd apesar de
ter menor concentracao pseudo-total quando comparado com o Pb e 0 Zn, foi 0 metal que
apresentou maior indice de geoacumulagéo, maior risco ecologico e maior mobilidade.

Quanto a microbiologia, notou-se que provavelmente as elevadas concentracdes

de metais alteraram a comunidade de bactérias presentes no solo. Foi possivel verificar
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diferenciacéo entre as comunidades microbianas conforme a linha de caminhamento (NS
e EW) e a qualidade da amostra (amostra EP foi analisada logo apds a coleta, jaa NS e
EW foi analisada depois de meses). De tal modo, as amostras com maior diversidade da
comunidade bacteriana foram NS1 e EP. Nestas amostras o pH do solo estava proximo
da neutralidade, favorecendo o crescimento microbiano.

Os principais filos detectados nas amostras compostas NS, EW e na amostra EP
foram: Proteobacteria, Bacteroidetes e Acidobacteria. Bactérias tolerantes a presenca de
metais potencialmente téxicos, como Rhodoplanes, Kaistobacter, Sphingomonas,
Flavobacterium, Cellvibrio, Rheinhermera e Pseudomonas foram detectadas nas trés
amostras analisadas.

Observou-se que na amostra NS a bactéria do genéro Kaistobacter foi detectada
com maior abundancia relativa. Por outro lado, na amostra EW a familia Cytophagaceae
foi detectada com maior abundancia relativa, indicando que a concentracdo de metais
potencialmente toxicos superior na amostra EW pode estar influenciando a comunidade
microbiana no solo.

Resumidamente, conforme os resultados obtidos foi possivel notar a importancia
da integracdo dos dados geotécnicos, geoquimicos e microbiologicos para o entendimento
da contaminacdo da area. A analise de apenas um dado pode induzir a uma interpretacéo
equivocada em relacdo a contaminacao.

Além disso, pode-se concluir que a porcdo mais comprometida € a superficial,
mesmo depois da cobertura com solo residual. Aqui cabe ressaltar, que essa area ainda
apresenta problemas ambientais sérios que devem ser solucionados, principalmente por

ser comum a presenca de animais e criangas.
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ANEXO - Curvas granulométricas

Figura 34 — Curva granulométrica da amostra NS1 (0-20 cm).
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Figura 35 — Curva granulométrica da amostra NS2 (0-20 cm).
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Figura 36 — Curva granulométrica da amostra NS2 (20-40 cm).
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Figura 37 — Curva granulométrica da amostra NS2 (40-60 cm).
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Figura 38 - Curva granulométrica da amostra NS2 (60-80 cm).
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Figura 39 - Curva granulométrica da amostra NS2 (80-100 cm).
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Figura 40 - Curva granulométrica da amostra NS3 (0-20 cm).
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Figura 41 - Curva granulométrica da amostra NS3 (20-40 cm).
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Figura 42 - Curva granulométrica da amostra NS3 (40-60 cm).
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Figura 43 - Curva granulométrica da amostra NS3 (60-80 cm).
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Figura 44 - Curva granulométrica da amostra NS3 (80-100 cm).
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Figura 45 - Curva granulométrica da amostra NS4 (0-20 cm).
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Figura 46 - Curva granulométrica da amostra NS4 (20-40 cm).

PENEIRAS ABNT (NBR 5734/80)

200 100 40
1 1 1

100

90

80

70

/

60

50

40

30

20

PORCENTAGEM QUE PASSA (%)

10

0,001

0,01 01
DIAMETRO DOS GRAOS (mm)

10
NBR 6502/95

ARGILA

AREIA

SILTE
FINA |

MEDIA |

GROSSA

PEDREGULHO

IDENTIFICACAO : Amostra NS4 (20-40 cm)

221



Figura 47 - Curva granulométrica da amostra NS4 (40-60 cm).
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Figura 48 - Curva granulométrica da amostra NS4 (60-80 cm).
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Figura 49 - Curva granulométrica da amostra EW1 (0-20 cm).
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Figura 50 - Curva granulométrica da amostra EW1 (20-40 cm).
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Figura 51 - Curva granulométrica da amostra EW2 (0-20 cm).
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Figura 52 - Curva granulométrica da amostra EW2 (20-40 cm).
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Figura 53 - Curva granulométrica da amostra EW2 (40-60 cm).
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Figura 54 - Curva granulométrica da amostra EW3 (0-20 cm).
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Figura 55 - Curva granulométrica da amostra EW3 (20-40 cm).
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Figura 56 - Curva granulométrica da amostra EW4 (0-20 cm).
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Figura 57 - Curva granulométrica da amostra EW4 (20-40 cm).
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Figura 58 - Curva granulométrica da amostra EW4 (40-60 cm).
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Figura 59 - Curva granulométrica da amostra EW5 (0-20 cm).
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