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Resumo: Extensas regides brasileiras estdo assoladas pela contaminagdo por metais potencialmente tdxicos,
comprometendo o uso agricola dessas areas. A disposi¢do inadequada de residuos de mineragdo contribui
fortemente para a contaminagdo dos solos por metais potencialmente toxicos. O municipio de Adrianopolis (PR)
¢ um exemplo dessa realidade, onde residuos de mineragdo (rejeitos do beneficiamento do minério e escorias de
fundigdo, enriquecidos em metais potencialmente toxicos) foram dispostos diretamente sobre o solo, no periodo de
1991 a 1995. A disposigdo de tais residuos contribuiu para a contaminacgao do solo superficial, principalmente por
chumbo (Pb) e zinco (Zn). De acordo com o ensaio de extracao sequencial (fracionamento quimico) esses metais
encontram-se, sobretudo ligados aos 6xidos e hidroxidos, tendo também sido detectada fragdo consideravel desses
metais na forma trocavel ¢ na forma de carbonatos (fases mais biodisponiveis). Assim, nota-se a necessidade de
remocao e disposi¢do adequada desses residuos, ja que essa area ¢ usada para cultivo de hortaligas e criacdo de
ovinos.
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CHEMICAL FRACTIONATION OF LEAD AND ZINC IN CONTAMINATED SOILS - RIBEIRA VALLEY
(ADRIANOPOLIS - PR)

Abstract: Extensive Brazilian regions are plagued by contamination with potentially toxic metals, compromising
agricultural use of these areas. The improper disposal of mining waste contributes strongly to soil contamination
by potentially toxic metals. The city of Adriandpolis (PR) is an example of this reality, where mining waste
(tailings from the ore processing and smelting slag, enriched in potentially toxic metals) were placed directly
on the ground, from 1991 to 1995. The arrangement of such waste contributed to the contamination of topsoil,
mainly by lead (Pb) and zinc (Zn). According to the sequential extraction (chemical fractionation) of these metals,
they are mainly bound to oxides and hydroxides having considerable fraction of these metals also been detected
in exchangeable form and in the form of carbonates (more bioavailable phases). Thus, it is important the proper
removal and disposal of these wastes, since this area is used for growing vegetables and rearing of sheep.
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1. INTRODUCAO

O Brasil apresenta grandes extensdes territoriais, sendo que elevadas por¢des do solo sdo dedicadas as
atividades agropecuarias, conferindo ao pais destaque mundial no setor. Entretanto, frente aos atuais padroes de
consumo ¢ de produgdo, milhdes de toneladas de residuos sao produzidos. Uma vez produzidos, a forma de dispo-
sicdo desses residuos ¢ de fundamental importancia, devido ao risco inerente de contaminagdo ambiental. Assim,
se locados de forma irregular podem provocar a contaminacgao de uma regido, inviabilizando o possivel uso da area
para diversas praticas, tais como agricultura e pecuaria.

De acordo com Boscov (2008), a contaminagdo do solo ¢ a principal responsavel pela deterioracdo das
aguas subterraneas. Portanto, os depositos de residuos industriais ou domésticos, de rejeitos ou estéreis de mine-
racdo ou, ainda, de sedimentos marinhos ou fluviais estdo entre as principais fontes de contaminacao do solo e das
aguas subterraneas. No caso dos residuos de mineragdo, a contaminagdo do solo pode ocorrer em decorréncia da
elevada concentragdo de metais potencialmente toxicos.

O acumulo de metais potencialmente toxicos no solo ¢ de grande preocupagdo, pois, ao contrario dos
compostos organicos xenobioticos, eles ndo sofrem nenhum tipo de degradagdo. Assim sendo, ¢ reconhecido que
ndo é a quantidade ou a concentragcdo de um dado metal que de fato ¢ preocupante, mas sim, a sua especiagao
quimica (fracionamento quimico) (SALOMONS et al., 1995).
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Varios metais sdo essenciais para os sistemas bioldgicos e devem estar presentes em concentragcdes apro-
priadas. Concentragdes muito baixas provocam uma diminui¢do da atividade metabolica. J& concentragdes ele-
vadas, podem levar ao efeito de toxicidade (DIELS et al., 1999). No entanto, ha metais que ndo possuem fungao
bioldgica conhecida. Estes sao os chamados metais ndo essenciais. Sao eles o mercurio (Hg), o chumbo (Pb), o
cadmio (Cd), o cromo (Cr), entre outros. Esses metais sdo toxicos podendo vir a acarretar danos irreversiveis aos
seres vivos mesmo quando em pequenas concentragdes (MORAES, 2007). Desta forma, ¢ fundamental avaliar a
forma quimica destes metais no solo e sua concentragao total, visando verificar o grau de biodisponibilidade destes
metais.

