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RESUMO

As atividades de mineracdo e industrializagdo de metais representam perigosas fontes poluidoras do
ambiente pois, uma vez no ambiente, os metais pesados tendem a se acumular, provocando
elevagdo constante de seus niveis. A area de estudo situa-se no municipio de Adrianopolis (PR),
fronteira com o Estado de Sao Paulo, proxima as margens do rio Ribeira. No local foram
desenvolvidas por um periodo de aproximadamente 50 anos atividades de mineragdo e metalurgia
de Chumbo (Pb) por uma empresa. Em 1995, essa mineradora encerrou suas atividades deixando
cerca de 177.000 toneladas de residuos de beneficiamento de Pb a céu aberto, sem a menor
preocupagdo com os possiveis danos ao meio ambiente. Neste sentido, varios estudos estdo sendo
conduzidos na area, com o objetivo de caracterizar os impactos ambientais nos diferentes
compartimentos ambientais da regido e propor medidas alternativas de remediagdo. O objetivo deste
trabalho foi avaliar a contaminagdo por metais (Pb e Zn) das dguas superficiais e subterraneas e dos
sedimentos da area de estudo. As amostras foram coletas em periodos estacionais, totalizando
quatro coletas ao longo do trabalho. Em cada amostragem, foram coletadas 21 amostras de agua e
19 amostras de sedimento. As amostras foram coletadas na regido onde eram desenvolvidas as
atividades de mineracao e processamento de chumbo, dentro e fora dos limites da fabrica. Os metais
foram determinados na 4gua na fragdo total pelo método SW 846-3015 A EPA, soluvel de acordo
com o método descrito no APHA et al. e particulado pela diferenca entre o teor total e o teor
soluvel. Para determinar os teores totais de metais no sedimento, foi realizada a digestdo das
amostras pelo método SW 846-3051A EPA. Os teores trocaveis foram obtidos utilizando BaCl, 0,1
mol.L" como extrator. No sedimento, determinou-se também a associac¢do do teor total de metal a
fragdo argila do sedimento. Para o Pb, principal contaminante da regido, observou-se na agua teores
acima do limite permitido pela Resolucdo Conama 357/05, atingindo no ponto 16 uma concentragao
total de aproximadamente 80 vezes acima do limite permitido. O ponto 16 foi o local que
apresentou os maiores teores de todos os metais, tanto para a 4gua quanto para o sedimento. As
altas concentracdes observadas neste ponto refletem a sua localizacdo na paisagem, ja que este
ponto recebe a contribuicdo de toda a dgua de lavagem da fabrica. A andlise da dgua subterranea
indicou que, apesar dos baixos teores encontrados na agua, os sedimentos mostraram-se importante
compartimento acumulador de metais, principalmente Zn e Pb. De maneira geral, os sedimentos
apresentaram baixos teores trocaveis de metais, indicando que os elementos depositados junto ao
sedimento ndo estdo prontamente biodisponiveis. Porém, altos teores foram detectados em alguns
pontos, o que indica ser o sedimento uma fonte potencial de contaminagao das aguas pela possivel
remobilizacdo de metais. Os resultados indicaram que as atividades de minera¢do contribuiram para
o enriquecimento de Pb e Zn na agua e, principalmente, nos sedimentos da area de estudo.

Termos de Indexacao: Contaminagdo ambiental; Vale do Rio Ribeira; Formas de Pb e de Zn.



ABSTRACT

The activities of mining and industrialization pose dangerous sources of metal pollution of the
environment because once the environment, heavy metals tend to accumulate, resulting in elevation
of its levels. The study area is located in the municipality of Adrianopolis (PR), bordering the State
of Sao Paulo, near the banks of the river Ribeira. On site were developed mining and metallurgical
activities of Lead (Pb) per a period of approximately 50 years by a company. In 1995, it closed its
mining activities leaving about 177,000 tonnes of waste treatment of Pb in the open without the
slightest concern about possible damage to the environment. In 1995, it closed its mining activities
leaving about 177,000 tonnes of waste treatment of Pb in the open without the slightest concern
about possible damage to the environment. Accordingly, several studies are being conducted in the
area, aiming to characterize the environmental impacts in different environmental compartments of
the region and propose alternative measures of remediation. The objective of this study was to
evaluate the contamination by metals (Pb and Zn) of surface and groundwater and sediments of the
study area. Samples were collected at seasonal periods, totaling four collections throughout the
work. In each sampling, 21 samples were collected from 19 samples of water and sediment.
Samples were collected in the region where the activities were developed for mining and processing
of lead, inside and outside the factory. The metals were determined in the water in the fraction in
total by EPA method SW 846-3015, soluble by the method described in APHA et al. particles and
the difference between the total content and soluble content. To determine the total levels of metals
in the sediment was carried out the digestion of samples by the method EPA SW 846-3051A. The
levels were obtained using exchangeable BaCl, 0.1 mol.L-1 as extractant. In the sediment, it is also
the association of the total content of metal to the clay of the sediment. For Pb, the main
contaminant in the region, was observed in the water levels above the limit allowed by CONAMA
Resolution 357/05, to a point 16 in the total concentration of approximately 80 times above the
permitted limit. The point 16 was the place that showed the highest levels of all metals, both for
water and for the sediment. The high concentrations observed here reflects its location in the
landscape, as this gets the contribution of all the water from the washing of factory. The analysis of
the groundwater indicated that, despite the low levels found in water, sediments were shown to be
major storage compartment of metals, mainly Zn and Pb. In general, the sediments showed low
levels of exchangeable metals, indicating that the items deposited with the sediment are not readily
bioavailable. However, high levels were detected in some points, indicating that the sediment a
potential source of contamination of water by the possible remobilization of metals. The results
indicated that the mining activities contributed to the enrichment of Pb and Zn in water and,
especially, the sediments of the study area.

Index Terms: Environmental Pollution; Ribeira River Valley; Pb and Zn forms.



INTRODUCAO

O aporte de metais pesados em corpos aquaticos pode ocorrer naturalmente por meio de
processos geoquimicos e intemperismo do material de origem ou como resultado de atividades
antropicas. Dentre as fontes diretamente relacionadas a essas atividades podemos citar, entre
outras, o descarte de efluentes industriais e domésticos e a carga difusa urbana e agricola (Hortellani
et al, 2008).

As atividades mineradoras também sdo fontes conhecidas de aporte de metais pesados para
os sistemas aquaticos (Yabe e Oliveira, 1998; Rietzler et al., 2001; Bosso et al., 2008). A liberagao
desses poluentes para o meio pode ocorrer por meio da lixiviagdo de rejeitos estocados, dos efeitos
de erosdo e do rompimento de barragens e, uma vez nos corpos aquaticos, podem ser transportados
ocasionando contaminacdo de ambientes distantes das fontes de polui¢cdo (Paolielo e Chasin, 2001).
Silva et al. (2009) encontraram concentracdes extremamente altas de Pb, Zn e Cd em sedimentos
coletados nos primeiros 2,5 km a partir da mina abandonada de Coval da M6, em Portugal.

