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Prefacio

A época em que o Prof. Dr. José Angelo Sebastido Arafijo dos Anjos era estudante de
poOs-graduagao, a escolha do tema de pesquisa foi guiada pelo seu profundo interesse na
aplicagdo do conhecimento para a melhoria do meio ambiente. Angelo vislumbrava ndo apenas
“Purificar o Subaé”, mas toda a Santo Amaro da Purificagdo e, por que nao? todo o Reconcavo
Baiano.

Claro que nao era, e nem ¢, tarefa para uma sé pessoa, mas toda longa caminhada tem
seu primeiro passo. Se o caminho for assentado em conhecimento sélido, tanto melhor.

A poluicao das adguas e do solo, por chumbo e outros metais, oriunda da metalurgia que
funcionou entre 1960 e 1993, por sua propria natureza um assunto complexo e multidisciplinar,
tornou-se ainda mais dificil com o fechamento da fabrica. A area da industria foi abandonada,
a escoria e o solo contaminado permaneceram.

Na segunda metade dos anos de 1990, as areas contaminadas estavam sendo
reconhecidas com um grave problema ambiental no Brasil e os primeiros estudos haviam
comegado pouco antes. A contaminacdo do solo por chumbo era sabidamente um problema
grave, mas muito pouco estudado.

Com o apoio decisivo da Fapesp — Fundacdo de Apoio a Pesquisa do Estado de Sao
Paulo, Angelo planejou e executou seu mestrado e em seguida seu doutorado na Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo. Fez parcerias com outras institui¢des, em particular
a Universidade Federal da Bahia, e atraiu outros pesquisadores. Seu interesse e sua dedicacao
perduram até hoje. Sua carreira docente o levou naturalmente a aprofundar as pesquisas,
orientando seus proprios alunos ndo apenas em Santo Amaro da Purificacdo, mas também na
area da antiga mina de chumbo de Boquira.

A publicacdo digital das pesquisas realizadas naquela época representa um registro
importante que ndo apenas documenta uma pesquisa pioneira, mas também facilita o acesso a

informagao e ao conhecimento gerados.

Luis Enrique Sanchez



PARTE I
ESTRATEGIAS PARA REMEDIACAO
DE UM SiTIO CONTAMINADO POR
METAIS PESADOS - ESTUDO DE CASO



Sumario

INTRODUGCAQ ...eceeeeerrrrnsnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasass 5
1.1 - ESCOIha dO teMa ...coviiiiiiiiiiciieiiceeceeee e

1.2 - O caso da PIumbum ...........cocceiiiiiiiiiiiiiieeeee e 8

1.3 - Estudos desenvolvidos Na 4rea ............cocceeevieeeieenieeiieenieeeeneeee e 10

1.4 - A escolha da Area .........coceevuieiiriiiiiiiesecceeeee e 11

OBUJETIVOS ..ciiiiiinnninnicensnecssissssssssssissssssssssessssssesssessssssssssssssssssssssssssssassses 13

2.1 - Escopo do trabalho ..........cocuiieiiiieiieceeeee e 13

3 - CARACTERIZACAO DA AREA ..ouuuerrcucinncsnscssssssssssssssssssssssssssssssess 15

3.1 - Caracterizagao fISICA ......ccueeevuiieiiiieeeiie ettt e e 15

3.1.1 —LOCAlIZAGAOD ...uveeeiieiiiiie et e 15

3.1.2 - Bacia hidrografica ........ccccueeeeiieeeciieeieceee et 17

313 - CHIMA cotiiieieeeeeee ettt sttt 18

3.1.4 - Geologia e g2eomorfologia ..........cccueeviieriiiniieieeieeee e 18

315 = S0l0S it 18

3.2 - AGAO ANIIOPICA .uvieitieiieeiiieeiie et eeite et estteebeeteeebeenseeeabeenseesnbeenseassseenseans 20

4 - HISTORICO DO EMPREENDIMENTO .......coovuevtesresressessessessesnsssssssensens 25

4.1 — LICENCIAMENTO ..euteiiiiiiiiieiie ettt ettt sttt e 26

4.2 — DESALIVAGAO ...ccuvvviiieeeiiiieeeeiiee e e ettt e e e et e e e ettt e e e eetreeeeeeaaeeeeenaaeeeeaareeaas 29

4.3 - REUSO dA ATCQ ....eveiiiiiieiieieeiteteete ettt sttt st s 32

5 - POLUENTES ESTUDADOS ....cccveivinninsensensnissensscssssssassssssssssssssssssssssssasssas 35

5.1 - Propriedades fisicas, quimicas, principais usos e métodos analiticos ..... 35

5.1.1 - Chumbo (PD) ..eeeiiiiiiieiieeee e 35

5.1.2 - CAAMIO (Cd) weonveeniiiiiiiieieiieceeeeeee e 37

5.2 - Fontes de exposi¢ao humana € tranSporte ..........cccveeevveeereeeeririeeriveeenveenns 39

5.2.1 - Chumbo (PD) ..o 39

5.2.2 - CAAMIO (Cd) weonviiniieiiiiieieiieseeeeeee e 40

5.3 - Efeitos N0 hOMEmM .....cocuiiiiiiiiiiiiiiiieceee e 41

5.3.1 - Chumbo (PD) .eeeeiieieeiee e 41

5.3.2 = CAAIMIO (CA) rrrrvvereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeseeeeees e eeseeeeeeeseeeeeessee 42



Sumario

6 - CARACTERIZACAO DA CONTAMINACAO DA AREA PILOTO ..... 43
6.1 - Investigacao da ATa ......cccueevveeriieiiieeieeiee ettt 45
6.2 - Caracterizagdo da fonte de poluigao ........ccccvveevcviierciieeeiie e 48

6.2.1 - Amostragem da escoria, parametros medidos e resultados 50
obtidos
6.2.2 - Discussao dos resultados ........ccccceereeiiiiiiiniiiinieniee e 53
6.3 - Caracterizacao das 4guas SUPEIfiCIALS ......ccvueeeriierieeiienieeiieeie e 56
6.3.1 - Amostragem das dguas Superficiais .........c.ccceeeveerierceeeneercieenieenne. 58
6.3.2 - Parametros medidos e resultados obtido ...........ccceeceeiiiiiiiiinncn. 61
6.4 - Caracterizacao das 4guas SUDLEITANEAS ..........cceevvieruierieeniienieeiieeieeeeans 65
6.4.1 - Amostragem das 4guas SUbEIraneas ............ccceeveeeveerueesreeneeennenns 68
6.4.2 - Parametros medidos e resultados obtidos ..........ccccceeveeiiiiiiennenne 70
6.5 - Caracterizagao d0 SOLO .......coocuiiiiiiiiiie e 72
6.5.1 - Amostragem do SOLO ......cccvveviieriieiieieeeee e 73
6.5.2 - Parametros medidos e resultados obtidos ........c..cceceeveeiierieniennnene 77
6.6 - Processos geoquimicos atuantes na mobilidade dos contaminantes ........ 90
6.6.1 - Processo de adSOrSA0 .......cccueveerieeierienienienienieeieete et 91
6.6.2 - Processo de precipitacao e solubilizagao ..........ccceevvveviiiniieniiennnnns 95
6.6.3 - Processos de compleXacao ........cccceeereveeeiveeeriiieeniieenieeeeieeenvee e 96
6.7 - Processos fisicos atuantes na mobilidade dos contaminantes .................. 98
6.8 - Discussdes dos resultados € CONCIUSOES .........cevvereeerierieneenienienieeieeeene 101

7 — PLANO DE REMEDIACAQ .....ooveeurrercrrressneresssssessesssssssssssssssssssssssssesssnes 108
7.1 - Principais técnicas de remediacao ........cccueeervreeecvieeniieeenieeeereeeereeeeveeens 110
7.2 - Técnica de remediacao proposta para a area piloto ..........cceeevevierveennnnn. 113

8 — CONSIDERACOES FINAIS E RECOMENDACOES .....cccocevueererrrereenne 116

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......cooovevieeeeeeeeeeeeeeereereeeee e 121



Lista de Quadros

Quadro 4-1

Quadro 6-1

Quadro 6-2

Quadro 6-3

Quadro 6-4

Quadro 6-5

Quadro 6-6

Quadro 6-7

Quadro 6-8

Quadro 6-9

Quadro 6-10

Quadro 6-11

Quadro 6-12

Quadro 6-13

Quadro 6-14

Quadro 6-15

Quadro 6-16

Quadro 6-17

Quadro 6-18

Producdo de Pb refinado e da escéria durante o periodo de 1960

Analise preliminar das aguas superficiais .....c.cocvvveeeeiriviivneeeennns
Procedimentos para amostragem das aguas superficiais ............
Valores de pH nas aguas superficiais da area piloto ...........c........

Concentracdes de Pb e Cd, e do pH nas amostras de aguas
superficiais da area Piloto .....coccuveeeeiiiriiiiiee e

ConcentragGes de Pb E Cd (mg/1) nas dguas subterraneas .........
Procedimentos para amostragem de dguas subterraneas ..........
Concentragdes de Pb, Cd E pH nas aguas subterraneas ..............
Procedimentos para amostragem do solo .......ccccevvviieeeereninnnenn.
ConcentragGes de Pb e Cd (pg/g) no solo da area piloto .............

Concentracdo de Pb e Cd (ppm) na superficie de solos de
industria de processamentos de Metais .......ccoevvvvmrrveeeeereereneeeeenn.

Compilacdo das concentracdes dos parametros Pb, Cd E pH ......
Compilacdo das concentracdes de Pb, Cd, CTCe MO ..................

Adsorgao seletiva de metais pesados em diferentes tipos de solo

Precipitacdo e solubilizacdo decorrente do pH ......cccceeveeeeeeennnn.

Compilacdo dos parametros do perfil do SOLO PPS-02 ...............

27

50

52

53

57

60

62

63

67

70

71

77

78

79
81

83

93



Lista de Tabelas

Tabela 6-1 Classes hidrogeologicas das rochas ...........cccceeeveeviiieiiienciieniieniene, 66

Tabela 6-2 Ordem de seletividade de adsor¢do de metais pesados por
argilominerais e oxhidroxidos de ferro ..........ccccceeevvievcvieeciieennnnn. 90



Lista de Figuras

Figura 3-1
Figura 3-2

Figura 3-3
Figura 3-4

Figura 5-1
Figura 5-2
Figura 5-3
Figura 6-1

Figura 6-2
Figura 6-3
Figura 6-4
Figura 6-5
Figura 6-6
Figura 6-7
Figura 6-8
Figura 6-9
Figura 6-11

Figura 6-12
Figura 6-13
Figura 6-14

Figura 6-15
Figura 6-16
Figura 6-17
Figura 6-18
Figura 6-19
Figura 7-1

Figura 8-1

Mapa da América do Sul com o Brasil e o Estado da Bahia .........

Mapa da Bacia Hidrografica do rio Subaé com seus principais
ATTUCIIEES ..o
Mapa geoldgico da regido de Santo Amaro .......c..cceceeveeeervennenne.

Concentragdes de chumbo nos sedimentos da Baia de Todos os
SANTOS .eeeiniiieeiiee et
Regido de estabilidade de espécie de chumbo ..........ccceeeevvrennennnn.

Analise dos usos do chumbo no ano de 1995 .........cccceevvvvviinnnnnen.
Regido de estabilidade de espécies de cadmio ..........ccceeeueeeeeennnenn.

Etapas sequenciais para base de gerenciamento de 4reas
CONEAMINAUAS ...eeevvvieeiiieeeiieeeiieeeteeeeieeesreeeereeesreeeereeeeeseeesaeeenens
Modelo conceitual de contaminagao ............cceeeeeveeeeeeveeeineeeereeennne.

Mapa topografico com as instalagcdes da Plumbum e area piloto ..
Concentragdes de Pb e Cd em teste de lixiviagao ..........cceevuvenneene.
Concentragdes de Pb e Cd em teste de solubilizagio ....................
Locag¢ao dos pontos amostrados para as aguas superficiais ...........
Concentragdes de chumbo e cddmio em aguas superficiais ..........
Pontos de amostragem das dguas subterraneas ..........c..ceceveeneeee.
Concentragdes de Pb e Cd nas aguas subterraneas ........................

Apresenta os pontos de locagdo dos dois perfis levantados (PPS-
02 € 103) 1ottt
Variagdo das concentracdes de Pb e Cd e valores de pH ...............

Classificacdo da textura do solo na area piloto .........cccceevuvenennnne.

Associacdo entre a matéria organica, organismos e particulados
TNINETALS ©.oveeuiiiteieeiteeit ettt ettt ettt et et sbeetesaee bt ennesanenaes
Retengdo de Pb e Cd por argilo-minerais .........cc.cceeeveeenveeninennnnns

Efeitos do pH na adsorc¢ao de metais pesados por acido humico ..
Processos fisicos que regulam a concentracdo de contaminantes ..
Mecanismos de filtracdo que limitam a migracao de particulas ....
Mecanismos de interagao dos poluentes na area piloto .................
Técnica de encapsulamento utilizando barreiras ..............cccueen.....