Em virtude de sua geologia, o Vale do Ribeira dispde de conhecido potencial para a mineragdo. De 1945
a 1995 a empresa Plumbum Mineragao ¢ Metalurgia Ltda, localizada na cidade de Adriandpolis (PR), operou na
extracdo de Pb e, em menor escala, prata (Ag) e Zn. Durante, aproximadamente 4 anos (1991-1995) os residuos
produzidos foram entdo dispostos diretamente sobre o solo, sem qualquer tratamento ou impermeabiliza¢do. Nesta
perspectiva, este trabalho objetivou avaliar o fracionamento quimico do Pb e Zn no solo que recebeu diretamente
o residuo de mineragdo, visando avaliar a biodisponibilidade destes metais.

2. Materiais e Métodos

As amostras de solo analisadas nesta pesquisa foram coletadas através de sondagem a trado manual de
duas polegadas de didmetro (modelo Holandés) em campanha de amostragem realizada em maio de 2012, no
municipio de Adriandpolis (PR), na antiga area de disposi¢do de residuo de mineracéo de Pb. Neste caso, foram
estudadas a por¢do mais superficial do solo (solo de cobertura — 0 a 20 cm) ¢ o solo misturado com o residuo (20 a
60 cm), referentes ao perfil E1-P4, localizado nas coordenadas S 24° 40” 7.26° e W 48° 55 4.41°. Para verificar se
estava ocorrendo ou ndo acréscimo da concentra¢do de Pb e Zn pelo residuo de mineragao, foi coletada ¢ analisada
uma amostra considerada como de referéncia (solo xistoso da regido sem influéncia da contaminago). Esse solo
residual foi coletado na profundidade de 20 a 60 cm.

Logo ap6s a coleta, o solo foi submetido a secagem a temperatura ambiente. Entdo, ao atingir peso cons-
tante foi destorroado, homogeneizado e quarteado (pelo método de pilhas alongadas). Entdo, foram realizadas
as seguintes analises: a) extragdo sequencial, através do método adotado por Tessier et al. (1979) que propde o
fracionamento em quatro etapas: a primeira, extraindo a fragdo trocavel do solo; a segunda, a fragdo ligada aos
carbonatos; a terceira, a fracdo ligada a 6xidos e hidroxidos de Fe-Mn e a quarta, a fracdo ligada a matéria organica
e aos sulfetos; e b) absor¢ao atdmica, conforme método 3111B do Standard Methods for the Examination of Water
and Wasterwater.

3. Resultados e Discussao

Os resultados obtidos, para as amostras do perfil E1-P4 ¢ para o solo residual xistoso, coletado no muni-
cipio de Eldorado e considerado como sendo a amostra de referéncia, encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Concentragio total de Zn ¢ Pb.

Amostra/Profundidade Zn (mg kg) Pb (mg kg")
E1 - P4 (0-20 cm) 18.260,00 6.480,00
E1 - P4 (20-40 cm) 698,00 519,00
E1 - P4 (40-60 cm) 63,30 67,00
Residual xistoso (referéncia) 9,70 1,00

A amostra de referéncia ¢ uma medida efetuada a montante da contaminagao para se conhecer as concen-
tracdes geogénicas dos elementos. Esse valor é extremamente importante, ja que, como consequéncia das rochas
de origem e intemperismo, cada area apresenta suas caracteristicas e pardmetros quantitativos e qualitativos intrin-
secos da regido. Diante disso, pela analise da Tabela 1, observa-se, de maneira geral, a exorbitante diferenca posi-
tiva entre os valores encontrados na amostra de referéncia ¢ os demais resultados. As concentracdes dos elementos
Zn e Pb sao dezenas de vezes superiores ao solo residual.

A Figura 1 ilustra a variacdo das concentra¢des de Zn ¢ Pb com a profundidade, deixando claro que a
camada superficial encontra-se bem mais contaminada.