Na 4gua, os metais pesados podem estar presentes em diferentes formas ou espécies
dependendo das condi¢des fisicas e quimicas do meio, como ions livres, complexados com
compostos soluveis organicos ou minerais (fracdo dissolvida), associados a matéria organica ou
mineral insolavel (fragdo particulada). A presenga de material particulado em suspensdo, formada
por varios compostos, como material organico e 6xidos metélicos, influencia diretamente o
comportamento dos elementos, pois afeta a fragdo dissolvida, o tempo de residéncia e,
conseqiientemente, a biodisponibilidade e o transporte no curso de agua (Oliveira, 2007; Bosso ¢
Enzweiler, 2008). Devido a importancia da particao de metais pesados entre as fases dissolvida e
particulada, a toxicidade ndo pode ser atribuida exclusivamente a fracdo total presente no meio.
Apesar disso, mesmo sendo um dos padrdes de qualidade de dgua mais relevantes no Brasil, a
Resolu¢do numero 357 do Conselho Nacional de Meio Ambiente de margo de 2005, contempla
valores maximos permissiveis referentes somente apenas a fragao total para a grande maioria dos
metais (Conama, 2005).

Os sedimentos sao formados por particulas minerais e organicas de varios tamanhos que se
encontram em contato com a porgao inferior dos corpos d’agua. O sedimento € o compartimento de
maior concentracao de metais (Lemes et al., 2003), os quais podem ser liberados por alteragdes nas
condi¢cdes biologicas, fisicas e quimicas, como pH e potencial redox (Jesus et al., 2004; Santana e
Barroncas, 2007; Hortellani et al., 2008), o que ocasiona a contaminagao da agua e a transferéncia e
bioacumulagdo desses poluentes para a cadeia trofica (Alves et al., 2001; Gardolinski et al., 2002;
Jesus et al., 2004). Desta forma, dependendo de sua natureza ¢ do ambiente em que se encontram,
os sedimentos podem representar fonte ou sumidouro para os metais pesados provenientes das

aguas (Lima et al., 2001).



O presente trabalho foi conduzido no municipio de Adriandpolis, localizado as margens do
rio Ribeira, estado do Parana. Nesse local foram desenvolvidas durante 50 anos as atividades
mineracao da galena (PbS) e de primeira fusdo de Pb. Apesar do o principal enfoque estar
relacionado ao Pb, outros elementos, como Ag e Zn, também foram explorados e beneficiados na
regido (Corsi e Landim, 2003). Em 1995 a mineradora encerrou suas atividades deixando a céu
aberto, sem nenhuma prote¢ao, cerca de 180 Gg de residuos de beneficiamento da galena (Cassiano,
2001). Eysink et al. (1988) observaram que os sedimentos do rio Ribeira apresentavam elevados
teores de metais pesados, principalmente Pb, em locais proximos a fabrica. Estudos mais recentes
na area demonstraram que os efeitos da mineragdo e metalurgia de Pb ainda se faziam presentes.
Kummer (2008) determinaram as caracteristicas quimicas e mineraldogicas e promoveram a
especiagdo de Pb e Zn dos solos por meio de extracdes seqiienciais. A contaminagdo dos solos
argilosos proximos a fabrica e ao rio Ribeira por materiais particulados das chaminés mostrou-se
mais prejudicial ao ambiente em virtude dos maiores teores totais (19.434,0 mg kg™') e de formas de
maior solubilidade de Pb (trocavel - extraido com Ca(NOs), 0,5 mol L' - 903,6 mg kg'). Nos
trabalhos de Barros et al. (2010a, b) foram gerados indicadores de qualidade dos solos por meio de
avaliagdes fisicas, quimicas, microbiologicas, da mesofauna e de plantas nativas: 0 maior nimero
de bactérias esporuldveis no solo mais poluido foi interpretado como um mecanismo de resisténcia
desses organismos aos elevados teores de Pb. Os autores observaram também que a maioria das
plantas nativas estudadas apresentou toxidez de Pb e Zn, sendo encontrados os maiores teores
desses metais nas raizes das plantas (maximo de 939,9 mg kg™').

Com relagdo a contaminac¢do da popula¢do do entorno da area de estudo, Paolielo et al.
(2002) coletou amostras de sangue de criangas em trés municipios da regido do Vale do Ribeira nos
anos de 1999 e 2000 ¢ estabeleceram relacao direta entre distancia das residéncias onde os minérios
eram processados e teor de Pb no sangue. Em estudo similar, Cunha (2003) avaliou o sangue de 335
criangas em idade escolar (7 a 14 anos), que moravam no entorno da antiga area de mineragao (Vila
Mota), e constatou que 70% das criangas apresentaram teores de Pb trés vezes superiores aos limites
preconizados pela Organizacdo Mundial de Saade.

Na atualidade, a area sob influéncia direta das atividades de mineragao e metalurgia de Pb
em Adrian6polis constitui o maior passivo ambiental do estado do Parana e se tornou, também,
grande problema de saide publica pela contaminagdo da populacdo. Dessa forma, estudos de
diagnostico na darea sdao fundamentais, principalmente, quando se avalia a qualidade da agua
dissipada da mina e utilizada pelos moradores. Nesse trabalho sdo apresentados os teores de Pb e Zn
em amostras de agua superficiais e subterraneas e sedimentos coletados em corpos aquaticos, com

diferentes distancias da usina de beneficiamento dos metais pesados. Procurou-se, também,



relacionar os diferentes ambientes de contaminagdo dos solos (material particulado ou disposi¢ao

direta de residuos sobre a superficie) com a contaminagdo dos cursos d’agua e dos sedimentos.

MATERIAL E METODOS

Descriciao da area

A érea estudada situa-se no municipio de Adrianépolis (PR), proxima as margens do rio
Ribeira (Figura 1). A Bacia do Alto Vale do Ribeira ocupa uma 4rea aproximada de 25.000 km?,
percorre 220 km em terras paranaenses € 360 km no Estado de Sao Paulo, compreendendo 32
municipios (Maack, 1981). O Rio Ribeira de Iguape ¢ classificado, segundo a Resolugio CONAMA
357/2005 (Conama, 2005), como um corpo d’agua classe II em todo o seu percurso. Essa
classificagdo disponibiliza a utilizacdo de suas aguas, entre outras finalidades, para consumo
humano apos tratamento convencional, recreacdo de contato primario (natagdo, esqui aquatico e
mergulho), irrigacdo de hortalicas, plantas, aquicultura e a atividade de pesca.