Criangas expostas ao aterro de escoria em dareas urbanas do
10010101163 |03 10 J USSR

17
19

21
36

37
38

44
46

47
54
55
58
64
68
72

76
82

85

87
94

97
99
100
102
111



Lista de Fotos

Foto 3-1 a 3-6

Fotos 3-7 a 3-10

Fotos 4-1 a 4-4

Fotos 4-5 a 4-8

Foto 6-1

Foto 6-2 e 6-3

Foto 6-4

Fotos 6-5 a 6-10

Foto 6-11

Fotos 6-12 a 6-15

Fotos 6-16 a 6-19

Foto 6-20

Fotos 7-1 ¢ 7-2

O processo extrativo de areia no rio Subag .............ccceuee. 23
As fotos superiores mostram a area de deposito de escoria. 24

Deposic¢do da escoria nas ruas do municipio de Santo Amaro 31

As barragens de rejeito construidas pela Industria de 34
GUATAANAPOS ..eeevieeeiiieeeiiieeciee et e eteeetreeereeeereeesreeeeaee e

Aspecto da escoria depositada nas dependéncias externas da 48
MELAIUTZIA ..eviiiiieiieie e

A foto superior apresenta os pontos de amostragem 51
superficial da €SCOTIA ......ccveeveuiiiriiieeiie e

Erosao desenvolvida pelas dguas superficiais no centro ...... 57

As fotos apresentam a sequéncia da amostragem das 4guas 59
SUPETTICIALS ..veevvieeeiiieeeiieeeiteeetre e et eree e e e e e eereeeeesee e

Potencidometro de eletrodo utilizado para a medir o pH ....... 61
A sequéncia das fotos apresenta a construcao dos pogos ..... 69
As fotos superiores mostram um talude ...........ccceeeveeennen. 74
A amostragem do perfil do solo exibe a variagao ................ 75

A foto superior apresenta a zona alagadica com a deposicao 114



INTRODUCAO

A dissertacdo de mestrado intitulada “Estratégias para remediacdo de um sitio
contaminado por metais pesados: estudo de caso” (1998), e a tese de doutorado
“Avaliagdo da eficiéncia de uma zona alagadi¢a (wetland) no controle da poluicao por
metais pesados: o caso da Plumbum em Santo Amaro da Purificagdo/BA” (2003),
desenvolvidas na Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP) e orientadas
pelo Prof. Dr. Luiz Enrique Sanchez representam um marco na pesquisa sobre remediacdo
de areas contaminadas no Brasil.

Tendo em vista que, somente em 1999, de forma pioneira, a Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) em parceria com a Deutsche
Gesellschaft Fur Tehnische Zusammenarbeit (GTZ) lancam o “Manual de
Gerenciamento de Areas Contaminadas” como produto do Projeto Recuperagio do solo
e das aguas subterrdneas em areas de disposi¢ao de residuos industriais do estado de Sao
Paulo. No mesmo ano, Bojan Schianetz em parceria com Federagdo das Industrias do
estado do Parana (FIEP), e entidades associadas CIEP/SESI/SENAI/EIL de Curitiba,
publicam o livro ‘“Passivos ambientais: Levantamento historico; Avaliagdo da
periculosidade; e agdes de recuperagdo” (1999), contribuindo efetivamente com estudos
para impedir o surgimento de novos passivos ambientais no Brasil.

Todavia, no estado da Bahia, pesquisas sobre a contaminagao ambiental produzida
pela metalurgia de chumbo no municipio de Santo Amaro, no Recdncavo Baiana,
remontam da década de 80. Talvez, a maior pesquisa desenvolvida na época no Brasil,
tendo em vista o monitoramento realizado durante os periodos de 1980; 1985 e 1992 pela
Universidade Federal da Bahia, por meio do Grupo de Pesquisa do Reconcavo, liderados
pelos pesquisadores Drs. Fernando Carvalho e Tania Tavares. Esta pesquisa teve como
objetivo identificar os niveis de contaminacao por chumbo e caddmio em centenas de
amostras de solo peridomicilar, além do sangue e cabelo de centenas de criancas no
entorno de hum km da metalurgia, produzindo o primeiro e Unica pesquisa sobre a
contaminagdo e a saide das criangas com menos de 10 (dez) anos nesta area de pesquisa.

Dando continuidade a esta linha de pesquisa, a EPUSP, em parceria com o Centro
de Recursos Ambientais do Estado da Bahia (CRA) e o Centro de Pesquisa e
Desenvolvimento do Estado da Bahia (CEPED) contribuiram para o desenvolvimento da
dissertagio do mestrado, realizada pelo gedlogo José Angelo Sebastido Araujo dos Anjos.
Este estudo sistematizado com as premissas da “Geologia Ambiental e Médica”
desenvolveu a primeira pesquisa sobre o meio fisico dentro da area industrial da
Metalurgia de chumbo da Plumbum, em Santo Amaro/BA. No qual foram realizados
estudos sobre as fontes primarias e secundarias de contaminacao, além das vias de
contaminagdo existentes, a seguir: a fonte de contaminagdo primaria (escoria); as fontes
de contaminacdo secundarias (solo e sedimentos); e as vias de contaminacdo (4dguas



superficiais; e aguas subterraneas); além de proposicoes de medidas de controle e
tecnologias de remediacdo para a area.

A partir deste conjunto de informagdes, € com a participacao de novo parceiro, a
Escola Politécnica da Universidade Federal da Bahia (EPUFB), e aporte de verbas do
Governo Federal, por meio do “Projeto Purifica”, foi dada continuidade a pesquisa
ambiental dentro da metalurgia, com os estudos sobre tecnologias de remediagdo, dentre
elas a pesquisa sobre a eficiéncia de zonas alagadicas no controle da poluicdo por metais
pesados. Esta pesquisa teve a peculiaridade de avaliar o processo de contaminacao
ambiental dentro da area da metalurgia, tendo como fonte primaria a bacia de escoria da
metalurgia da Plumbum, em trés momentos distintos:

a) antes das acgoes de remediacao produzidos pela empresa;
b) durante a etapa de remediacao; e
¢) apods a remediagao.

Assim, para melhor adequagao do contetido, o compendio foi subdividido em dois
(02) capitulos: o primeiro norteado para caracterizagao das fontes e vias de contaminagao,
e avaliacdo do comportamento dos principais processos fisico-quimico na retencao e
disponibilizacdo dos metais. O segundo diagnostico enfatizando o controle a
contaminagdo ambiental em uma zona alagadi¢a, por meio do monitoramento das aguas
superficiais e avaliagdo do potencial de disponibilidade dos metais para o ambiente. E
importante frisar o ineditismo do trabalho ao avaliar de forma pioneira o potencial de
disponibilidade dos metais pesados para ambiente fisico da Plumbum, e assim indicar os
reais valores disponiveis ao ambiente, por meio das andlises quimicas por extracao
sequencial, preponderante para proposi¢des de recuperagao ambiental da area.

José Angelo Sebastido Aratijo dos Anjos



Resumo
Este trabalho pesquisou a contaminagao por metais pesados - chumbo (Pb) e cddmio (Cd) - em
uma area piloto, localizada no sitio de deposicao da escoria produzida pela fundi¢do de minério
de chumbo, realizado pela Plumbum Mineracdo e Metalurgia Ltda., em Santo Amaro da
Purificacdo, Estado da Bahia, durante o periodo de 1960 a 1993. A investigagdo do sitio
envolveu estratégias para aplicagao de procedimentos normalizados (NBRs. 7181/84; 6.010/87;
10.004/97; 10.005/87; 10.006/87; 10.007/87), e foi seguida por analises quimicas quantitativas
para solo, aguas superficiais e subterraneas. O estudo concluiu que: a escdria ¢ um residuo
perigoso e de fato representa a Unica fonte de poluicdo no sitio da Plumbum; as aguas
superficiais estdo contaminadas por Pb e Cd na area denominada “zona alagadi¢a”; os solos
apresentam elevadas concentragdes de Pb e Cd nos locais onde ocorre a deposi¢do da escéria e
as aguas subterraneas apresentam concentracdes de Pb e Cd acima dos limites vigentes, na area
a jusante nas proximidades do barramento da escodria. O potencial hidrogenidnico alto, a alta
presenca da matéria organica, a capacidade de troca cationica no solo, o tipo de argilo minerais
(majoritariamente montmorilonitico) e a textura do solo argilosa a muito argilosa, favoreceram
os processos de retencdo dos metais no solo, em razdo dos processos quimicos atuantes: a
precipitagdo, a adsor¢do e a complexacdo. As altas concentragdes dos metais encontradas na
zona alagadica (associada aos outros indicadores utilizados na pesquisa) sugerem que esta zona

atua no controle e retengdo dos metais, sendo eficiente na reducdo da polui¢do das dguas.

Palavras-chave: contaminacgao, escoria, chumbo cadmio



Abstract

This work researched the soil contamination by heavy metals like lead (Pb) and
cadmium (Cd), in a pilot area, influenced by past disposal of slag produced by lead
ore smelting carried out by Plumbum Mineragdo e Metalurgia Ltda., in the town of
Santo Amaro da Purificacdo, Bahia State, from 1960 until 1993. Site investigation,
carried out through strategies that involved the application of standardized
procedures (Brazilian technical standards NBR No. 7181/84; 6.010/87, 10.004/87,
10.005/87, 10.006/87 e 10.007/87), was followed by chemical quantitative analyses
for soil, superficial and underground waters. The study concluded that: the slag is a
hazardous residue which actually represents the only pollution source remaining in
the area of influence of the smelter; the superficial waters are polluted by Pb and Cd
in an wetland located downstream from the stock; the soils present high
concentrations of Pb and Cd and the underground waters present concentrations of
Pb and Cd above the legal limits, immediately downstream of the waste stock. High
pH, high organic matter contents, and the cation exchange capacity of the soil, the
type of the clay minerais (mostly montmorillonite) and the clayish or very clayish
texture of the soil, favoured metal retention in the soil due to chemical processes,
including precipitation, adsorption and complexation. The high concentrations of the
metals found in the wetland (associated to other indicators used during the research)
suggests that this wetland acts as a control zone and metal retention device, being

effective in water pollution reduction.

Keywords: Lead and Cadmium Contamination, slag



Capitulo 1 - Introdugao

CAPITULO 1: INTRODUGAO

1.1 Escolha do tema

Os sitios contaminados por residuos toxicos industrias, minas, depositos de residuos,
infraestrutura de transporte, usinas termoelétricas e instalacdes nucleares caracterizam-se como
um dos mais graves problemas socioambientais ¢ economicos deste final de milénio e tém
requerido dos organismos governamentais e setores privados a aplicagdo de milhdes de dolares,

quase sempre a fundo perdido, como medidas de remediagao.

O processo de industrializagdo instaurado desde o século passado tem aumentado
notadamente a contaminacao dessas arcas. Entretanto, contaminacdes em menor escala sao
provenientes de civilizagdes da era antes de Cristo (a.C.), como as das minas de chumbo e prata

do sul da Espanha', exploradas pelos Romanos' durante o apogeu do seu império.

No Brasil, e em particular no Estado da Bahia, esse processo tem seu marco na década
de 30 com a descoberta de petréleo no Reconcavo Baiano. Este acontecimento estabelece o
limite de ocupacdo das areas de vocagdo agropastoril e agroindustrial do Reconcavo, pela
implantacdo de um conjunto de técnicas de prospeccdo e extragdo do petroleo, além da sua
industrializacdo, com a instala¢do da primeira refinaria do Brasil. Em seguida, na década de 60,
foi implantado o Centro Industrial de Aratu (CIA) e posteriormente, na década de 70, o

Complexo Petroquimico de Camacari (COPEC).

E possivel que muitas dessas indiistrias apresentem-se com seus sitios contaminados por
residuos toxicos e, em razdo de agdes antrdpicas, modificando o equilibrio dos processos
atuantes, os metais contidos nos residuos estejam sendo colocados em disponibilidade,
provocando a sua bioacumulacdo na cadeia alimentar e causando danos ao homem

(deformagdes fisicas e até morte). Esses sitios contaminados sdo consequéncias da deposi¢ao

! Pesquisadores encontraram chumbo preso entre camadas de gelo da Groenlandia, proveniente de poluigdo
atmosférica, a mais de 300m de profundidade. Estudos sobre a composi¢ao isotopica do chumbo encontrada no
gelo determinaram ser este encontrado na regido espanhola do rio Tinto, regido que foi explorada pelos fenicios
de Cartago antes da chegada dos romanos. Segundo os estudos, a producdo anual chegou a 100.000 toneladas de
Pb e a técnica usada para purificagdo do minério fazia com que 10 a 15% do Pb presente na rocha fosse parar na
atmosfera (MARTINHO, 1997).
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ou despejo de residuos industriais contaminados em areas inadequadas ou da emissdo de

material particulado.

Essas contaminagdes ocorrem principalmente pela falta de politicas publicas
especificas, tais como leis, normas, incentivos ao desenvolvimento de técnicas de controle ou
tecnologias de remediagcdo e determinagdo de "background' para éareas desativadas ou em
funcionamento, além disto, falta estrutura e capacitagdo técnica a maioria dos Orgaos
fomentadores de politicas de gestdo ambiental, bem como capacidade aos empresarios de se
anteciparem ao governo, executando procedimentos corretivos ja adotados nos paises

desenvolvidos.

Neste sentido, o Congresso Americano foi pioneiro ao regulamentar, em 1980, apds o
episodio do Love Canal’>, o Comprehensive Environmental Response and Liability Act
(CERCLA), popularmente denominado "Superfund”, que estabelece normas padronizadas de

investigacdo e a responsabilidade dos agentes que contribuiram para a contaminagdo do sitio.

Praticamente duas décadas se passaram depois da primeira lei ser sancionada, porém
muitas areas continuam sendo contaminadas. Todavia, s6 a partir de 1993, a Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB), representando o Governo do Estado de Sao
Paulo em convénio com a Deutsche Gesellschaft fur Technische Zusammenarbeit Gmbh
(GTZ)*, iniciou o projeto de Cooperagdo Técnica denominado "Areas contaminadas". Este
projeto, na sua fase preliminar, ja caracterizou a existéncia de 2.300 areas potenciais na regiao

metropolitana de Sdo Paulo.

O Estado da Bahia ndo desenvolve nenhum programa especifico para remediagdo de
sitios contaminados. Entretanto, alguns estudos, tais como o Cadastro das Atividades

Industriais Potencialmente Poluidoras (CRA, 1984), o Diagndstico da qualidade ambiental:

2 Na década de 40, foram depositadas cerca de 19.000t de residuos quimicos, embalados em barris de ago, num
canal abandonado denominado "Love Canal". Em 1953, o aterro foi coberto e construida uma escola e
posteriormente residéncias. A ocorréncia andmala de chuvas elevou o nivel do lengol freatico e transformou a area
numa zona alagadiga, contaminada com os residuos quimicos vazados dos barris de aco. Investigagdes realizadas
no sitio revelaram a presenga de 248 diferentes substancias quimicas, sendo 11 comprovadamente cancerigenas.
Os residuos contaminaram criangas e moradores da vizinhanga, resultando em disputa judicial que inicialmente ja
indenizou o Estado de Nova York em US$ 98 milhdes, em 1994; outros processos judiciais continuam em tramite
e até o momento a area ndo estd completamente recuperada (SANCHEZ, 1998).