Complementando estes dados foram realizados ensaios de extragdo sequencial para as amostras E1-P4
(0-20 cm) ¢ E1-P4 (20-40 cm) (Tabelas 2 e 3). Neste ensaio foram analisadas as quatro fragdes (trocavel, ligada aos
carbonatos, ligada aos 6xidos e hidroxidos e ligada a matéria organica/sulfetos) extraidas empregando extratores
com agressividades crescentes. Como consequéncia, os metais potencialmente toxicos identificados em cada uma
das etapas apresentam mobilidades decrescentes.

Os resultados encontrados confirmam que a camada superficial (0-20 cm) encontra-se com maiores con-
centra¢des de metais potencialmente toxicos se comparada a camada inferior. De acordo com a Tabela 2, o Pb e
0 Zn, na por¢ao superficial do solo (amostra coletada na profundidade de 0-20 cm) estdo ligados, principalmente
aos oOxidos e hidréxidos (Etapa 3) associada a uma mobilidade reduzida. Ademais, foram detectadas também
concentragoes elevadas desses metais na Etapa 4 (ligados a matéria organica e aos sulfetos) e na Etapa 2 (ligados
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aos carbonatos). A Etapa 2, ligados aos carbonatos, ¢ considerada como disponivel para a biota (de baixa a média
mobilidade).

Varia¢ao da concentragdao de chumbo e zinco
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Figura 1. Variagdo das concentragdes de zinco e chumbo com a profundidade - Perfil E1-P4.

Observa-se que a concentracdo de Pb associada as Etapas 1 e 2, consideradas com maior mobilidade,
apresentam, respectivamente valores de 0,3% e 13%. A fragdo de Pb ligada aos ¢xidos e hidroxidos corresponde a
68% do total. Ja a porcentagem de Pb ligada a matéria organica e aos sulfetos ¢ de 18,4%. Quanto as fragdes de Zn
associadas as Etapas | e 2 seus valores sdo, respectivamente, 0,3% e 7,2%. A porcentagem desse metal ligada aos
oxidos e hidroxidos ¢ novamente superior (77,7%). Ja a fracdo de Zn associada a Etapa 4 ¢ de 15%.

Tabela 2. Resultados da extra¢do sequencial - Amostra E1-P4 (0-20 cm).

Etapa Zn (mg kg) Pb (mg kg™)
Etapa 1 23,06 16,40
Etapa 2 647,20 548,00
Etapa 3 6.980,00 2.870,00
Etapa 4 1.333,60 776,00

Para a amostra coletada na profundidade de 20-40 cm (Tabela 3), observa-se baixas concentracdes de Pb e
Zn ligados aos carbonatos (Etapa 2) e a matéria organica/sulfetos (Etapa 4). O Pb e Zn, nessa profundidade, estdo
ligados principalmente aos 6xidos e hidroxidos, que, similar ao observado na profundidade de 0-20 cm, proporcio-
na uma redu¢ao na mobilidade dos contaminantes.

Nota-se que a concentragdo de Pb, nas fra¢des consideradas de maior mobilidade (Etapas 1 e 2), corres-
pondem a 4,1%. A fragdo de Pb ligada aos 6xidos perfaz 66% do total. Ja a fracdo de Pb ligada a matéria organica/
sulfetos equivale a 30%. Para o Zn, nota-se que as fragdes consideradas moveis, somam 3,2%. Por outro lado, a
fragdo de Zn ligada aos oxidos e hidréxidos ¢ de 79%. A porcentagem deste metal associada a matéria organica/
sulfetos é de 18%. De modo geral, para essa amostra, as concentragdes de Pb e Zn ligadas as fra¢des trocaveis sdo
baixas, mas isso ndo indica que essas ndo estdo sendo biodisponibilizadas.

Tabela 3. Resultados da extragdo sequencial - Amostra E1-P4 (20-40 cm).

Etapa Zn (mg kg') Pb (mg kg™")
Etapa 1 2,94 14,40
Etapa 2 49,26 22,60
Etapa 3 1.278,00 595,00
Etapa 4 290,20 272,00

4. Conclusodes

Em termos de caracterizagdo e quantificacdo da area contaminada de Adriandpolis, os ensaios de espec-
trometria por absor¢do atdmica e extragdo sequencial refletiram as elevadas concentra¢des de Zn e Pb, principal-
mente na parte mais superficial do perfil de solo analisado. De maneira geral, o Zn e Pb estdo ligados aos 6xidos
e hidroxidos, sendo que foi verificado para o solo superficial, valores consideraveis destes metais ligados aos
carbonatos, sendo que esses sdo considerados mais biodisponiveis para a biota.
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