O clima da regido, segundo a classificagdo de Koppen, ¢ subtropical imido mesotérmico,
com verdes quentes € com concentragdo de chuvas (temperatura média superior a 22°C), invernos
com geadas pouco freqiientes (temperatura média inferior a 18°C), sem estagdo seca definida. As
médias de precipitacdo pluviométrica anual da regido ficam em torno de 1.500 a 2.500 mm.

O area de estudo possui relevo montanhoso, constituida por morros com encostas retilineas
e topos curtos (Figura 1), o que favorece, juntamente com o predominio de solos rasos (auséncia de
horizonte B), os processos erosivos (Barros et al., 2010a).

Na figura 1 e Quadro 1 s@o mostrados a localizagdo e algumas caracteristicas dos pontos de
coleta das amostras. Com a finalidade de avaliar as concentracdes naturais de Pb e Zn da regido,
foram coletadas amostras nas duas unicas nascentes (A e B) da area sob influéncia direta das
atividades de mineragdo e metalurgia de metais pesados. Esses pontos de coleta foram considerados
como referéncias, devido ao fato de localizarem-se em uma posi¢do mais elevada e supostamente
ndo foram impactados pelas atividades de mineracdo (pontos 1 e 9). A partir da localizagdo de cada
nascente foram coletadas amostras de dgua e de sedimento, até o rio Ribeira. Para a avalia¢ao de Pb
e Zn na agua subterranea foram coletadas amostras no interior de um tinel de mineracao, a
aproximadamente 300 m de distidncia de sua entrada (ponto 5). Foi avaliada a 4gua consumida pela

populacdo das vilas habitadas no entorno da usina de beneficiamento (pontos 20 e 21).
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Figura 1. Fotografia aérea georreferenciada com a localizagdo dos pontos de coleta das amostras a
partir das duas Unicas nascentes da area (1 e 9): pontos 1 a 19 - coleta de 4gua e sedimento; pontos
20 e 21 - coleta de agua. A fabrica desativada ¢ representada pelo circulo maior e claro préximo ao
rio Ribeira e as linhas pontilhadas indicam os locais onde a 4gua deixa de escorrer na superficie e
entram nos antigos tineis de mineracdo (agua subterranea). O maior volume de rejeitos solidos da
metalurgia de metais pesados estava espalhado sobre os solos entre os pontos 4 ¢ 5 e os solos
argilosos proximos a fabrica foram contaminados com Pb particulado das chaminés (Andrade et al.,
2009a,b; Barros et al., 2010a,b).



Quadro 1. Localizacdo e caracteristicas dos pontos de amostragem (observar Figural)

Coordenadas Altitude -
Ponto . Descricao
geograficas (m)
1 24°41'41" S 396 Nascente A (ponto mais alto), tomado como referéncia.
48°54' 44" W Aparentemente sem atividade antrdpica.
2 24°41'36" S 387 )
48° 54' 42" W Pontos seqiiencialmente abaixo do ponto 1. Agua
3 24°41'30" S 376 superficial da regido mais alta do terreno. Apos o ponto 4, a
48° 54' 41" W agua se infiltra nas galerias deixadas pela mineragdo,
voltando a superficie apenas no ponto 6.
4 24°4' 27" S 363
48°54' 41" W
5 GPS semsinal ~ GPS sem Agua subterrdnea a cerca de 300 m no interior de um tunel
sinal de mineracio.
6 24°41'3" S 199
48° 54'35" W
7 24°41'1" S 189 , , , el . .
48° 54' 34" W Pontos apos a saida da 4gua do tinel de mineragdo
8 24°41'0" S 184
48° 54'34" W
9 24° 40' 58" S 207 Nascente B (ponto mais alto), tomado como referéncia.
48°54° """ W Aparentemente sem atividade antrdpica.
10 24°4' 0" S 188 Agua superficial coletada apds a amostra de referéncia
48° 54’ 20" W (ponto 9).
11 24° 40' 58" S 186 Agua superficial em area bastante antropizada.
48° 54'30" W
12 24°40' 57" S 161
48° 54'35" W
13 24°40' 55" S 160 , ) _
48° 54' 37" W Agua superficial de convergéncia das nascentes 1 e 9 que
14 24° 40' 54" S 158 passa ao lado da fabrica e desdgua no rio Ribeira.
48°54'39" W
15 24°40'51" S 156
48° 54'42" W
16 24°40' 54" S 154 Agua de lavagem da fabrica, a aproximadamente 5 m do
48°54' 44" W Rio Ribeira. A agua pluvial que passa pela fabrica
solubiliza/transporta particulas ricas em metais pesados
para o rio Ribeira.
17 24°40' 54" S 151 Agua e sedimento do rio Ribeira.
48° 54'45" W
18 24° 40' 59" S 157 Ponto apos a saida da 4gua do tiinel de mineragao.
48° 54' 52" W
19 24°40'49" S 160 Agua e sedimento do rio Ribeira. Ponto a montante da area
48° 55'5" W de mineracdo (amostra referéncia para o ponto 17).
20 24°40' 39" S 200 Agua canalizada proveniente de uma nascente a montante
48°55'29" W da érea, ao lado de uma igreja.
21 24°40' 19" S 204 Poco artesiano de captagdo e distribui¢do de agua para a
48°53' 57" W populagdo da Vila Motta, a jusante da fabrica.




A coleta e a preservagdo das amostras foram realizadas conforme recomendacdes do
APHA (1995). Coletaram-se amostras de agua e sedimentos em quatro periodos estacionais,
referentes ao outono (22 de maio de 2007), inverno (03 de setembro de 2007), primavera (26 de
novembro de 2007) e verdo (28 de janeiro de 2008). Foram coletadas no total 84 amostras de 4gua e
76 amostras de sedimento.

As amostras de sedimento foram secas em estufa a 40 °C e peneiradas em malha de 2 mm.
Os teores de areia, silte e argila foram determinados pelo método da pipeta (Embrapa, 1997). Os
teores de Pb e Zn foram determinados em duas fragdes: pseudo-total e trocavel. Para obtengao dos
teores pseudo-totais foi realizada a digestdo das amostras em microondas (Start D, Milestone), com
HCl e HNO; concentrados (relagdo 3:1), segundo o método SW 846-3051A (U.S.EPA, 2007a).
Apos o resfriamento, as suspensdes foram filtradas em papel de filtro qualitativo. As formas
trocaveis (complexo de esfera externa ou adsor¢do nao especifica) de Pb e Zn dos sedimentos (1 g
de amostra) foram extraidas com 30 mL de BaCl, 0,1 mol L™, por agitagdo em agitador circular por
2 horas e centrifugagdo a 4.000 rpm por 10 min para coleta do extrato (Hendershott ¢ Duquete,
1986).