3 Primeira lei que trata sobre 4reas contaminadas, especialmente os solos, e cria um fundo para financiar a limpeza
de sitios contaminados. A literatura utiliza a "CERCLA" como sinénimo de Superfund.

4 Empresa que contratou a Dr. Kratzig Engenharia Ltda. (Ingenieurgesellschaft gbh) para execu¢io do projeto de
Cooperacao Técnica conjuntamente com a CETESR Este projeto tem como objetivo minimizar o risco de
contamina¢do a populagdo e ao ambiente por meio de um "conjunto de medidas corretivas que possibilite a
intervencao mais adequada" (GLOEDEN et al., 1977).
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Reconcavo e regides limitrofes (CEIL 1984) e a proposi¢do de padroes de qualidade da dgua da
Bacia do rio Subaé¢ (BAHIA, 1995b) apresentaram levantamentos e proposi¢des para minimizar

os efeitos da contaminacao industrial.

Esses estudos indicavam que a Baia de Todos os Santos (BTS) e seus arredores
encontravam-se contaminados por metais pesados, em virtude da disposi¢do inadequada de

efluentes e residuos urbanos e industriais (AZCONA et al., 1996).

Entre os sitios com alto grau de comprometimento ambiental, acha-se o estudrio do rio
Subaé, tendo como principal fonte de poluicdo a Plumbum Mineragdo e Metalurgia Ltda.,
localizada no municipio de Santo Amaro da Purificagdo, no Reconcavo Baiano, as margens do

rio Subaé.

Essa empresa, desativada em 1993, produziu e depositou aleatoriamente 490.000t de
escoria contaminada com metais pesados - sobretudo chumbo (Pb) e cddmio (Cd) - utilizada
pela populagdo de Santo Amaro para pavimentar jardins, patios de casas, pracas e areas
escolares, e ainda hoje ¢ usada pela Prefeitura para pavimentagdo de ruas e aterros. Através de
emissOes para a atmosfera, a empresa supoe ter emitido, em forma de particulado, durante o
periodo de 1960 a 1977, 400t de Cd, além de, durante os 33 anos de produgdo, langar
mensalmente, em média, na atmosfera, 1.152t de SO2 (CRA, 1992). Entretanto, segundo o
mesmo autor, a quantidade de material particulado de chumbo e cadmio langados na atmosfera
¢ dificil de ser mensurada, em razao de a Plumbum nao ter realizado medi¢ao da taxa de emissao

para a atmosfera.

Diante da constatagdo do elevado nivel de degradacao ambiental da Bacia do rio Subag,
uma das principais fonte de poluicdo da BTS, o Governo do Estado da Bahia vem
desenvolvendo um plano de recuperacdo, denominado Pro-Subaé, dentro do Projeto de
despoluicdo da BTS, e em parceria com o Banco Mundial (BAHIA, 1995a). Este plano destina-
se a solucionar os langamentos indevidos de esgotos sanitario e industrial na area, com a

construcdo de sistema de esgotamento sanitario e aterros para residuos solidos domésticos.

Todavia, diante do grande potencial de contaminacdo existente nesta bacia, ndo foi
abordada a proposi¢do de instrumentos especificos de gestdo ambiental, de carater corretivo
e/ou preventivo, que possam investigar, avaliar e recuperar os sitios desativados ou em

funcionamento, contaminados com residuos toxicos.
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1.2 O caso da Plumbum

A Companbhia Brasileira de Chumbo (COBRAC), empresa de capital francés e nacional,
originalmente pertencente ao grupo multinacional Penarroya, comecou a operar em Santo
Amaro da Purificacdao, BA, no ano de 1960, como usina para produzir lingotes de chumbo. Em
1989, a Cobrac foi incorporada a empresa Plumbum Mineracao e Metalurgia Ltda., pertencente

ao Grupo Trevo.

A metalurgia, desde o inicio do seu funcionamento, motivou uma série de reclamagdes
por parte da populacdo rural do municipio®. A insatisfagio decorria dos primeiros sinais de
contaminagdo, evidenciada pela morte de gado bovino e equinos nas areas adjacentes ao

empreendimento.

A continuidade desse processo de degradagdao ambiental contribuiu para a contaminacao
por metais pesados (Pb e Cd), das aguas, solo, flora e fauna (OLIVEIRA, 1977; CRA, 1992;
PAREDES et al., 1995; SANTOS, 1995 ¢ TAVARES, 1990 e 1997), assim como das
populagdes, principalmente criangas (TAVARES, 1990 e SILVANY-NETO et al., 1996).

As principais fontes de contaminacdo identificadas na COBRAC, quando da pericia do

Centro de Recursos Ambientais (CRA) em 1992 a pedido do Ministério Publico, foram:

a) material particulado expelido através da chaming;

b) efluentes liquidos despejados diretamente no rio Subaé ou por transbordamento da bacia
de rejeito;

c) aguas de drenagem da area de estocagem de escoria e, especialmente;

d) aescoria, considerada in6cua pelo empreendedor e utilizada pela populacao e Prefeitura

de Santo Amaro para os mais diversos fins.

Reconhecida a contaminacdo, a Secretaria Especial do Meio Ambiente (SEMA), em
convénio com o Centro de Pesquisa e Desenvolvimento do Estado da Bahia (CEPED) - nessa
época responsavel pela politica ambiental - e a Universidade Federal da Bahia (UFBA)

desenvolveram pesquisas sobre a contaminagdo da BTS, que serviram como base para, em

5 O primeiro estudo realizado sobre contaminago da 4rea foi contratado por pecuaristas, e desenvolvido pelo Dr.
Hans F. K. Dittimar. Esse estudo responsabilizou a COBRAC pela contaminagdo do solo, ar e 4gua e pela morte
do gado, sendo entdo solicitada a desativag@o da industria, com base na infragdo do Decreto n® 50.877 de 29 de
junho de 1961, referente a poluicao dos cursos d'agua. O problema foi solucionado com a aquisi¢do pela COBRAC
de todos as terras e indenizag@o dos animais mortos {OLIVEIRA,1977).
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primeira instancia, parecer desfavordvel a ampliagdo da COBRAC e exigéncia de medidas

preventivas.

As pesquisas desenvolvidas pela UFBA, realizadas antes (1980) e depois das medidas
corretivas (1985 e 1992) e da licenca de amplia¢do® emitida pelo 6rgio ambiental, demostraram
que os niveis de Cd em solo e na agua foram reduzidos em propor¢ao muito maior que os de
Pb, assim como os niveis de Cd e Pb no sangue infantil. Porém novos casos de riscos de

intoxicagao continuaram a surgir, indicando que tais medidas foram insuficientes.

E possivel que esses novos casos estejam relacionados a distribuicdo da escdria por todo
o municipio, agindo como uma fonte dispersa de polui¢do e proporcionando, inicialmente, o
desenvolvimento de mecanismos de retencdo dos metais nos solos e, posteriormente,

colocando-os em disponibilidade no sistema.

Durante o periodo de 1994/95, logo apds a desativagdao do empreendimento, o CRA, por
iniciativa propria ou em conjunto com a Plumbum, realizou testes de lixivia¢ao e solubilizagao
da escoria para confirmar o seu grau de toxicidade. A maior parte dos resultados obtidos pelo
CEPED e CETESB revelou niveis de Pb e Cd que enquadravam a escoria como residuo classe
1 - Perigoso, segundo a norma NBR 10.004- Residuo Sélido: Classificacdo (ABNT) (SANTOS,
1995).

A caracterizacdo da contaminacdo levou o CRA, em 1994, a exigir da Plumbum a
implementa¢do de um plano de disposi¢do adequada para escoria e monitoramento das aguas.
Entretanto, o nao-cumprimento dessas exigéncias, justificado pela empresa por falta de
recursos’ levou as 4reas onde estd depositada a escoria ao abandono e ao continuo processo de

contaminag¢do do meio fisico, da biota, do bem puiblico e dos habitantes da regido.

¢ A licenga de ampliagdo foi concebicfu pelo,Conselho Estadual de Prote¢io Ambiental do Estado da Bahia
(CEPRAM), ‘por intermédio dos estudos sobre a contaminag@o na usina metalurgica da Plumbum desenvolvidos
pela UFBA. Esses estudos autorizando a Licenga de Ampliacdo substituiram e descartaram o parecer inicial
produzido pelo 6rgdo ambiental (CEPED), ao emitir a Resolucdo n° 54 ae 08.10.80.

7 Segundo o Sumario Mineral de 1996, "Est4 previsto pela Empresa Plumbum Mineragio e Metalurgia do Grupo
Trevo a implantag@o de um projeto metaltrgico da ordem de US$ 60 milhdes, envolvendo o sistema mais moderno
de producdo. Além de estar em fase de conclusdo das pesquisas para a exploragdo de minérios de chumbo, zinco
e prata, em Torocapa, na Bolivia, para onde transferira todos os equipamentos instalados da mina de Boquira-BA".
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1.3 Estudos desenvolvidos na area

A contaminacdo da area foi inicialmente estudada por um grupo multidisciplinar de
professores da UFBA. Essas pesquisas revelaram que manguezais e pescadores do estuario do
rio Subaé, animais que pastam nas areas de deposi¢do da escoria, vegetais produzidos nos
arredores da cidade, solo no entorno do empreendimento e amostras de sangue de criangas com
idade até 10 anos residentes em um raio de 900m da chaminé da metalurgia apresentavam
valores de Pb e Cd, muito acima dos limites estabelecidos pela regulamentacdo vigente

(TAVARES, 1990).

Estudos desenvolvidos na Bacia do rio Suba¢ identificaram que as contaminagdes acima

relacionadas sdo decorrentes:

e da instalacdo da metalurgia na area onde predominam ventos de baixa velocidade e
constantes inversoes térmicas, dificultando a dispersao e favorecendo a precipitagao dos
particulados na area urbana;

e daproximidade da metalurgia ao leito e areas de inundacdo do rio Subag¢;

e do transbordamento da bacia de rejeito em periodos de altos indices pluviométricos;

e da baixa vazdo do rio Suba¢, dificultando a diluicao e dispersao dos efluentes liquidos
langados sem tratamento;

e dadeposicao inadequada da escoria em aterros, € seu reuso para construgao de estradas
e areas residenciais, aumentando significativamente a contamina¢do do solo, 4guas
superficiais, subterraneas e das populacdes residentes nas cercanias;

e daalta concentragdao dos metais nos manguezais do estuario do rio Suba¢, contaminando
moluscos que servem como base alimentar da regido;

e dos particulados expelidos pela chaminé¢ da metalurgia, contaminando vegetais
comestiveis, dguas superficiais, solo e as populagdes do entorno da metalurgia;

e da indutstria considerar a escoria indcua, deposita-la sem critérios técnicos e

disponibiliza-la para diversos usos.

10
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Em 1996, a equipe da UFBA apresentou resultado de pesquisa na BTS confirmando a
contaminagio do estudrio do rio Subaé por chumbo® (TAVARES, 1996). Essa pesquisa também
revela a existéncia de um enriquecimento de cadmio no sedimento ao norte da BTS, porém nao

caracterizando como contaminacgao.

A constatagdo da contaminagdo por Pb proveniente da Plumbum ¢ inequivoca. Estudos
sequenciado tém ratificado essa degradagdo, porém sem especificar as fontes de contaminagao,

nem mesmo 0s mecanismos que tém provocado a poluicao e sua disponibilidade no sistema.

1.4 A escolha da area

A escolha da area deveu-se a um numero significativo de fatores, destacando-se os

seguintes:

a) a escoria representa a unica fonte de poluicao nao pesquisada, do ponto de vista de seu
comportamento na contaminacao do solo e aguas;

b) a escoria ¢ a principal fonte de polui¢do remanescente apos a desativagdo do complexo
metalargico;

c) o contingente de bens a proteger ¢ bastante significativo (solos, rio Subaé e seu
estudrio);

d) o empreendimento encontra-se desativado e ndo foram adotadas medidas de controle;

e) encontra-se em processo de instalagdo, nas dependéncias do empreendimento, uma
fabrica de guardanapos sem a avaliacdo da contaminagao existente;

f) a Resolucdo do Conselho Estadual de Protecio Ambiental (CEPRAM) n° 812/93, que
emitiu a Licencga de Operacao da Plumbum, "recomenda ao Poder Publico Estadual aos
orgdos de pesquisa, a busca de alternativas tecnoldgicas economicamente vidveis a
recuperacdo da escoria, visando a mitigagdo dos problemas identificados";

g) nao foi apresentado projeto de remediacdo para as areas contaminadas por metais

8 Esta pesquisa revelou que apenas 12% dos sedimentos e moluscos estdo abaixo dos niveis de Pb estabelecidos
pelo programa de monitoramento costeiro dos Estados Unidos da América (EUA). Os pescados encontram-se
improprios para o consumo, todavia, continuam sendo a base alimentar de pequenas comunidades de pescadores,
vendidos nas feiras livres e supermercados das cidades do Recdncavo Baiano. Segundo o estudo, essa
contaminag¢ao se confirmara caso um adulto coma diariamente 200g de moluscos das estagdes amostradas na BTS,
estando em situacdo muito delicada as criangas, uma vez que os estudos estabeleceram metade do valor para
ingestdo. Revelou que ao norte da baia, na area de influéncia da refinaria Landulfo Alves, encontra-se outra
anomalia de contamina¢do de chumbo, decorrente da adi¢gdo de chumbo tetraetila a gasolina pela Petrobras no
passado. Para o cddmio, somente em 21% dos pontos amostrados foram detectados valores mais elevados que o
padrao de referéncia utilizado pelo monitoramento costeiro do EUA.
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pesados, no ambito do Programa de Saneamento Ambiental de Salvador e cidades dos
arredores da Baia de Todos os Santos (Pro-Suba¢);

h) a Plumbum ¢ classificada pelo 6rgao ndo governamental - Grupo de Recomposicao
Ambiental (GERMEN) - que avalia o desempenho ambiental dos empreendimentos
baianos, como o segundo empreendimento mais degradador do estado da Bahia;

1) os estudos desenvolvidos podem ser utilizados pelo CRA nas agdes que objetivem a
recuperagdo da area e pelo Ministério Publico, no prosseguimento do processo de
responsabilidade civil instaurado contra a Plumbum; e

j) existem possibilidades concretas de propor medidas para remediacao da area;

O caso da Plumbum representa um exemplo classico de um sitio negligenciado pelo
empreendedor, apresentando um g rande passivo ambiental ainda ndo quantificado e com
acdes desenvolvidas pelos 6rgdos publicos de forma paliativa e desarticulada, em razdo,

principalmente da falta de politicas publicas especificas’.