Para determinagdo da concentracdo de solidos totais em suspensao (STS), uma aliquota de
aproximadamente 400 mL de agua foi filtrada a vadcuo em sistema fechado com filtros de membrana
de éster de celulose de 0,45 um de porosidade (APHA, 1995). A membrana contendo o material
particulado foi levada a estufa (40 °C) para secagem até massa constante e a diferenca entre o peso
da membrana antes e apds o processo de filtragio forneceu a concentragdo de STS (g L™).

Os teores de Pb e Zn nas amostras de agua foram determinados nas fragdes total (TOT) e
soluvel (SOL). Para a fracdo TOT foi realizada a digestdo de amostras de adgua em forno de
microondas, procedendo-se adaptacdes do método SW 846-3015A (U.S.EPA, 2007b). Em tubo de
teflon, misturou-se uma aliquota de 20 mL de amostra de dgua e 1,8 mL de HNO; ¢ 0,5 mL de HC1
concentrado, ambos com grau de pureza superior. O recipiente foi transferido para o interior do
microondas e a temperatura foi elevada a 170 = 5 °C em 10 min a poténcia de 1000W, a qual foi
mantida por 10 min, totalizando tempo de digestdo de 20 min. Apds o periodo de digestdo, a
amostra foi mantida no interior do aparelho por cerca de 30 min para resfriamento. A determinagao
dos teores soluveis de Pb e Zn foi realizada de acordo com a metodologia 3030B do APHA (1995),
em 20 mL de agua filtrada (membrana de éster de celulose de 0,45 um de porosidade) e acidificada
com HNO; (pH 2). Os teores na fragio particulada (PAR) (Ug g') foram obtidos por diferenga entre
os teores das fragdes anteriores, aplicando a seguinte equagdo: PAR = (TOT - SOL)/STS.

A leitura de Pb e Zn nos extratos foi realizada por meio de espectrometria de emissao Otica
com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), utilizando um equipamento modelo iCAP

6500 da Thermo Scientific e padronizacdo interna com fitrio.



As referéncias para interpretagdo dos resultados tiveram como base a Portaria do Ministério
da Satde 518/2004 (Ministério da Saude, 2004) e a resolucio do CONAMA 357/2005 para rios de

classe II (Conama, 2005), as quais apresentam os padrdes de qualidade da agua destinada a

consumo humano no Brasil (teores totais de Pb < 10 g L™ e de Zn < 180 pug L™).

RESULTADOS E DISCUSSOES
Caracteristicas gerais das amostras de agua e de sedimento

Um dos fatores que controlam a adsor¢do e retencdo de metais pesados no sedimento ¢ o
tamanho das particulas, sendo reconhecida a ligagdo a fra¢do coloidal, devido, principalmente, a
elevada densidade de carga negativa e drea superficial (Jesus et al., 2004). A textura do sedimento
variou bastante, com predominio das fragdes areia (amostras 7 a 19) e silte (amostras 1 a 6) (Quadro
2). A grande maioria dos solos da area apresenta textura argilosa (Andrade et al., 2009a),
compativel com o substrato calcareo/granitico da regiao (Oliveira et al., 2002).

Quanto maior a velocidade do fluxo da dgua superficial observou-se acimulo preferencial
da fracdo areia, pois o transporte de silte e argila, nessas condi¢des, ¢ mais facilitado. O contrario
foi observado nos pontos 1 a 5. Mesmo tomando amostras proximas em cada ponto, a grande
heterogeneidade dos sedimentos determinou a variagdo no teor de argila entre as coletas sazonais
(Quadro 2).

Todas as amostras de agua, com excecdo dos pontos 1 e 21 na coleta de setembro
apresentaram pH acima de 7,0 (Figura 2). O pH bésico favorece a precipitacdo e as formas
particuladas e coloidais e a decantagao dos metais pesados no compartimento sedimentar (Oliveira,
2007).

Outro parametro importante para a avaliagdo da presenca de metais na agua ¢ a
determinagdo dos Solidos Totais em Suspensdo (STS) (Quadro 3). A concentragdo de STS variou
entre os pontos e entre as épocas de amostragens. De maneira geral, o més de janeiro apresentou os
menores valores de STS (média de 0,0135 g L™). Nos dias que antecederam a coleta de janeiro nio

houve registro de chuva, o que favoreceu a limpeza das aguas.



Quadro 2. Textura (g kg') das amostras de sedimento

Més de Coleta

Maio Setembro Novembro Janeiro
Ponto  Areia  Silte Argila Areia  Silte Argila Areia  Silte Argila Areia  Silte Argila

1 226 572 202 265 526 209 342 421 237 394 577 29
2 195 599 206 283 534 183 381 429 190 400 506 94
3 198 546 256 365 449 186 325 469 206 364 377 259
4 227 601 172 325 473 202 408 403 189 361 405 234
5 446 489 65 527 389 84 595 317 88 656 323 21

6 136 713 151 699 223 78 809 99 92 471 519 10
7 760 186 54 792 134 74 793 118 89 783 159 58
8 740 190 70 665 230 105 656 222 122 709 274 17
9 820 119 61 848 72 80 855 70 75 930 13 57
10 863 89 48 722 131 147 871 46 83 943 47 10
11 787 146 67 878 49 73 872 50 78 953 1 46
12 666 218 116 746 152 102 640 205 155 933 18 49
13 824 115 61 643 239 118 880 48 72 785 111 104
14 702 182 116 632 190 178 834 66 100 615 231 154
15 854 99 47 896 58 46 362 479 159 857 135 8

16 591 331 78 811 103 86 798 117 85 697 288 15

17 615 234 151 701 165 134 695 154 151 551 437 12
18 674 233 93 673 189 138 779 150 71 441 522 37
19 617 265 118 758 136 106 78 533 389 615 371 14

Média 576 312 112 644 234 123 630 231 138 656 280 65

(927
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Figura 2. Valores de pH das amostras de dgua.

Quadro 3. Sdlidos totais em suspensdo (g L") nas amostras de agua

Setembro Novembro Janeiro

Maio
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Chumbo nas amostras de agua e de sedimento

A maior parte do Pb, devido sua baixa solubilidade, ¢ retida nos solos e sedimentos e muito
pouco ¢ transportado em aguas de superficie ou subterraneas (Lemes et al., 2003). O ponto 1
(nascente A - Quadro 1) apresentou baixa concentracdo de Pb total na dgua, com variacdo de 1,9 pg
L'a5,1 pgL", e auséncia do metal na forma soltivel (Quadro 4); esses teores totais estio abaixo do
limite de qualidade da 4gua destinada a consumo humano no Brasil (Portaria do Ministério da
Saude - PMS - 518/2004) de 10 ug L™

No ponto 9 (nascente B) os teores de Pb na agua, de maneira geral, foram maiores que na
nascente A. Porém, igualmente ao ponto 1, em nenhuma das amostras de 4gua da nascente B o teor
de Pb superou os valores estabelecidos pela PMS 518/2004. Somente no més de setembro
detectaram-se formas soluveis do metal. Nos sedimentos os teores de Pb no ponto 9 foram
preferencialmente mais baixos em relagdo ao ponto 1 (Quadro 5). Esse comportamento pode ser
atribuido a diferenca de granulometria dos sedimentos (ponto 1 mais argiloso - Quadro 2) e do pH
da 4gua (ponto 1 mais alcalino - Figura 2, o que facilita a precipitagdo de hidroxidos de Pb) nas
duas nascentes.

Os pontos 2, 3 e 4, situados na mesma linha de drenagem do ponto 1 (Figura 1),
apresentaram, de maneira geral, acumulacdo progressiva de Pb na 4gua, com maiores teores para o
ponto 4 (Quadro 4). A possibilidade de passagem do Pb do sedimento para formas soliveis na agua
nos pontos 1 a 4 ¢ pequena, pois ndo se observou formas trocaveis do metal nos sedimentos
(Quadro 5). A falta de relagdo entre os meses com maior teor total na 4gua (novembro) e teores
pseudo-totais de Pb nos sedimentos (maio) para o ponto 4 também reflete a alta afinidade do metal
as particulas solidas e o baixo tamponamento do sistema: adsor¢do especifica, com ligagdo quimica
entre o Pb e a superficie dos coloides (Kalbasi et al., 1978) dos sedimentos.

Quando os teores pseudo-totais e trocaveis de Pb nos sedimentos sao mais elevados, como
para a amostra 16 (saturagdo dos grupos hidroxilados de adsor¢do especifica da superficie dos
coldides - McBride, 1994) verifica-se que a comunicagdo e o tamponamento entre os sedimentos € a
coluna d’agua ¢ maior; os maiores teores totais e pseudo-totais do metal para a d4gua e sedimentos,
respectivamente, foram obtidos para a coleta em janeiro. Na adsor¢do ndo especifica ou por
complexo de esfera externa, os metais pesados sdo apenas atraidos eletrostaticamente pelas cargas
negativas das argilas e coldides orginicos dos sedimentos, o que permite a troca pelo Ba*" da
solu¢do extratora de BaCl, 0,1 mol L™ (Hendershott e Duquete, 1986) e torna esse método bom
indicador das formas de Pb e Zn mais faceis de serem liberadas para a coluna d’agua. Por se tratar
de uma regido com ocorréncia de rochas carbonaticas (Oliveira et al., 2002) espera-se continua
lixiviagdo de Ca> e Mg®* dos solos e na agua superficial e subterrinea esses cations podem

facilmente deslocar o Pb*" e 0 Zn*" adsorvidos por esfera externa nos sedimentos.



Na linha de drenagem representada pelos pontos 1 a 4 verifica-se exemplo tipico da
influéncia do teor de argila nos teores pseudo-totais de Pb dos sedimentos. Na coleta de janeiro, o
ponto 3 possui mais que o dobro de Pb que o ponto 2. Contudo, devido aos menores teores de argila
no segundo (94 g kg™’ contra 259 g kg™ no ponto 3 - Quadro 2), tem-se uma inversdo nos teores do
metal quando se expressam os resultados apenas em fun¢do da fragdo mais fina (ponto 2 - 228 mg
kg de argila e ponto 3 - 214 mg kg™ de argila). Essa transformagdo (Pb do sedimento para a fragio
argila) foi obtida pela expressdo: [(teor pseudo-total de Pb do sedimento/teor de argila no
sedimento, em g kg') x 1000]. Como resultado pratico, a fracdo argila do local 2 (em menor
quantidade) estd mais contaminada com Pb que o local 3. Essa relagdo se fundamenta na premissa
que os metais pesados nos sedimentos estdo associados apenas as particulas coloidais (alta area
superficial especifica e CTC). Em um evento de transporte seletivo de sedimentos mais finos da
rede de drenagem para o rio Ribeira iria resultar em uma maior contaminag¢do pelo sedimento
removido do ponto 2.

A 4gua subterranea (ponto 5) apresentou teor total de Pb entre 43 pg L' e 15,0 ug L™,
sendo o metal encontrado apenas na fracdo particulada. O sedimento do ponto 5 apresentou
elevados teores pseudo-totais de Pb em todas as amostras, com teores entre 6.268,9 mg kg' e
19.113,0 mg kg'. Contudo, os teores trocaveis foram baixos (6,30 mg kg a 11,5 mg kg'). Nesse
local, os sedimentos estdo continuamente submersos devido ao preenchimento dos tineis de
mineracao de cotas inferiores com agua. Apos 15 anos de finalizagdo das atividades de mineragdo
na area e constante troca de Pb entre sedimentos e coluna d’agua (forma soluvel), com a saida
continua do metal mais fracamente ligado a fase solida, resultou nos baixos niveis na dgua nos dias
atuais e na falta de relagdo entre teor pseudo-total de Pb no sedimento e na agua. Dessa forma, a
maior fonte de contaminacao do rio Ribeira proveniente das dguas subterraneas seria resultante de
atividades que provocasse a ressolubilizagdo de particulas de sedimentos, principalmente argila,
aumentando o Pb particulado e total.

A 4gua dos pontos 6, 7 e 8 estava contaminada e os teores totais de Pb foram até 10 vezes
acima do valor médximo estabelecido pela PMS 518/2004. O sedimento destes pontos também
apresentou elevados teores de Pb total, reflexo da comunica¢ao advinda do ponto 5.

Ap6s o encontro das duas redes de drenagem da area, a 4gua superficial segue em dire¢ao
ao rio Ribeira; nesse trecho, em seqiiéncia tém-se os pontos 12, 13, 14 e 15 (Figura 1). De acordo
com os dados apresentados por Andrade et al. (2009b), o maior teor de Pb biodisponivel (maior
mobilidade ambiental, extraido com HNO; 4,0 mol L' fervente) foi observado para os solos
argilosos no entorno da fabrica (9.823,5 mg kg'). Segundo esses autores, a principal fonte da

contaminac¢do desses solos foram as fumagas emitidas pelas chaminés da fabrica.



Nos sedimentos, os teores pseudo-totais de Pb dos pontos 12 a 15 foram menores do que
dos pontos 6, 7 e 8. Isso sugere que a contaminacdo proveniente da nascente A € maior que aquela
da nascente B, ou seja, houve um efeito de dilui¢dao da segunda drenagem (9 a 11). Os solos do lado
direito da linha de drenagem, pontos 9 a 11, sdo arenosos (Barros et al., 2010a), o que refletiu no
menor teor de argila desses pontos em relacdo aos pontos 1 a 4 (Quadro 2). Entdo, por efeito de
mistura do sedimento dessas duas drenagens, a textura dos sedimentos dos pontos 12 a 15 foram
intermediarias.