9 SANCHEZ (1997,-1998) apresenta uma extensa abordagem sobre tipologias de politicas de gestdo de sitios
contaminados, desenvolvidos na América do Norte e Europa. Foram levantadas as seguintes politicas: a
negligéncia, abordagem para politica que ndo desenvolve nenhum mecanismo de controle ou espera que o
problema se manifeste; a abordagem reativa, caracterizada quando se manifestam suspeitas de riscos a saude ou
aplicacdo do quadro juridico existente; a corretiva, quando existem estudos para aplicar a multifuncionalidade do
solo, inventarios de sitios potencialmente contaminados e previsdo de 6rgaos publicos para remediagdo dos sitios;
a preventiva, quando existe planejamento para desativar areas contaminadas por meio de instrumentos viaveis e a
proativa, quanto existe uma gestdo eficaz para todas as etapas de vida de um empreendimento.
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CAPITULO 2: OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € pesquisar a contaminacdo por metais pesados provenientes
da escoria e propor medidas de controle em uma area piloto, localizada no sitio de deposigao
de escoria produzido pela Plumbum Mineragdo e Metalurgia Ltda., em Santo Amaro da
Purificagdo-BA, com os seguintes objetivos especificos: caracterizacao da escoria como fonte
de poluicdo segundo amostragens normalizadas e analises quimicas (lixiviag¢ao e solubilizacdo)

para Pb e Cd;

a) caracterizacdo da poluicdo das aguas superficiais e subterrdneas por meio de
amostragens normalizadas e andlises quantitativas para metal total para Pb e Cd;

b) caracterizacdo da contaminacdo do solo mediante amostragens normalizadas e analises
quantitativas para metal total para Pb e Cd,

c) avaliagdo preliminar dos principais processos geoquimicos - precipitacdo e
solubilizagdo, adsor¢do e complexagdo - responsaveis pela retengdo ou mobilidade dos
metais pesados, por intermédio dos seguintes pardmetros fisico-quimicos: potencial
hidrogenidnico (pH); capacidade de troca cationica (CTC); percentagem de matéria
organica; textura do solo e o tipo de argila; e

d) proposicao de técnica de remediacao e monitoramento, com o intuito de viabilizar acdes

que controlem a poluigdo.

2.1 Escopo do trabalho

Para descrever o trabalho realizado e discutir os resultados, esta dissertacdo compde-se

dos seguintes capitulos, além do capitulo introdutorio e deste.

No capitulo 3 trata-se resumidamente, das caracteristicas do meio fisico, localizagao,
bacia hidrografica, clima, geologia, geomorfologia e solos, além de agdes antropicos que

ocorrem na regido estudado.

No capitulo 4 apresenta-se breve relato sobre o historico do empreendimento,
levantando os principais procedimentos quando da ocorréncia do licenciamento ambiental
efetuado pelo empreendimento, as medidas adotadas quando da fase de desativagdo e as novas

atividades de reuso desenvolvidas nas dependéncias da Plumbum.
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No capitulo 5 apresenta-se resumidamente as principais propriedades fisicas e quimicas
do Pb e Cd, os métodos analiticos utilizados para andlise quimica, as fontes de exposi¢ao

humana e os efeitos destes contaminantes no homem.

No capitulo 6 aborda-se o método para recuperacao de areas degradadas pela disposi¢ao
de residuos industriais, mediante a aplicacdo de procedimentos normalizados, que envolveu
inicialmente a caracterizagao da fonte de polui¢do e o registro de sua contaminagao por Pb e
Cd, seguido da caracterizacdo da contaminacdo do solo, aguas subterraneas e superficiais da
area piloto, além da avaliagdo preliminar dos principais processos quimicos e fisicos

responsaveis pela retengdo, atenuagdo ou mobilidade dos metais pesados.

No capitulo 7 apresenta-se proposicao bdasica para implementagdo do plano de
remediacdo, mediante a indicagdo de medidas e técnica de controle que melhor se enquadre a

técnica eficaz, de facil acesso, economicamente viavel e adequada ao ambiente tropical.

O capitulo 8 fica reservado as consideragdes finais da pesquisa e a proposi¢ao de
estudos e medidas que melhor expliquem aspectos ndo tratados nesta dissertagdo ou que

necessitem de abordagem mais especifica.
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CAPITULO 3 - CARACTERIZACAO DA AREA

“tao grande que por antonomdsia e exceléncia se levanta com o nome comum e apropriando-
se a si se chama a Bahia, e com razéo, porque tem maior reconcavo, mais ilhas e rios dentro
de si que quantas sdo descobertas em o mundo”.

SALVADOR (1627) apud OLIVEIRA (1997)

“em todos os seus reconcavos...muito marisco de toda a sorte...especialmente ostras muito
grandes”

NOTICIAS DO BRASIL (1587) apud OLIVEIRA (1997)

“ou 0 Reconcavo, como é chamado, sdo altamente cultivadas e produzem muito aglcar,
tabaco, fibra de piacava, etc.”

HARTT (1870) apud OLIVEIRA (1997)

O homem, por instinto, procura para sua moradia terras férteis que lhe produzam o
sustento e abrigo. Assim foi com o Reconcavo Baiano, terras baixas em torno da Baia de Todos
os Santos, onde se encontra inserida a Bacia Hidrografica do rio Suba¢, de temperatura amena,
solos produtivos e pouco acidentados e ambiente estuarino-lagunar bastante imido e piscoso.

Este cenario vem se transformando desde a ocupagdo inicial pela tribo indigena
Tupinamb4, depois pelos portugueses, ¢ posteriormente pelos negros trazidos da Africa para
trabalho for¢ado, no mais longo e importante ciclo socioecondmico-cultural desenvolvido na
area, a cultura da cana-de-agucar (FONSECA, 1997).

3.1 Caracterizacao fisica

3.1.1 Localizacéo

A Usina da Plumbum se localiza a noroeste da zona urbana do municipio de Santo
Amaro da Purificacdo (Figura 3-1), a 300m da margem direita do rio Subaé, principal rio da
bacia Hidrografica do rio Subaé, no Reconcavo do Estado da Bahia. Dista 75km de Salvador
por meio das rodovias BA-096 e BR-324, tendo como coordenadas geograficas as latitudes 12°
33" sul e longitude 38° 42' oeste.
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Figura 3-1. Mapa da América do Sul com o Brasil e o Estado da Bahia apresentando na
sequéncia o Municipio de Santo Amaro da Purificagdo a norte da Baia de Todos os Santos,
inserido no Reconcavo Baiano, e, no detalhe as instalagdes da usina metaliirgica da Plumbum

Mineragdo e Metalurgia Ltda.
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3.1.2 Bacia hidrografica

A bacia Hidrogréfica do rio Subaé (Figura 3-2) apresenta rea de drenagem de 580 km?
e 46 km de extensdo. Seu afluente principal € o rio Sergi e sua foz ocorre ao norte da BTS,
formando em seu estuario a ilha de Caraiba.

O rio Subaé apresenta vazio em torno de 1,273 m?/s, em ponto de coleta logo apds a
contribui¢do do seu efluente, o rio Sergi, a norte de Santo Amaro (BAHIA, 1996).

O enquadramento para as dguas do rio Subaé e seus afluentes foi estabelecido em 1995,
sendo o trecho compreendido entre sua nascente, no municipio de Feira de Santana, e a zona
estuarina (sul da cidade de Santo Amaro) classificado como classe 2 e da zona estuarina até a
sua foz na BTS na classe 7'° (BAHIA, 1995b).

Fonte: Adaptado de BAHIA (1996)

Figura 3-2. Mapa da Bacia Hidrografica do rio Subaé com seus principais afluentes.

10 As 4guas classe 2 e 7 sdo, respectivamente, classificadas como 4guas doce e 4guas salobras, a primeira destina-
se ao abastecimento doméstico, apos tratamento convencional; a protecdo das comunidades aquaticas; e a
recreagdo de contato primario (esqui aquatico, natacdo e mergulho), a segunda, destina-se a recreagdo de contato
primario; a protecio das comunidades aquaticas; e a criacdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies
destinadas a alimentagdo humana (CONAMA, 1986).
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A qualidade da agua do rio Subaé estd comprometida principalmente a jusante de Santo
Amaro, onde recebe grande contribuig¢do de cargas organicas das industrias de papel e todos os
residuos domésticos e esgotamento sanitario da cidade de Santo Amaro, tornando seu estado
critico até a sua foz.

3.1.3 Clima

Na area predominam clima umido a sub-imido e seco a sub-umido, apresentando, nos
meses secos, precipitacio inferior a 100mm, mas superior a 60mm, temperatura média anual de
25,4° C, com média das maximas de 31°C e média das minimas de 21,9°C, tendo como periodo
chuvoso os meses de abril a junho. A pluviosidade anual varia de 1.000 a 1.700mm e os rios
sdo perenes.

Estudos sobre precipitagdo média durante os meses do ano, realizados com base em
dados coletados no periodo de 1961 a 1963, apresentam os meses de maio ¢ dezembro como
responsaveis pela mais alta e mais baixa precipitagdo média, respectivamente (BAHIA, 1996).

3.1.4 Geologia e geomorfologia

“Hd uns 180 milhées de anos, a América do Sul e a Africa constituiam uma sé massa
continental, pois 0 Oceano Atlantico ainda ndo existia. Numa area, entre as atuais costas dos
continentes, formou-se uma depressao estreita alongada, entre Pernambuco e o Rio de
Janeiro: a Depressdo Afro-Brasileira. Dentro desta depressdo desenvolveu-se em seguida um
rift, que mais tarde originou o Oceano Atlantico. Na regido de Salvador, teriamos uma
ramificacdo deste rift, formando a depressdo Recéncavo-Tucano-Jotaba”

LEITE (1997)

Geologicamente, a area encontra-se inserida na feicdo NE do craton do Sao Francisco,
na Bacia sedimentar do Reconcavo, de idade Mesocenozobica, delimitada por um sistema
subparalelo de falhas normais (rift) e apresentando predominantemente folhelhos silticos, cinza

escuro, esverdeados, arenitos finos e argilosos do Grupo Santo Amaro.

A geomorfologia da area ¢ caracterizada pela Baixada Litoranea, e representada por
colinas rebaixadas e tabuleiros com altitudes inferiores a 100m e interflivios apresentando
vertentes com aspectos concavos, esculpidos em folhelhos do Grupo Santo Amaro (BAHIA,

1996).
3.1.5 Solos

“para uns, o Reconcavo é, no sentido estrito da palavra, a zona dos solos de massapé do
norte da baia de Todos os Santos”

DOMINGUES et al., (1956) apud OLIVEIRA (1997)
18
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Esta regido ¢ representada majoritariamente por vertissolos, origindrios de folhelhos
esverdeados intercalados com calcario do Grupo Santo Amaro (Figura 3-3). Esses vertissolos
caracterizam-se como solos argilosos a muito argilosos, com contetido de argila do grupo da

montmorilonita, que apresenta caracteristicas de contragdo e expansdo em fun¢do do seu

conteudo de umidade, moderadamente drenados a mal drenados e com baixa permeabilidade
(BAHIA, 1996).

— @ - Recifes de Coral
fZ5 @t~ Arsios litoransas bem selecionadas
TERCIARIO

Ks - Grupo llhas

~— PNd - Diques Meto~méficos
PROTEROZOICO INFERIOR
Pls - Sienitos
~— Pld - Diques Bosdlticos
ARQUEANO
B reu - Gobros o tonalites
AP0 - Ortognaisses
Ach - Enderbitos
Aos - Ortognaisses gronulifizados
CONVENCOES CARTOGRAFICAS :

CIDADE COM MAIS DE 20.000 HABITANTES
CIDADE COM MENOS DE 20.000 HABITANTES

-

Fonte: Adaptado de BAHIA (1996)

Figura 3-3. Mapa geologico da regido de Santo Amaro mostrando as principais variagdes da litologia.
A Plumbum encontra-se instalada sobre o folhelho do Grupo Santo Amaro, que ocorre de forma

alongada predominantemente na dire¢do norte/sul, com aproximadamente 70 km de extensdo ¢ em
torno de 10 km de largura.
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3.2 Acdo antrdpica

“E se o dano que assim fizer nas arvores for valia de quatro mil reis, sera a¢outado e
degradado 4 anos para Africa. E se for valia de 30 cruzados, e dali pra cima, sera degradado
pra sempre para o Brasil!”.

Hombeeck Jr., (1977) apud TAVARES et al., (1997)

Segundo PINTO (1958) apud OLIVEIRA (1997), o Recbdncavo caracteriza-se como a
regido do Brasil onde ha mais de quatrocentos anos “vem se desenrolando um dos mais antigos
capitulos da colonizagdo do Brasil”. Isto se deve as principais vertentes de ocupacgao territorial
(militar, religiosa e civil) e seus respectivos ciclos econdmicos: pau-brasil, cana-de-agucar;
pesca de baleia; fumo; farinha-de-mandioca; industrial téxtil; petrolifero; industrial extrativo;

industria de transformacgao; petroquimica e turismo (SENNA, 1997).

Esta evolugdo socioecondmico-cultural transformou a paisagem fisica, comprometendo
a qualidade do ambiente, ¢ deixando para a geragdo atual e as futuras, um legado desolador e

pessimista de uma sociedade extrativista descompromissada com o meio ambiente.