O ponto 16 (4gua pluvial que passa pela fabrica) apresentou os maiores teores de Pb total
na agua em todas as amostragens, com valores que chegaram a 80 vezes acima do limite
estabelecido pela PMS 518/2004. Este ponto ¢ importante na dispersao de Pb, pois, ao contrario dos
demais locais de coleta, foram detectados elevados teores soluveis do metal, atingindo 503,4 ug L™
em janeiro. O sedimento no ponto 16 também apresentou os maiores teores pseudo-totais (maximo
de 24.300,0 mg kg™) e trocaveis de Pb (méaximo de 471,9 mg kg™). Em estudos preliminares (dados
nao publicados), o teor de Pb total dos residuos na forma de p6 no patio da fabrica foi da ordem de
200.000 mg kg™

A comparacdo entre os teores pseudo-totais de Pb encontrados no sedimento e os valores
orientadores de diferentes agéncias de protecdo ambiental da Espanha (600 mg kg™), Holanha (530
mg kg'), EUA (218 mg kg) e Canada (112 mg kg™) indicaram que os pontos 5a 8, 12 a 16 ¢ 18
estao poluidos. Cotta et al. (2006) também observaram intensa contaminagao dos sedimentos do rio
Betari, no alto Ribeira, também sobre influéncia das atividades de mineragao, por metais pesados,
com teor maximo de Pb pseudo-total de 7.569,8 mg kg

Os pontos 17 e 19, que correspondem a dgua do Rio Ribeira, apresentaram teores de Pb
total acima de 10 pug L™, na maioria das amostragens. Entretanto, observa-se que a maior fracio de
Pb estd na forma particulada (maximo de 5,1 % do Pb total estd na forma soltivel). Caso a agua do
rio for usada para o consumo humano, a simples decantacao do material particulado melhoraria sua
potabilidade. Em estudo realizado em 1986 no rio Ribeira, a 65 km a montante da area de
mineragdo, os teores totais de Pb na dgua foram baixos e variaram de 0,01 a 0,21 ug L™ (Eysing et
al., 1988). A 4gua consumida pelos moradores do entorno da 4rea (pontos 20 e 21) estd dentro dos

padrdes nacionais de potabilidade.



Quadro 4. Teores de Pb total (TOT - pug L"), solavel (SOL - pg L") e particulado (PAR - pg g') nas amostras de dgua

Més de Coleta
Maio Setembro Novembro Janeiro
Ponto  TOT SOL PAR TOT SOL PAR TOT SOL PAR TOT SOL PAR

1 2,0 nd 22,4 1,9 nd 18,1 5,1 nd 238,6 3,2 nd nd

2 nd nd nd 4,9 1,3 (27%) 432 11,4 nd 188,9 0,8 nd 129,2
3 8.4 0,1 (1,2%) 88,0 5,1 nd 41,7 21,6 nd 187,6 1,4 nd 240,0
4 18,0 nd 429,5 12,2 nd 166,0 19,4 nd 300,2 3,8 nd 327,0
5 9,9 nd 287,5 15,0 nd 160,4 12,3 0,7 (5,7%) 430,4 4.3 nd 667,7
6 nd nd nd 24,4 nd 307,0 101,8 1,5 (1,5%) 32348 23,3 1,6 (6,9%) 1202,8
7 9.4 nd 246,1 11,9 nd 140,4 31,0 nd 1216,5 7,3 nd 908,8
8 19,0 0,2 (1,1%) 268,7 15,3 nd 189,4 294 nd 10482 63,8 18,0 (28%) 5383.5
9 4,7 nd 85,5 2,5 0,6 (24%) 30,6 53 nd 320,0 nd nd nd

10 34,6 nd 461,7 4,3 nd 1253 29,3 nd 338,7 8.4 nd 1398,3
11 36,2 0,9 (2,5%) 821,6 6,5 1,3 (20%) 145,6 53 nd 378,6 6,3 nd 967,7
12 17,8 0,5 (2,8%) 306,7 6,4 nd 100,6 272 nd 654,7 3,1 nd 520,0
13 17,5 0,5 (2,9%) 202,5 7,0 nd 180,5 6,8 nd 325,7 3,5 nd 576,7
14 17,5 nd 4278 8,9 nd 2438 20,1 nd 3159 2,3 nd 375,0
15 10,1 nd 287,7 14,1 nd 175,2 15,2 nd 534,4 43 nd 721,7
16 466,3 43,8(9,4%) 10180,5 489,6 26,2 (5,4%) 441314 638,9 136,1 21%) 287349 795,3 503,4 (63%)  2254,1
17 16,2 0,1 (0,6%) 194,5 8,5 0,2 (2,4%) 664,0 7,4 nd 462,5 25,5 1,3 (5,1%) 1009,6
18 4,7 nd 173,7 8,8 1,6 (18%) 264,4 19,6 nd 1185,5 4.8 nd 597,5
19 36,0 nd 486,4 8,1 nd 771,4 23,0 nd 1353,5 12,5 0,3 (2,4%) 1440,0
20 nd nd nd 0,0 nd 0,3 nd nd 0,0 nd nd nd

21 nd nd nd 7,6 nd 2342 7,0 nd 413,5 5,0 nd 828,3

O valor entre parénteses indicam a percentagem do teor total do metal na forma soltvel. nd - ndo detectado por ICP-AES.



Quadro 5. Teores pseudo-totais (PTOT) e trocaveis (TROC) de Pb (mg kg™') nas amostras de
sedimento

Més de Coleta
Maio Setembro Novembro Janeiro
Ponto PTOT TROC PTOT TROC PTOT TROC PTOT TROC
1 95,8 nd 90,8 nd 229 nd 127,2 nd
2 3,9 nd 14,9 nd 19,2 nd 21,4 nd
3 6,8 nd 78,0 nd 15,9 nd 55,4 nd
4 162.4 nd 1184 nd 1114 nd 99,4 0,0
5 10653,6 7,1 6268,9 8.4 9224.,8 11,5 19113,0 6,3
6 2073,1 1,7 3867,4 2,4 1396,2 3,2 6886,1 2,3
7 17741,2 5,1 43480 1,7 3620,0 2,2 16750,3 6,0
8 5021,4 0,1 2211,5 nd 4961,2 0,7 6307,3 6,2
9 38,1 nd 429 nd 50,7 nd 43,4 nd
10 29,1 nd 40,4 nd 33,4 nd 31,4 nd
11 221,5 0,7 121,3 nd 179,2 nd 78,2 nd
12 273,6 nd 635,9 nd 235,7 nd 475,7 1,6
13 394.,6 0,2 3374 0,2 622,7 0,2 203,7 nd
14 904,1 2,4 261,0 nd 8549,5 47,9 1146,8 0,8
15 2029,8 2,6 3689,7 2,4 3950,2 25,0 6135,4 3,1
16 21631,3 471,9 19638,6 246,7 12530,3 199,2 24300,6 241,1
17 26,4 nd 17,5 nd 18,9 33 23,9 nd
18 690,5 3,4 16,2 nd 740,7 3,5 686,5 1,2
19 21,3 nd 16,5 nd 5,6 nd 15,0 nd

nd - ndo detectado por ICP-AES.

Zinco nas amostras de agua e de sedimento

Os pontos contaminados com Pb (Quadros 4 e 5) também apresentaram altos teores
de Zn (Quadros 6 e 7). A associagdo desses metais na area ¢ reflexo da composi¢ao
mineraldgica dos minérios, classificados como fontes de Pb-Zn-Ag (Corsi e Landin, 2003). O
Pb soluvel correlacionou com Zn solavel da dgua (r = 0,79, p < 0,001), da mesma forma que
as formas trocaveis desses metais nos sedimentos (r = 0,98, p<0,001). Em relagdo a dindmica
de Pb na agua (Quadro 4) verificou-se percentagem muito maior de Zn total na forma solavel
(Quadro 6), o que indica interagao mais fraca do segundo metal aos coldides do solo.

No ponto 1 (nascente A) verificou-se apenas Zn na fragdo total na dgua em janeiro

(3,8 npg L"). No entanto, ndo foram detectadas formas soluveis do elemento. O ponto 9
(nascente B) apresentou Zn em trés amostragens, sendo que o maior teor total foi de 18,1 pg
L' em maio. Apesar disso, os teores obtidos encontram-se muito abaixo ao estabelecido pela
Resolugdo Conama 357/05 de 180 ug L.

Os pontos 2, 3 e 4 apresentaram baixos teores do metal na agua, e o ponto 5, com
dgua subterranea, apresentou teores totais que variaram de 22,6 pg L' a 39,2 ug L. Como

observado para Pb, o ponto 5 apresentou altos teores pseudo-totais de Zn no sedimento.



O ponto 16 apresentou os maiores teores totais de Zn na agua, com elevada
participacdo da fracdo soluvel (até 54 %), e no sedimento. O tamponamento do Zn entre a
agua e o sedimento ¢ indicado pelas correlacdes significativas entre o metal solivel na dgua e
os teores pseudo-totais (r = 0,95, p<0,001) e trocaveis (r = 0,96, p<0,001) nos sedimentos.

Comparando os resultados dos sedimentos com o teor limite de qualidade
estabelecido pela Espanha (3.000 mg kg'), mais restritivo em relacio aos EUA, Holanda e
Canada, observa-se que o ponto 16, em todas as amostragens, ¢ o ponto 5, em novembro ¢
janeiro, sdo considerados poluidos. Quando observa-se os valores recomendados
estabelecidos pela Holanda (720 mg kg™) e pelo EUA (410 mg kg™) verifica-se a inclusdo de
varios outros pontos como tendo concentracdo de Zn no sedimento acima do Valor de
Referéncia (pontos 6, 8, 13, 14, 15, e 18). Cotta et al. (2006) encontraram teores de Zn nos
sedimentos do rio Betari, afluente do rio Ribeira, teores pseudo-totais de Zn variando de 330,0
a5.497 4 mgkg".

Com relagdo a dgua que ¢ distribuida para a populagdo detectaram altos teores de Zn
em maio no ponto 20, acima do limite estabelecido de 180 pug L. Para o ponto 21 a forma
soluvel de Zn foi mais importante (25 a 100 % do total) e no ponto 20 a maior parte encontra-

se na forma particulada.



Quadro 6. Teores de Zn total (TOT - pg L"), soluvel (SOL - pug L") e particulado (PAR - pg ¢') nas amostras de dgua

Més de Coleta

Maio Setembro Novembro Janeiro
Ponto TOT SOL PAR TOT SOL PAR TOT SOL PAR TOT SOL PAR

1 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 3,8 nd nd

2 nd nd nd 11,5 6,9 (60%) 55,9 2,7 1,6 (60%) 18,0 nd nd nd

3 1,4 nd 14,5 3,0 3,0 (100%) nd 4.4 1,0 (23%) 29.9 nd nd nd

4 1,5 nd 34,8 1,8 1,8 (100%) nd nd nd nd 5,2 nd 4557
5 36,4 7,9 (22%) 8249 39,2 2,5 (6,4%) 392,1 22,6 15,4 (68%) 267,0 34,6 nd 5329,2
6 nd nd nd 12,6 4,6 (37%) 100,0 23,4 4,0 (17%) 6252 11,3 8,0 (71%) 181,1
7 5,2 2,5 (48%) 71,3 7,5 2,7 (36%) 56,0 4,6 2,4 (52%) 86,3 5,0 nd 625,0
8 4,7 4,7 (100%) nd 6,2 0,7 (11%) 68,3 5,2 1,9 (37%) 118,2 15,8 nd 1863,5
9 18,1 2,0 (14%) 2933 5,6 4,9 (88%) 11,2 2,2 2,1 (96%) 4,9 nd nd nd
10 21,1 2,5 (12%) 247.6 nd nd nd 5,1 nd 326,5 4,6 0,5 (11%) 688,3
11 19,6 19,6 (100%) nd 0,3 0,2 (92%) 0,6 nd nd nd nd nd nd
12 12,7 2,6 (21%) 177,9 10,1 1,5 (15%) 134,7 0,7 nd 16,1 1,5 nd 2533
13 8,3 1,4 (17%) 82,1 3,9 1,1 (29%) 71,3 2,5 1,0 (40%) 71,9 1,2 nd 191,7
14 15,5 4,1 (27%) 276,8 10,3 1,8 (18%) 232.,6 2,3 nd 36,5 1,6 nd 263,3
15 5,9 2,9 (49%) 87,4 7,8 4,9 (63%) 35,5 9,2 3,4 37%) 204,2 17,6 10,4 (59%) 1205,0
16 472,2  253,1 (54%) 52814 672,6 131,6 (20%)  51523,8 631,3 262,6 (42%) 21066,9 958,4  314,6 (33%) 4971,43
17 16,0 1,7 (11%) 171,7 0,7 0,7 (100%) nd 0,8 0,8 (100%) nd 6,6 2,6 (39%) 167,9
18 2,3 2,2 (97%) 1,8 3,1 3,1 (100%) nd 5,3 2,4 (45%) 177,0 2,0 nd 248.8
19 7,7 3,3 (43%) 59,2 5,9 5,9 (100%) nd nd nd nd 2,1 nd 2435
20 887,0 3,3 (3,8%) 1376,9 26,4 6,2 (24%) 629,1 433 13,8 (32%) 984,7 42,3 nd nd
21 96,9 24.3 (25%) 4032.,8 91,1 46,8 (51%) 1363,1 51,2 48,7 (95%) 144,7 40,9 40,7 (100%) nd

O valor entre parénteses indicam a percentagem do teor total do metal na forma soltivel. nd - ndo detectado por ICP-AES.