O primeiro e grande dano ambiental veio com o ciclo da cana-de-actcar, que, iniciada
em 1655, perdurou como principal agente fomentador da economia da regiao do Reconcavo até
século XIX, com a construcao de 80 engenhos de agticar no século XVI, 300 no século XVII e

1500 no século XVIII (SENNA, 1997).

Segundo TAVARES et al., (1997), a intensidade da devastacdo das matas era tdo grande,

a ponto de ser criada uma legislacio portuguesa para contencdo da queimada no Brasil'!.

Apo6s o ciclo da cana-de-agucar veio o ciclo do petréleo, grande responsavel pela
contaminagdo da BTS com petroleo cru, 6leo e chumbo, principalmente nas proximidades da
refinaria Landulfo Alves (TAVARES at al., 1997), além de perfurar pocos em plataformas

terrestre e maritima sem nenhum zelo pelo meio ambiente, provocando a polui¢do de intimeras

11« E se achar culpado no por do fogo, de que se seguir danos, algum escravo, seja agoutado publicamente, e ficara
na vontade do seu senhor, pagar o dano, que o fogo fez, ou dar o escravo para se vender, e do preco se pagar o dito
dano. E se o culpado for homem livre, sendo pedo, seja preso, e de cadeia pague o dano, e mais seja agoutado com
barago (corda trangada) e pregdo pela Villa e degredado por dois anos para Africa” (HOMBEECK Jr., 1977 apud
TAVARES et al., 1997)
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praias, manguezais ¢ induzindo a expansao de favelas em seus arredores (SENNA, 1997), sem

contar com a redugdo da pesca e diminui¢do do nimero de pescadores e mariscadores da regido.

O terceiro ciclo impactante veio com a implantacdo de industrias de alto potencial
poluidor (Figura 3-4), com a instalagdo do CIA - mesma época da instalagio da COBRAC - e

do maior parque petroquimico do hemisfério sul, o COPEC.

Esses complexos industriais sdo responsaveis pela emissao de SO2, NOx, elementos
basicos na formagdo da chuva acida e de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, ja detectados

em niveis elevados ao norte da BTS (TAVARES et al., 1997).

0 10 20 Km
I

Escala aproximada

Fonte: TAVARES (1996)

Figura 3-4. Concentragdes de chumbo nos sedimentos da Baia de Todos os Santos, onde pode-se
observar as elevadas concentragdes na foz do rio Subaé, causada pela contaminagdo da Plumbum.

Atualmente, as principais agdes antropicas que ocorrem na bacia hidrografica do rio

Subaé sdo:
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o desmatamento das areas proximas as nascentes e cursos de rio, favorecendo o
processo de assoreamento ¢ afetando seu regime hidrico;

a ma utilizacdo do solo em atividades agropecudrias, removendo a cobertura
vegetal, favorecendo a erosdo das margens e provocando o assoreamento do leito
dos rios;

a utilizacdo do vinhoto para a fertirrigacdo da cana-de-agucar;

a lavra de areia nas margens e leito do rio Subaé, nas proximidades da Plumbum,
facilitando o processo erosivo e, consequentemente, 0 assoreamento na area
urbana de Santo Amaro da Purificacdo (Foto 3-1 e 3-2);

a deposi¢do inadequada da escoria em areas urbanas e margens do rio Subaé,
comprometendo a qualidade do solo e possivelmente poluindo as &aguas
superficiais e subterraneas (Foto 3-3, 3-4, 3-5 ¢ 3-6);

a ocupagdo desordenada no estudrio do rio por familias de baixa renda e
empreendimento impactantes, provocando a destruicdo dos manguezais nas
periferias de Santo Amaro e Sao Francisco do Conde; e

a deposic¢ao do lixo proximo a rede de drenagem, ocorrendo de forma inadequada,
provocando o seu carreamento ¢ a percolagdo do chorume para as drenagens em

época de chuva.

Todavia, algumas agdes antropicas ocorrem notadamente na drea piloto da

pesquisa. Entre elas, destacam-se:

a invasdo de populagdes de baixa renda em terrenos pertencentes ao
empreendimento contaminados pela escoria;

autilizacdo da area onde se encontra depositada a escoria, como zona de pastagem
para o gado e cavalos (Foto 3-7 e 3-8);

a utilizagdo da escoria como base para constru¢do de uma bacia de rejeito pela
Industria de Guardanapo Boca Loka; e

o aterro da escoria pela Industria de Guardanapo Boca Loka, ndo precedido de

estudos que comprovem ser esta técnica de remediagado eficaz para a area (Foto 3-

9¢10).

22



Capitulo 3 — Caracterizagdo da Area

Foto 3-1 a 3-6. O processo extrativo de areia no rio Subaé tem provocado a contaminagdo do solo
aluvionar. Isso ocorre, em razdo da utilizacdo da escédria contaminada como aterro, nas arcas de
lavra no leito do rio, provocando posteriormente sua incorporagdo ao solo e a contaminagdo
das 4guas subterraneas, que migram com facilidade para o rio Suba¢, em razdo da alta porosidade e

permeabilidade deste solo.
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Fotos 3-7 a 3-10-. As fotos superiores mostram a area de deposito de escoria utilizada como

pastagem. Nesta area ocorre grande mortandade de animais, que podem estar pondo em risco a satde
da populagdo que consome seu leite e a carne. As fotos inferiores apresentam a area de deposicdo da
escoria sendo aterrada por residuos inertes.
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CAPITULO 4 - HISTORICO DO EMPREENDIMENTO

“Diversas perguntas se colocam: o que fazer? Como proceder? Quem dever fazer o qué?
Quando? Esta reparticdo plblica tem atribuicio legal para tomar providéncia? E sua

competéncia? Quais as consequéncias se alguma medida for tomada?”

SANCHEZ, (1998)

A legislacdo que exige o licenciamento ambiental para implantacdo de atividades
potencialmente danosas ao meio ambiente certamente tem reduzido o passivo ambiental dos
novos empreendimentos licenciados. Todavia, isso ndo ocorre com os empreendimentos
antigos, os maiores responsaveis pelos sitios contaminados, na sua grande maioria hoje
abandonados, com usos indevidos, ocasionando impactos ambientais e constituindo perigo para

a saude e seguranca publica.

Um nuimero significativo de abordagens a questdo dos sitios contaminados € ilustrado
por SANCHEZ (1997) e (1998). Esses procedimentos vio desde a “negligéncia”, instrumento
da omissdo, altamente difundido nos paises em desenvolvimento, a “corretiva”, executada

predominantemente no Brasil, e a “proativa”, a mais difundida nos paises industrializados.

Diversos paises ja aderiram a instrumentos de gestdo voltados a politicas corretivas para
sitios contaminados. SANCHEZ (1998) discute sinteticamente a eficdcia desses instrumentos,
ressaltando que, isoladamente, nenhum deles possibilitou uma politica corretiva desejada. Os

principais instrumentos conhecidos sao:

inventario de locais possivelmente contaminados;

e cadastro de imoveis contaminados;

e responsabilizagdo juridica dos agentes causadores da contaminacao;

e auditoria e avaliacdo de sitios;

e padrdes de qualidade do solo;

e regulacdo e controle do uso do solo;

e cobranca de taxas especiais para financiar o inventdrio e a limpeza de locais

contaminados;

e incentivos e subsidios para trabalho de remediacao e reutilizacdo de terrenos;
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e apoio ao desenvolvimento de tecnologias de limpeza;
e auxilio a participagao publica;
e avaliacdo de impacto ambiental; e

e avaliacdo de risco.

A gestdo ambiental praticada pela Plumbum apresenta procedimentos em desacordo
com o estipulado quando do seu licenciamento e inadequados quando da desativacdo e reuso
do sitio contaminado. Nesta pesquisa, ndo se pretende analisar esses instrumentos, em particular
por ndo ser o objetivo deste estudo, mas, apenas apresentar uma abordagem concisa para melhor
entendimento do processo de contaminagao e da importancia da aplicagao de instrumentos de

gestao especificas.

4.1 Licenciamento

“Nada impede que a Industria de Guardanapos Boca Loka possa utilizar as instalagoes
industriais da Plumbum, desde que sejam observados os tramites legais existentes na

Legislacdo Ambiental do Estado da Bahia ™.

SANTOS (1995)

A Plumbum iniciou suas atividades industriais em 1960, com a producgao anual de 5.870
t de Pb refinado e 8.450 t de escoria (Quadro 4-1) (OLIVEIRA, 1977). Os procedimentos legais
para localizacdo, implantacdo e operagao inicial do empreendimento ndo se encontram relatados
nos arquivos do 6rgao ambiental. Quando da desativacdo do empreendimento, muito do seu
histérico foi perdido, com o extravio de seu arquivo técnico e dispersao de técnicos e

funciondrios para outras regioes.

O primeiro registro de licenciamento encontrado nos arquivos do CRA foi o solicitado
em 1976 ao Conselho Estadual de Protecio Ambiental do Estado da Bahia, naquela época
vinculado ao CEPED, e teve como objetivo o aumento de sua capacidade de produgao de 30.000
t/ano em 1974 para 45.000 t/ano de chumbo metéalico e a modernizagdo das instalagdes do

complexo metalirgico existente.
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QUADRO 4-1: PRODUCAO DE Pb REFINADO E DA ESCORIA DURANTE O

PERIODO DE 1960 A 1976.

ANO Pb REFINADO (kg) ESCORIA (kg)
1960 5.870.728 8.450.000
1961 7.642.249 10.340.000
1962 8.668.979 11.010.000
1963 11.688.352 12.350.000
1964 9.061.718 13.130.000
1965 3.627.179 4.600.000
1966 9.203.628 11.680.000
1967 12.185.880 14.010.000
1968 10.794.270 12.700.000
1969 11.435.523 12.810.000
1970 14.513.445 13.550.000
1971 19.710.742 20.522.000
1972 20.823.210 26.172.700
1973 26.636.648 21.092.000
1974 30.501.778 20.680.000
1975 26.575.395 25.234.000

1976 (1° sem) 12.857.928 10.330.000
TOTAL 251.979.652 241.979.652

Fonte: OLIVEIRA (1977)

O pedido de licenciamento baseou-se nos artigos 31, 32, 33, e 35 da regulamentacdo da

Lei Estadual n® 3.163 de 04.10.73, que se refere ao controle preventivo da poluicao

(OLIVEIRA, 1977).
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O parecer técnico sobre a licenca de ampliacdo (embora a empresa nao tivesse licenga
de operagdo por inexisténcia de regulamentacdo especifica) teve como base os estudos sobre a
contaminagdo do rio Subaé, e sua implicagdo na implantagdo de importante projeto de
piscicultura na BTS, que a tornaria autossuficiente em pesca. A equipe responsavel pela analise

apresentou parecer desfavoravel ao projeto apresentado pela COBRAC!2,

Esse parecer sugeriu ao empreendedor a relocalizacdo do empreendimento, levando em
consideragdo os aspectos ambientais € o completo estado de deterioragdo que o complexo

metalurgico se encontrava.

E importante salientar o aspecto preventivo adotado, talvez de forma pioneira, pela
equipe que analisou o licenciamento, embasando-o em estudos técnicos!® desenvolvidos na

época (OLIVEIRA, 1977).

Neste interim, a UFBA desenvolveu pesquisa correspondente a primeira avaliacdo da
contaminagdo da populacdo infantil residente num raio de 900m da Plumbum, além de estudos
abordando o problema de anemia, intoxica¢do por chumbo e os fatores sociais determinantes

dessa intoxicacao.

Essas pesquisas foram apresentadas as autoridades estaduais e serviram como base para
aprovacao da resolu¢do CEPRAM n° 54 de 08.10.80, tornada Decreto n® 27.605 pelo Governo
do Estado, que descartou o parecer anterior do 6rgao ambiental, manteve a metalurgia na area

condenada e estabeleceu diversas medidas de controle!®. Entre elas:

e aremogdo da populacdo residente num raio de 500 m, para outras localidades;
e o tratamento das criangas afetadas;

e a construcao de chaminé de 90 m de altura;

12 Segundo a equipe responsavel pela analise do pedido de licenga, mesmo a COBRAC apresentando a melhor
tecnologia viavel, ndo obteria teor “zero” de cadmio e outros metais em seus efluentes e, caso a ampliagdo ou
manutencdo da atual situacdo fosse autorizada haveria o risco de um agravamento incontrolavel e irreversivel
(OLIVEIRA, 1977)

13 Estudo denominado “Determinagdo Polar grafica de Pb*? e Cd™? em 4guas do rio Subaé - Santo Amaro-BA”,
realizado pelo Prof. José Oscar N. Reis, constatou a contaminag¢do do rio Subaé pelos efluentes da usina
metalirgica, nessa época jogado diretamente no rio, apresentando valores para os metais estudados que superaram
os limites méaximos permitidos para as aguas e estabelecido pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS)
(OLIVEIRA, 1977)

4 Segundo TAVARES (1990), as medidas foram cumpridas pela Plumbum, exceto a primeira, em razdo da
inviabilidade econdmica alegada pela empresa, sendo a area evacuada de 300m de raio, dos quais, 80%
pertencentes & Plumbum ou area de dominio publico. O custo total do tratamento em criancas até 1981 e
relocalizagdo foi de respectivamente US$ 9.305 e US$ 154.060.
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¢ ainstalacdo de sistema eficiente de filtracdo em todas as fontes de material particulado;
e asuspensdo da doagdo de escoria e de filtros de chaminé usados; e

e o fornecimento de roupa para os empregados da fabrica, de uso exclusivo no trabalho.

O tltimo licenciamento obtido pelo empreendimento foi a licenga de operacdo!”,

concedida pelo CEPRAM em 1993.

A resolucdo que estabeleceu a licenga de operagao da Plumbum incluia extensa lista de
medidas de controle'® e, possivelmente, foi um dos fatores que induziu a desativagio do
empreendimento, ja que seria menos oneroso implantar outro empreendimento do que executar

o estabelecido na resolucao.