Quadro 7. Teores pseudo-totais (PTOT) e trocaveis (TROC) de Zn (mg kg™') nas amostras de
sedimento

Més de Coleta
Maio Setembro Novembro Janeiro
Ponto PTOT TROC PTOT TROC PTOT TROC PTOT TROC
1 53,9 0,1 64,5 nd 55,0 nd 50,4 0,1
2 nd nd nd nd nd nd nd nd
3 nd nd 31,2 nd nd nd 2,6 nd
4 12,7 nd 0,8 0,1 4,1 nd 2,7 nd
5 2387.,8 1,2 925,2 7,6 3621,7 13,7 3829,8 4,7
6 163,6 0,9 486,2 nd 160,2 0,8 625,4 nd
7 1149.,8 0,5 966,5 nd 505,7 0,6 1167,1 1,3
8 153,7 nd 103,6 nd 284.4 0,4 316,5 2,6
9 nd nd nd nd 1,9 nd nd nd
10 nd nd nd nd nd nd nd nd
11 6,5 nd 6,4 nd 9,2 0,3 nd nd
12 23,6 nd 46,7 nd 28,9 1,9 18,1 nd
13 149,9 nd 40,8 nd 54,5 4,7 18,2 nd
14 81,7 0,1 41,6 nd 350,7 5,7 47,0 nd
15 341,7 1,4 379,2 1,1 548,9 4,5 293,6 nd
16 32376,7 446,9 41669,6 261,6 32960,4 278,7 22130,4 331,4
17 6,9 43 1,4 1,2 2,5 1,7 7,1 nd
18 412,1 0,5 222.4 0,4 847,0 4,4 262,6 nd
19 2,4 1,2 1,1 nd 0,7 nd 3,8 nd
nd - ndo detectado por ICP-AES.
CONCLUSOES

Na maioria dos pontos de coleta, os teores de Pb na 4gua foram superiores a 10 ug L™
Contudo, a 4dgua consumida pela populacdo do entorno da fabrica desativada estava dentro
dos padrdes nacionais de potabilidade. O mesmo ndo se verificou para a agua do rio Ribeira.
Houve acumulo progressivo do metal na dgua da linha de drenagem que corta a area de
disposicao de residuos da metalurgia. Para o Zn, apenas na coleta de maio os teores na agua
consumida pela populacio foram superiores a 180 ug L™

Nos sedimentos contaminados com Pb (teores pseudo-total méximo de 19.113,0 mg
kg") nas linhas de drenagem a montante da fbrica apresentaram baixos teores do metal na
forma trocavel (maximo de 47,9 mg kg'), o que indica sua forte associacdo com a fragdo
coloidal e baixo tamponamento de formas soluveis na coluna d’agua.

Os elevados teores de Pb nos sedimentos e nas dguas (maximo de 471,9 pg L) no
ponto as margens do rio Ribeira, de convergéncia da 4agua pluvial que passa pela fabrica,

determinou que essa forma de contaminacdo esta sendo a mais deletéria para o ambiente.



Em relagdo a dinamica de Pb na 4gua verificou-se percentagem muito maior de Zn
total na forma soluvel, o que indica interagdo mais fraca do segundo metal aos coloides do

solo.
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	As atividades de mineração e industrialização de metais representam perigosas fontes poluidoras do ambiente pois, uma vez no ambiente, os metais pesados tendem a se acumular, provocando elevação constante de seus níveis. A área de estudo situa-se no município de Adrianópolis (PR), fronteira com o Estado de São Paulo, próxima às margens do rio Ribeira. No local foram desenvolvidas por um período de aproximadamente 50 anos atividades de mineração e metalurgia de Chumbo (Pb) por uma empresa. Em 1995, essa mineradora encerrou suas atividades deixando cerca de 177.000 toneladas de resíduos de beneficiamento de Pb a céu aberto, sem a menor preocupação com os possíveis danos ao meio ambiente. Neste sentido, vários estudos estão sendo conduzidos na área, com o objetivo de caracterizar os impactos ambientais nos diferentes compartimentos ambientais da região e propor medidas alternativas de remediação. O objetivo deste trabalho foi avaliar a contaminação por metais (Pb e Zn) das águas superficiais e subterrâneas e dos sedimentos da área de estudo. As amostras foram coletas em períodos estacionais, totalizando quatro coletas ao longo do trabalho. Em cada amostragem, foram coletadas 21 amostras de água e 19 amostras de sedimento. As amostras foram coletadas na região onde eram desenvolvidas as atividades de mineração e processamento de chumbo, dentro e fora dos limites da fábrica. Os metais foram determinados na água na fração total pelo método SW 846-3015 A EPA, solúvel de acordo com o método descrito no APHA et al. e particulado pela diferença entre o teor total e o teor solúvel. Para determinar os teores totais de metais no sedimento, foi realizada a digestão das amostras pelo método SW 846-3051A EPA. Os teores trocáveis foram obtidos utilizando BaCl2 0,1 mol.L-1 como extrator. No sedimento, determinou-se também a associação do teor total de metal à fração argila do sedimento. Para o Pb, principal contaminante da região, observou-se na água teores acima do limite permitido pela Resolução Conama 357/05, atingindo no ponto 16 uma concentração total de aproximadamente 80 vezes acima do limite permitido. O ponto 16 foi o local que apresentou os maiores teores de todos os metais, tanto para a água quanto para o sedimento. As altas concentrações observadas neste ponto refletem a sua localização na paisagem, já que este ponto recebe a contribuição de toda a água de lavagem da fábrica. A análise da água subterrânea indicou que, apesar dos baixos teores encontrados na água, os sedimentos mostraram-se importante compartimento acumulador de metais, principalmente Zn e Pb. De maneira geral, os sedimentos apresentaram baixos teores trocáveis de metais, indicando que os elementos depositados junto ao sedimento não estão prontamente biodisponíveis. Porém, altos teores foram detectados em alguns pontos, o que indica ser o sedimento uma fonte potencial de contaminação das águas pela possível remobilização de metais. Os resultados indicaram que as atividades de mineração contribuíram para o enriquecimento de Pb e Zn na água e, principalmente, nos sedimentos da área de estudo.