A desqualificagdo do 6rgdo ambiental do parecer técnico que propunha a desativacao
do empreendimento e sua relocalizagdo para area ambientalmente vidvel e a proposi¢ao de
medidas de controle que se mostraram posteriormente ineficazes mostram a ineficiéncia do
processo de licenciamento para indudstrias antigas, o que favorece a ocorréncia de novas areas

contaminadas por metais pesados.

4.2 Desativagao

“Alertado pelas matérias em jornais a respeito do encerramento das atividades operacionais
da Plumbum, foi realizada inspecdo na industria na qual pdde-se constatar que todas as
atividades estavam paralisadas, todos os funcionarios da area operacional demitidos, sé

’

restando o pessoal de escritorio’

(Santos, 1995)

15 Esse processo de licenciamento apresentou um niimero significativo de problemas, em razdo do curto prazo para
entrega do roteiro preenchido (constituia-se em um EIA-Rima simplificado), o grande numero de empreendimento
existentes e que apresentaram o pedido de licenciamento ao mesmo tempo, uma quantidade restrita de funcionarios
do 6rgdo ambiental para analise dos estudos, o niimero significativo de estudos sem embasamento técnico ¢ a
burocracia exigida para o licenciamento.

16 A resolugdo n° 812 de 20 de julho de 1993, que estabeleceu a licenga de operagdo, exigiu uma quantidade
significativa de medidas entre elas: realizar novos testes de caracteriza¢ao da escdria, contemplando os parametros
Pb, Cd, Zn, As, S, e Cu, apresentar plano de monitoramento ambiental do lengol fredtico na area de influéncia de
disposicao da escoria, com base na utilizagdo de pocos piezométricos, realizar o automonitoramento do rio Subaé,
a montante e a jusante do ponto de extravasamento do sistema de conten¢do de efluentes, para os parametros Pb e
Cd, e realizar estudos epidemiologicos para avaliar o impacto industrial na satide dos trabalhadores e da populacéo.
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O processo de desativar empreendimentos industriais ndo ¢ um problema recente, ele
acompanha o processo de industrializacdo e tem suas causas no rdpido e continuo
desenvolvimento tecnologico, que requer sucessivos investimentos em pesquisa, processos de
producao e atualmente acompanha o processo de globalizacdo da economia, que estimula a

migracdo de empresas ou setores industriais inteiros (SANCHEZ, 1998).

A grande maioria dos projetos de engenharia tem duracdo limitada, portanto, o
fechamento, desmontagem, demoli¢cdo e desativacao sao etapas que devem ser planejadas ou
no desenvolvimento do projeto ou durante a vida util do empreendimento. Estes procedimentos
jé sdo executados nos paises industrializados da América do Norte ¢ Europa, ao passo que no
Brasil prevalece o “abandono” dos empreendimentos e a exposicdo do homem aos solos

contaminados, aquiferos poluidos e residuos toxicos.

O caso da Plumbum enquadra-se perfeitamente nestas caracteristicas. A metalurgia
instalada na zona urbana da cidade tem contribuido para a contaminagdo generalizada,
provocando a desvalorizag¢ao do entorno com invasao de populagdes de baixo poder aquisitivo,
a deposi¢ao clandestina de residuos domésticos, além das dentncias sobre a continuidade da

utilizacao da escoria para aterro (Foto 4-1 e 4-4).

Entretanto, o abandono do empreendimento tem proporcionado a investigagao do seu

passivo ambiental, e levantado um niimero significativo de danos causados em principio pela:

falta de assisténcia médica a dezenas de criancas e funcionarios contaminados por Pb e

Cd e que faziam tratamento para descontaminagao;

e 490.000t de escoria depositadas por toda a cidade e fonte de contaminacao para o solo

e aguas, além da satde publica;

e contaminacdo do solo, do rio Subaé e seu estuario, dos pescadores e certamente de uma

parcela significativa da populacdo de Santo Amaro; e

e 6.000.000t de rejeito contaminado (NASCIMENTO, 1989) com Pb, Cd, Hg e Zn,
provenientes do beneficiamento do minério de chumbo e depositados sem

impermeabiliza¢do a 500m da zona urbana da cidade Boquira/BA.
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Fotos 4-1 a 4-4. Deposicdo da escoria nas ruas do municipio de Santo Amaro (junho 97),
notadamente durante o periodo chuvoso. Este procedimento tornou-se comum na cidade, em razdo
do vertissolo nesta época de o ano apresentar-se expandido, e o solo ficar sem aderéncia, provocando
quedas e dificuldades a locomogdo de pessoas, animais e veiculos. A foto 4-3 mostra a utilizagdo
da escoria como base da pavimentag@o antiga de rua de Santo Amaro.
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O abandono da usina de Santo Amaro ocorreu em janeiro de 1994, tendo o CRA
conhecimento do encerramento das atividades operacionais da Plumbum por meio de
reportagens em jornais. Com o empreendimento fechado, buscou-se a caracterizagao da
escorial’, produzida por mais de 30 anos, para aplicacio de plano de disposicdo e

monitoramento das dguas subterranea.

Em junho de 1994, a Industria ¢ Comércio de Guardanapos Boca Loka Ltda solicita
visita técnica do 6rgao ambiental, com o objetivo de analisar e liberar as instalagdes (prédios e
bacias de tratamento de efluentes) da Plumbum, a ser alugada para implantacdo de uma

fabrica de guardanapos.

4.3 Reuso da area

“Com relagdo a solicitagdo feita pela Industria e Comércio de Guardanapos Boka Loka Ltda,
para utilizar as instalagdes da Plumbum, ... entende-se ser um ponto positivo, por eliminar de

uma vez a possibilidade da Plumbum retornar com sua atividades”.

SANTOS (1995)

O reuso de dareas contaminadas no Brasil ndo apresenta regulamentagdo, nem
preocupacao por partes dos setores fomentadores de politicas publicas. A ocupagdo destes sitios

de grande potencial poluidor ocorre sem maiores restrigdes.

A ocupacdo destas areas industriais depende fundamentalmente da qualidade de seus
solos e dos critérios adotados para reuso (SANCHEZ, 1998). Essas 4reas, quando confirmada
a contaminag¢do, proporcionam significativa perda de valor do terreno, com a instalacao de
entidades de cunho social (creches, escolas e parques), conjuntos residenciais para populacdes

de baixa renda, ou ocupacdo por “sem teto”.

O reuso de solos contaminados em alguns paises, tais como Holanda, Alemanha e

Canada, e no Estado de Sao Paulo (em implantagdo pela CETESB) ¢ baseado em padrdes de

17 Uma quantidade significativa de andlises para determinar a toxicidade da escéria foi realizada pelo CEPED, a
pedido do CRA, e pela SGS a pedido da Plumbum. Os resultados do CEPED, na grande maioria das amostras,
caracterizavam a escoria como residuo s6lido perigoso, enquanto os da SGS, como residuo ndo inerte. Este impasse
levou o CRA e a Plumbum a requererem a realizagdo de analises por laboratorio independente, sendo contratada
a CETESB. Todas as amostras analisadas confirmaram a toxicidade, ou seja, residuo perigoso.

32



Capitulo 4 — Histoérico do Empreendimento

referéncia para solos e aguas subterraneas. Esse instrumento de politica publica tem como

objetivo a multifuncionalidade do solo'®.

Ja as instalagdes da usina metalurgica da Plumbum foram ocupadas pela fabrica de

guardanapos sem nenhum comunicado ao 6rgio ambiental'®, em 1995.

O procedimento legal adotado pelo CRA para o reuso da Plumbum foi o disposto na
legislacdo ambiental do Estado da Bahia®®, referente ao sistema de licenciamento das

atividades com potencial de impacto ao ambiente.

O reuso desta area vem sendo questionado por diversos segmentos da sociedade, entre
eles a Camara de Vereadores de Santo Amaro e a UFBA, em razdo do grande potencial de
contaminagdo existente na area e das contradicdes observadas no processo de

licenciamento, tais como:

a) O parecer técnico n° 055/95 do CRA, requer da Industria de Guardanapos Boca Loka,
entre outras providéncias, o inicio das operagdes apds a Plumbum implantar o Plano de
monitoramento para o vale da escéria. Este procedimento ndo foi executado pela

Plumbum, que alegou falta de recursos;

b) a éarea tem sido usada para pastagem de animais que se alimentam de gramineas e
utilizam as dguas contaminadas para dessedentag¢do, causando risco a satide publica,

sem qualquer acdo da empresa em licenciamento, da Plumbum ou do CRA;

c) aescoria e os solos proximos a metalurgia continuam sendo utilizados como aterro pela
prefeitura e pelo Departamento de Estradas Rodagem do Estado da Bahia na

pavimentagao de estradas;

d) o empreendimento construiu duas bacias de rejeito, sem apresentar ao CRA os projetos
técnicos, e utilizou a escoria comprovadamente contaminada por metais pesados como

material para construgdo das barragens (Foto 4-5- a 4-8); e

¥ Em Sdo Paulo, a defini¢do de procedimentos e critérios para estabelecimento da multifuncionalidade do solo,
esta sendo determinada por meio de Padrdes de Referéncia (nivel natural) para diferentes tipos de solo do estado.
Para determinar o valor de Intervencao da area (indica o nivel de qualidade ambiental, acima do qual existe risco
a saude publica e a0 meio ambiente e sdo determinados por estudos toxicoldgicos e ecotoxicologicos) sera utilizado
o modelo computacional C-Soil. Serdo adotados quatro cendrios de exposig¢do para derivacdo de valores de
intervencio: Areas de prote¢io maxima, Agricola, Residencial e Industrial/Comercial (CETESB, 1996).
19 Acompanhando pesquisadores da Alemanha e da UFBA a Plumbum em setembro de 1995, técnicos do CRA
constataram a presenca de funcionarios da empresa de guardanapo que declararam haver um contrato de aluguel
do imovel. Em face do ocorrido, o CRA notificou a referida empresa para requerer o licenciamento do
empreendimento (SANTOS, 1995). Em 1996, a empresa entrou com o pedido de licenciamento ja com as
instalagdes para produ¢do de guardanapo bastante avangados.
20O CEPRAM obedece a Legislagio Ambiental do Estado da Bahia, baseando-se na Lei n° 3.838 de 03 de
novembro de 1980 e regulamentada pelo Decreto n® 28.687 de 11 de fevereiro de 1982 e modificada pelas leis n°s
6.074 de 22 de maio de 1991, 6.424 de 26 de outubro de 1992 e 6.529 de 29 de dezembro de 1993. Esta legislagao
determina no Capitulo II, artigo 100, do sistema de licenciamento ambiental, os procedimentos para & concessao
das licengas de Localizagdo, Implantagdo, Amplia¢do e Operagdo (BAHIA, 1985).
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e) a Plumbum estd sob acdo civil na Promotoria Publica de Santo Amaro da
Purificacdo, que a responsabiliza pela contaminagdo da area, funcionarios e
pessoas residentes nos arredores da metalurgia.

Em setembro de 1998, a Industria de Guardanapos Boca Loka, por néo
ter apresentadoao CRA o0s documentos exigidos para o processo de licenciamento
ambiental, foi multada pela construcdo das bacias de rejeitos utilizando escéria

contaminada e o imediato encerramento de suas atividades nas dependéncias da
Plumbum foi solicitado.

Fotos 4-5 a 4-8. As barragens de rejeito construidas pela Industria de Guardanapos Boca Loka
apresentam diversas irregularidades (Fotos 4-5 e 4-7), entre elas a utilizacdo da escoria como
material de base (Fotos 4-6 e 4-8).
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CAPITULO 5 - POLUENTES ESTUDADOS

O termo “metal pesado” tem sido usualmente referido a metais com densidade de 5 ou
6g/cm?® ou que possuem nimero atdmico maior que vinte (WILD, 1993; MALAVOLTA, 1994;
AMARANTE, 1997 ¢ ELEUTERIO, 1997). Geralmente engloba metais, semi-metais ¢ mesmo
metaloides como o selénio (MALAVOLTA, 1994), e sdo frequentemente aplicados para os
elementos Pb, Cd, Mo, Co, V, Al, Cr, Cu Hg, As, Ni, Zn e As.

Segundo HILLERT (1997), a denominacao “metal pesado” tem sido utilizada entre os
formadores de politicas para se referir a alguns metais com alto potencial toxicoldgico e, por
causa de atividades antrdpicas terem aumentado significativamente suas concentragcdes nos

solos das zonas urbanas e agricolas.

O chumbo e o cadmio estao entre os metais pesados mais estudados no mundo. Isto se
deve a grande dispersdo desses elementos como metais antropogénicos, sua alta toxicidade e

por ocorrerem geralmente associados em minérios.

Um levantamento sobre suas principais propriedades, usos, fonte de exposi¢ao e efeitos

no homem sao abordados sinteticamente a seguir:

5.1 Propriedades fisicas, quimicas, principais usos e métodos analiticos

5.1.1 Chumbo (Pb)

O chumbo ¢ um metal macio, cinza prateado, funde-se a 327,5 °C, tem numero
atdbmico 82, peso atdmico 207,19 e densidade de 11,35 g/cm® (MALAVOLTA, 1994). E
um metal lustroso quando exposto ao ar, flexivel, e pode ser moldado, enrolado e prensado.

Apresenta mobilidade baixa e persisténcia em sedimentos marinhos.

Forma sais com &cidos organicos, como os acidos lactico e acético, além de formar

compostos organicos estaveis, como o chumbo tetraetilico e o chumbo tetrametilico.

O diagrama pH/Eh de estabilidade da (Environmental Protection Agency the
United State) U.S.EPA (1984) apud SMITH et al., (1995) apresenta as seguintes formas para
o chumbo (Figura 5-1): PbO, para Eh alto; Pb+2, PbSO4, PbCO; e Pb(OH), para Eh

intermediario; PbS para Eh baixo e Pb para Eh muito baixo.
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Fonte: USEPA (1984) apud SMITH et al., (1995)

Figura 5-1. Regido de estabilidade de espécie de chumbo.

O chumbo tetraetilico tem sido considerado como a maior fonte antropogénica de
chumbo no ambiente, em funcdo de ter sido adicionado a gasolina desde a década de 20

(TAVARES, 1990). No Brasil, ocorreu a substitui¢ao pelo alcool na década de 80.

A Resource Conservation and Recovery Act (RCRA) dos Estados Unidos caracterizou o
chumbo tetraetilico como um dos compostos com maiores restricdes para uso, estabelecendo
padrdes para o solo de 0,008 ppm peso seco e para as aguas subterraneas 0,000004 mg/1

(CETESB, 1997).

Atualmente, 69,5% da produgdo mundial de chumbo ¢ utilizada para fabricagdo de

baterias (WILSON, 1997), além pigmentos, aditivos na gasolina, (Figura 5-2).
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@ Licasearacasos

FONTE: WILSON (1997)

Figura 5-2. Analise dos usos do chumbo no ano de 1995

Os métodos utilizados para analises de baixas concentragdes de chumbo, em materiais
biologicos no ambiente, sdo a Espectroscopia de Absor¢ao atomica em Chama e Voltimetria de

Separacdo Anddica (WHO, 1995) e Fluorescéncia de Raios - X para solos (RAMSAY, 1995).

5.1.2 Cadmio (Cd)

O cadmio é um elemento ndo essencial e relativamente raro na natureza, ¢
somente encontrado em ocorréncias de Greenockitas (CdS) e Otavita (CdCOs3) (SMITH et
al., 1995). Metal de transicdo com o Zn ¢ o Hg, apresenta nimero atomico 48, peso
atdmico 112,4, densidade de 8,642 g/cm® (MALAVOLTA, 1994) e classifica-se como o
67° elemento em ordem de abundancia. Apresenta mobilidade relativamente alta no meio

marinho, longo prazo de persisténcia e rapida absor¢ao pelo solo.

Sua concentragdo média na natureza ¢ de 0,15 ppm e sua maior concentragdo se da nas
rochas sedimentares, com 2,6 ppm. Nao existe producdo mineral de cddmio, ele ¢ obtido
como subproduto em minérios de Zn, Pb-Zn e Pb-Cu-Zn (MALAVOLTA, 1994), estd
sempre associado e apresenta comportamento geoquimico semelhante ao Zn (THORNTON,
1996 apud AMARANTE, 1997).
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O cadmio apresenta as seguintes formas de estabilidade (Figura 5-3): Cd™2, CdSOs,
CdSO3 e Cd (OH) para Eh alto; CdS para Eh intermedidrio; e Cd para Eh baixo (SMITH et
al., 1995).

Segundo ADRIANO (1986) apud MALAVOLTA (1994), o cadmio pode estar no solo
sob as formas:

e trocavel, quando absorvido por alteragdo eletrostatica, em sitios com carga negativa das

argilas, matéria organica e 6xidos hidratados;

e redutivel, quando absorvido ou coprecipitado com 6xidos, hidroxidos de Fe, Mn ¢ Al,

como revestimento de argila ou particulas isoladas;

e carbonato, quando precipitado como carbonato, em solos com muito carbonato de
calcio livre e bicarbonato;

e organico, quando complexados ou quelatizados;

e rede cristalina, quando fixado na rede cristalina das argilas; e

e solucdo, quando i6nico ou complexado.

Fonte: USEPA (1984) apud SMITH et al., (1995)

Figura 5-3 Regiao de estabilidade de espécies de cadmio
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Os métodos mais utilizados para determinagcdo do Cd sdo Espectrometria de
Absor¢do Atdmica em materiais bioldgicos (WHO, 1992) e Fluorescéncia de Raios - X,

para solos (RAMSAY, 1995).

5.2 Fontes de exposi¢cado humana e transporte
5.2.1 Chumbo (Pb)

Todas as rochas da crosta terrestre contém Pb. A concentragdo em rochas
magmaticas acidas e em sedimentos argilosos varia de 10 a 40 ppm, ao passo que nas
rochas ultraméficas e sedimentos calcarios varia de 0,1 a 10 ppm. As fontes naturais de
chumbo (erosdo geoldgica e emissdo vulcanica) produzem em torno de 19.000 t/ano e as
antropogénicas (mineragado e fundi¢ao) sao estimadas em 400.000 t/ano (MALAVOLTA,
1994). As principais fontes antropogénicas de chumbo sdo referentes a deposigao
atmosférica referente a queima de carvao, producao de ferro, ago, cobre, zinco e chumbo,
mineragao e transporte de minério e industria quimica (tanques, tubulagdes, etc), lodo de

esgoto, fabricacao de baterias e tintas (TAVARES, 1996).

Concentragdes de Pb na atmosfera, solos e dguas tém atingido valores expressivos
com o decorrer dos anos concentragdes medias de 138 ppm de Pb no solo t€ém sido
encontradas em areas proximas a rodovias (WHO, 1995), entre 2 a 200 ppm em solos
agricolas e de 3.000 a 5.000 ppm onde ocorrem jazidas de Pb. Segundo TAVARES
(1990), a via mais importante de assimilagdo de contaminacdo do solo por criangas ¢é
mediante o habito de comer terra (geofagia). O aumento significativo do chumbo em solos
cultivados tem provocado a toxidez para plantas, animais’! e o homem?2. Algumas 4reas
tém atingido valores de até 20.000 ppm (CETESB, 1997). Estas concentragdes sao
controladas por processos de adsorcado, troca de ions, precipitacdo e complexagdo pela

matéria organica.

2! Estudos sobre avaliagdo dos niveis de Pb e Cd em leite no municipio de Cagapava, no Vale do Paraiba,
do Estado de Sao Paulo, com o objetivo de “averiguar o grau de contaminagao de leite produzido na regido,
em virtude da ingestdo, pelo gado, da gramineas e 4guas contaminadas pela industria de lingote de chumbo”,
comprovou que em 218 amostras de leite in natura e pasteurizado, 43 apresentaram teores de Pb acima do
limite maximo estabelecido pela legislacdo brasileira de 0,05 mg/kg, enquanto para Cd ocorreram abaixo
do limite (OKADA, et.al., 1997).

22 Estudos desenvolvidos pela equipe da UFBA, nos anos de 1980, 1985 e 1992, em, respectivamente, 592,
250 e 101 criangas de 1 a 9 anos, residentes num raio de 900m da chaminé da usina da Plumbum, tendo
como bioindicadores o chumbo no sangue (PbB) e cddmio no sangue (CdB), constatou a contaminagio por
Pb e Cd em mais de 90% das criangas pesquisadas (SILVANY-NETO et al.,1996).
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Os principais parametros que influenciam a disponibilidade (transporte) do

chumbo no ambiente sao (MALAVOLTA, 1994):

e textura do solo, quando aumenta o teor de argila e a capacidade de troca
catidnica, cresce a fixagao do Pb;

e pH, o fator mais importante como mecanismo que influencia a solubilidade,
mobilidade e disponibilidade; e

e matéria organica, ¢ considerada o mecanismo mais eficaz de fixagcao do Pb.

5.2.2 Cadmio (Cd)

O cadmio ¢ liberado no ar, solo e na agua por atividade antropica, e as principais
fontes de contaminacgdo sdo a producgdo e o consumo de metais nao ferrosos pela industria
automobilistica, em pigmentos, em estabilizantes para plasticos, em baterias, além de uso

em foto e litografia, cura de borracha e fungicidas.

No ambiente aquatico, o Cd ¢ mais movel que o Pb (CALLAHAN et al., 1979
apud SMITH et al., 1995), podendo ser removido da dgua por precipitacio ou por

absor¢ao.

E relativamente imovel no perfil do solo. Em estudos em areas contaminadas por
fundi¢do, observa-se que, em profundidades de 30-40 cm, os valores sdo iguais ao

encontrados em solos nas condi¢des rurais (MALAVOLTA, 1994).

Todavia, em solos desenvolvidos em climas imidos, a migragdo de cddmio no
perfil do solo ¢ favorecida em fungdo dos elevados indices pluviométricos,
consequentemente, o enriquecimento do Cd em superficie pode ser indicador de

contaminagdo em profundidade (CETESB, 1997).

Areas proximas a minas de metais ndo ferrosos e a fundigdes, frequentemente
apresentam contaminacao acentuada de Cd no solo, resultando na absor¢ao do metal pelas

plantas, geralmente em pH baixo.
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A aplicacdo de fertilizantes fosfatados e a deposi¢do de Cd precipitado da atmosfera,
sdo importantes fontes de Cd em solos cultivados, além de material semi-solidos de

esgotos, que pode ser importante fonte de contaminagao local (WHO, 1992).

Nos centros urbanos, os incineradores de lixo doméstico se constituem em fontes de

emissao de Cd, provocado pela queima dos plasticos (TAVARES, 1990).

Organismos como mariscos, crustaceos e cogumelos sdo acumuladores naturais de Cd.
Em cavalos e alguns animais domésticos, ha um aumento dos niveis de Cd no figado e rins,

quando expostos em areas contaminadas (TAVARES, 1990).

O tabaco ¢ uma fonte importante de ingestdo de cadmio para os fumantes, ao passo
que para os nao fumantes, tal ingestdo ocorre por meio dos alimentos consumidos em
maior quantidade (WHO, 1992).

5.3 Efeitos no homem

5.3.1 Chumbo (Pb)

Os efeitos do chumbo no homem dependem da intensidade e da duracao da exposicao.
Por razdes de ordem neurologica, metabdlica e comportamental, as criancas sao

mais vulneraveis aos efeitos do chumbo que os adultos.

O chumbo afeta diversos orgaos e sistemas. Dentre seus efeitos, destacam-se (WHO,

1995):

e decréscimo do Quociente de Inteligéncia (QI);
e cfeitos sobre o sistema nervoso, com déficit nas fungdes cognitivas;
e diminui¢do das func¢des sensoriais motoras, nervosas involuntarias e renais; e

e alguns estudos epidemiologicos demonstraram a ocorréncia de partos prematuros.

Segundo TAVARES (1990), o chumbo inibe a formag¢ao de hemoglobina, provocando
um bloqueio metabolico e aumentando as concentragdes de PbS no sangue. Os sintomas
do sistema nervoso afetado sdo: ataxia; coma e convulsdes; ao passo que a exposi¢ao a longo

prazo pode causar danos renais; efeitos no coracao e pressao arterial.
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5.3.2 Cadmio (Cd)

A prolongada exposicdo ocupacional ao Cd tem causado efeitos cronicos severos,
predominantemente nos pulmdes e rins. Efeitos renais cronicos tém sido observados entre a
populagdo geral, e exposicdo por inalagdo, a longo prazo, causa enfisema e outros efeitos

pulmonares cronicos (TAVARES, 1990).

O cédmio ¢ absorvido pelos pulmdes ou pelo trato gastrointestinal e armazenado
principalmente no figado e nos rins, onde mais da metade da carga de Cd ir4 se acumular (WHO,

1992).

Em pessoas expostas ao Cd e que apresentam lesdo renal, a eliminacdo do Cd aumenta,
diminuindo sua concentragdo com o tempo, a0 passo que nas pessoas sem lesdo renal a

concentragdo de Cd aumenta (WHO, 1992).

A mataloteineina ¢ uma importante proteina para o transporte do Cd e de outros metais.
Existem evidéncias que prolongada exposi¢do ao cadmio pode contribuir para o
desenvolvimento do cancer de pulmao. Ao passo que, a absor¢do de cddmio do ar depende do
tamanho da particula, a sua introducdo, reten¢do no trato respiratério e solubilidade, ¢ que

determina a sua disponibilidade quimica (TAVARES, 1990).

Um dos aspectos mais importantes do metabolismo do Cd ¢ sua meia-vida biologica

longa, sendo sua bioacumulag¢do no sangue e nos rins da ordem de décadas
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CAPITULO 6 - CARACTERIZACAO DA CONTAMINAGCAO DA AREA PILOTO

A investigacdo e caracterizacdo dos sitios contaminados por residuos toxicos tém sido
alvo de intensa pesquisa. Isto se deve especialmente aos elevados custos na prospeccao,

amostragem e métodos analiticos para detec¢do dos contaminantes.

A qualidade dos dados coletados e o nivel de andlise a ser enfocado dependem dos
procedimentos estabelecidos nas fases de investigacdo e caracterizacdo. No Brasil, estes
estudos geralmente sdo determinados por normas técnicas (NBRs 10.004, 10.005, 10.006 e
10.007/78) e padrdes de qualidade (CONAMA 20/86 e Portaria n® 36/90).

O planejamento da pesquisa envolvendo a identificagdo e caracterizagcdo dos sitios
contaminados requer o desenvolvimento de procedimentos especificos. Este método ¢
abordado por MARKER et ai. (1994), POMPEIA (1994), SANCHEZ (1995), CETESB
(1996), LEITE et ai. (1997) ¢ SIGOLO (1997) e, em razdo das inimeras variaveis que
podem ocorrer no processo (multiplicidade de produtos quimicos e matérias-primas
depositadas no sitio e especialmente do conhecimento de aspectos fisicos, geoquimicos e

bioldgicos do ambiente pesquisado) sdo definidas apenas suas principais etapas.

GLOEDEN et. ai., (1997) e HASSUDA (1997), apresentam etapas com
maior detalhamento para o gerenciamento de sitios contaminados por residuos toxicos. Este
método aborda procedimentos sequenciados como base de gerenciamento, tendo como

estratégia o encadeamento das informagdes obtidas em cada etapa (Figura 6-1).

Segundo estes autores, a investigagdo faz parte de procedimento sequencial do plano
de agdo para recuperacao de areas contaminadas, composto de investigacdo confirmatoria na
fase de classificacgio das Areas Potencialmente Contaminadas (APC), Areas
Suspeitas de Contaminagio (ASC), Areas Contaminadas (AC), investigacio

detalhada na fase de priorizagdo de AC e a investigagdo para remediacao da AC.

A caracterizacdo da contaminacdo na area piloto da Plumbum permitiu o conhecimento,
de forma preliminar, dos processos de transferéncia e transformacao dos poluentes no ambiente,
por meio de avaliagdes predominantemente geoquimicas, com objetivo de prever as
concentragdes e o destino dos contaminantes. Para caracterizagcdo dos processos de transferéncia
e transformacdo dos poluentes utilizaram-se pardmetros consagrados (pH, CTC, MO, textura do

solo e tipo de argila), que forneceram grandezas em termos quantitativos da alteragdo ambiental.
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Fonte: GLOEDEN et al., (1997)

Figura 6-1. Etapas sequenciais para base de gerenciamento de areas contaminadas.
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Os indicadores ambientais®>® representados nessa pesquisa pelas concentracdes de Pb e Cd
nas amostras de 4aguas e solo, foram inicialmente pesquisados pelo CRA, quando da
avaliagdo preliminar da contaminacdo das aguas superficiais e subterraneas (SANTOS,
1995).

No desenvolvimento da pesquisa no sitio da Plumbum, a primeira etapa a
ser identificada no processo de transferéncia e transformagdo dos poluentes foi a
caracterizagdo da fonte de polui¢do, mediante a avaliagdo do grau de contaminagdo da

escoria, por meio de analises quimicas para lixiviagdo e solubilizagdo deste residuo.

Definida a existéncia da poluicao provocada pela escoria, buscou-se a caracterizagao
das concentragdes dos contaminantes no entorno da fonte (solo e aguas superficiais
e subterraneas), realizada em uma area piloto nas dependéncias do empreendimento, por meio
de técnica (instalagdo de pogos para coleta de agua) e procedimentos normalizados

(amostragem de solo, de 4guas e analises quimica, e :tisica de parametros preestabelecidos).

Com base nesses dados, foram definidos de forma preliminar os prmclpais processos fisicos

e quimicos responsaveis pela retengao ou disponibilidade dos metais na area pesquisada.

Fundamentado nesse levantamento, formulou-se um modelo conceituai sintetizado
para a area piloto, tendo como premissas bdsicas a entrada, saida, transferéncia e

transformagao dos metais Pb e Cd no sistema (Figura 6-2).

6.1  Investigacdo da area

A investigacdo de uma 4area contaminada representa o ponto de partida para
conhecimento da fonte de poluicdo, dos meios possiveis de contaminacdo e dos processos

fisico e quimicos atuantes.

Nesta etapa ¢ imprescindivel o conhecimento dos seguintes fatores: o tempo em
que vem ocorrendo a liberagdo dos poluentes; a quantidade efetiva liberada para o
ambiente; e a toxicidade do contaminante envolvido. Segundo POMPEIA (1994), o
conhecimento desses parametros definird a urgéncia para a intervencdo na area. A
investigacdo inicial na 4rea piloto da Plumbum (Figura 6-3) teve como base o
levantamento sobre o historico da contaminagdo, que contou com as seguintes fontes de
informagdes: mapas, fotografias e artigos de jornais; pareceres técnicos do licenciamento
ambiental; relatorios de inspecao e visitas técnicas; depoimentos, dissertacdoes e teses

desenvolvidas na area.

2 Segundo MUNN (1975) apud BITAR (1997), os indicadores ambientais devem traduzir quantitativa e
qualitativamente o grau de degradagdo existente na avaliagdo de areas degradadas. Enquanto para SANCHES
(1995), sao parametros que fornecem uma medida da magnitude da alteragdo ambiental.
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Modificado de USEPA (1989)

Figura 6-2 Modelo conceitual de contaminagao.

Esta pesquisa identificou que a contaminacao decorrente da Plumbum foi proveniente

de diversas fontes, a saber:

a) Dos particulados expelidos pela chaminé, caracterizados como fonte dispersa de
poluicdo e responsaveis pela contaminagdo no entorno da usina metalurgica;

b) Dos efluentes liquidos da bacia de rejeito, caracterizados como fonte pontual de
contaminagdo e responsavel pelos despejos dos efluentes no rio Subaé; e

c) Da escoria, considerada inocua pelo empreendedor até 1994, e utilizada como
revestimento e pisos para residéncias, aterros e pavimentacdo de ruas e estradas e,
portanto, caraterizada como fonte dispersa de polui¢do, além de representar segundo
TAVARES (1990) e SANTOS (1995), a principal fonte de poluicdo dos arredores do

empreendimento.

Todavia, depois do "abandono" das instalacdes da Plumbum em 1993, as 490.000 t
de escoria produzidas pela usina metaliirgica constituiram-se na Unica fonte dispersa de
poluigdo remanescente. A partir dessa constatagdo, foram estabelecidas estratégias para a
classificagdo como residuo solido, por meio de procedimentos estabelecidos nas NBRs
10.004, 10.005, 10.006 ¢ 10.007/87.
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Figura 6-3. Mapa topografico com as instalagdes da Plumbum e area piloto
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6.2  Caracterizacdo da fonte de poluicgéo.

Durante toda a sua fase de producdo, a escoria contaminada por metais pesados foi
depositada a céu aberto e em locais sem impermeabilizacdo no terreno da industria (Foto 6-1).
Posteriormente, a pedido do CRA, a escéria que se encontrava espalhada nas dependéncias do
empreendimento foi reunida e depositada em um vale, entre as edificacdes da usina metalirgica
e o rio Subaé, novamente sem qualquer medida de prevencdo a contaminagdo do solo e das

aguas subterraneas e superficiais (SANTOS, 1995).

Foto 6-1. Aspecto da escoria depositada nas dependéncias externas da metalurgia, onde se
observa sua distribuicdo nos patios e pistas do empreendimento. Ao fundo, tem-se a superficie da

barragem da escoria depositada no vale da area piloto de estudo.

A Plumbum, durante os seus trinta e trés anos de funcionamento, produziu a escoria a
partir do minério concentrado de Pb, beneficiado das Minas de Boquira, BA. Os processos

metalurgicos bésicos foram a sinterizacao e a reducao do sinter.
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Segundo SANTOS (1993), a sinterizagdo consiste, basicamente, na ustulagdo da galena,

transformando-a em 6xido:

2PbS + 300 > 2PbO + 2S0;

Os objetivos deste processo sao: remover o enxofre na forma de SO, e SO;3 e eliminar,
por volatilizagdo, as impurezas indesejaveis.

A reducgdo do sinter consiste basicamente na redugdo de 6xido de chumbo pelo monoxido

de carbono. Esquematicamente, tem-se:

C+0, = COy+Calor
C+CO, - 2CO
Pb+ C+ CO + Calor = Pb + CO»

PbO +C - Pb+ CO

A escoria produzida no processo de sinterizacao e redugdo do sinter apresenta a seguinte
composi¢do quimica: SiO2 (20 a 25%); FeO (28 a 35%); CaO (15 a 20%); Pb (1 a 3%); Zn (8
a12%); S (1 a3%) e Cd (25 g/t) (CRA, 1992).

Esse residuo encontra-se sob a forma de fragmentos semi-arredondados, com didmetros
em tomo de 0,5 a 1,0 cm, cor cinza escuro ¢ alta densidade em razao dos teores de ferro, chumbo

e zinco contidos na sua composi¢ao.

Os estudos preliminares realizados pelo CRA e a Plumbum indicavam a caracterizagao
da escoria como residuo toxico perigoso. Essas analises foram realizadas por meio de testes de
lixiviagdo e solubilizagdo e tiveram inicialmente. como indicadores ambientais as
concentragdes de Arsénio (As), Bario (Ba), Cianetos (CN), Cromo (Cr), Merctrio (Hg), Prata
(Ag), Aluminio (Al), Cobre (Cu), Zinco (Zn), Ferro (Fe), Manganés (Mn) e Sédio (Na), que
apresentaram resultados abaixo dos limites maximos estabelecidos pela NBR 10;004. Por outro
lado, essas anélises revelaram que as concentracdes para Cd e Pb, continham valores acima dos

limites maximos.

Para certificar-se das concentragdes oriundas dos indicadores Pb e Cd, foram realizadas

dezenas de andlises quimicas, encomendadas pelo CRA e pela Plumbum. Estes resultados
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revelaram, em sua maioria, valores que estabelecem de forma preliminar a toxicidade da escoria

(Quadro 6-1).

QUADRO 6-1: RESULTADOS PRELIMINARES DAS ANALISES DA ESCORIA

IDENTIFICACAO LIXMACAO (1) SOLUBILIZACAO (2)
DA AMOSTRA
Cd (mg/1) Pb (mg/1) Cd (mg/1) Pb (mg/1)
Ceped 7802/93 0,10 72,0 (3)
Ceped 0071-3/94 0,02 0,11 0,21 0,7
Ceped 1701-2/94 0,5 68,0 0,65 0,7
Ceped 1701-1/94 0,58 76,0 0,09 0,24
Cetesb 134/94 0,005 0,10 0,28 1,15
Cetesb 135/94 0,005 0,10 0,16 _ 0,70
Cetesb-1/TAVL/95 10,6
Cetesb-2/TAVL/95 14,1
Cetesb-3/TAVL/95 13,1
Cetesb-4/TAVL/95 10,9
Cetesb-5/TAVL/95 15,8
Cetesb-6/TAVL/95 11,4
Cetesb-7/TAVL/95 13,8

Fonte: SANTOS (1995)

N limite para lixiviagdo: Cd = 0,5 mg/1, Pb = 5,0 mg/1. Fonte: NBR 10.005
2 limite para solubilizagdao: Cd = 0,005 mg/1, Pb = 0,05 mg/1. Fonte: NBR 10.006.

3) valores de Pb e Cd em negrito representam teores acima dos limites da ABNT.

6.2.1 Amostragem da escéria, parametros medidos e resultados obtidos

Amostragem da escoria foi realizada na area superficial do barramento de escoéria
localizada no vale ao lado das instalacdes da Plumbum (Foto 6-2 e 6-3). O objetivo deste
procedimento foi coletar amostras para analise da sua toxicidade por meio dos testes de

lixiviacao e solubilizagdo (Quadro 6-2).
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Foto 6-2 e 6-3. A foto superior apresenta os pontos de amostragem superficial da escoria. A inferior

0 detalhamento da. amostragem, realizada por pa de jardineiro galvanizada e armazenada em
saco plastico.
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QUADRO 6-2: PROCEDIMENTOS PARA AMOSTRAGEM DA ESCORIA

ATIVIDADES

PROCEDIMENTOS

Pontos amostrados

10 (dez) pontos;

Distribui¢cao das amostras

1 ponto a cada 10 m;

Tipo de amostrador

pa de jardineiro galvanizada;

Profundidade

20 (vinte) cm;

Volume

2 (dois) litros;

Tipo de amostrador

saco plastico;

Tempo de estocagem

360 dias;

Envio ao laboratorio

10 (de) dias apos a coleta;

Etiqueta e ficha de coleta

l:ome, datae local da coleta; nimero de
amostras;  identificagdo da  origem

determinacoes a ser efetuadas no laboratorio.

(S

Foram coletadas dez amostras (ESC/01 a 10) na porc¢do superficial do barramento

(ABNT, 1987d), distribuidas de forma equidistante na feicdo longitudinal do corpo do

barramento. As amostras foram preparadas e analisadas de acordo com os procedimentos

preconizados nas NBRs 10.005 (ABNT, 1987b) e 10.006 (ABNT, 1987c).

Os parametros estabelecidos para analises foram Pb, Cd e pH (Quadro 6-3). As anélises

foram realizadas no CEPED, utilizando-se o método analitico de Espectrometria de Emissao

Atomica com Chama, Geragao de Hidretos e Vapor Frio, e os pardmetros analisados atenderam

os procedimentos do Guidelines for Drinking Water Quality - Vol. | - Recommendations. WHO

(1994)

Os valores para Pb e Cd do Quadro que se encontram em negrito representam valores

acima dos limites estabelecidos pelas normas técnicas para testes de lixiviagao e solubilizagao

de residuos solidos.
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QUADRO 6-3: RESULTADO DAS ANALISES DA ESCORIA

IDENTIFICAGCAO LIXIVIACAO (1) SOLUBILIZACAO (2) pH
DA AMOSTRA

Pb (mg/1) Cd (mg/1) Pb (mg/1) Cd(mg/l) [ Inicial [ Final
ESC/01 115,8 0,22 2,98 0,16 6.3 5.1
ESC/02 159,0 (3) 0,30 0,96 0,26 6.3 5.1
ESC/03 73,2 0,13 0,38 0,07 6.5 5.1
ESC/04 72,5 0,12 4,95 0,10 6.3 5.1
ESC/05 14,6 0,05 0,52 0,28 6.3 5.0
ESC/06 119,1 0,04 0,50 0,28 6.3 5.2
ESC/07 138,2 0,19 0,12 0,01 7.0 5.2
ESC/08 30,6 0,12 0,29 0,03 6.4 52
ESC/09 1,8 0,05 0,09 0,005 6.4 5.2
ESC/10 47,2 0,05 0,73 0,03 6.0 5.1

1) limite para lixiviagdo: Cd = 0,5 mg/1, Pb = 5,0 mg/1. Fonte: NBR 10.005
2) limite para solubiliza¢do: Cd = 0,005 mg/1, Pb = 0,05 mg/1. Fonte: NBR 10.006.

3) valores de Pb e Cd em negrito representam teores acima dos limites da ABNT

6.2.2 Discussao dos resultados

Os resultados das andlises quimicas apresentados no Quadro 6-3 demonstram
inequivocamente que a escoria ¢ um residuo perigoso (ABNT, 1997a). Esta conclusdo ¢
decorrente das concentragdes de Pb, nos extratos de lixiviagdo e solubilizagdo realizados na

fei¢do superficial do barramento da escoria.

A classificagdo como residuo perigoso ¢ constatada no teste para lixiviagdo do Pb, que
apresenta em 90% das amostras valores superiores ao limite maximo de 5,0 mg/1 (Figura 6-4),
estabelecido pela norma técnica NBR 10.005. Neste teste, a amostra ESC/02 indica o maior
valor para Pb (159 mg/1), representando 31,8 vezes o seu limite recomendado. Além de um

valor médio de 77,2 mg/1, correspondente a 15,5 vezes o limite maximo.

A caracterizacao da escoria como residuo perigoso € confirmada por intermédio do teste
de solubilizag¢do (Figura 6-5), quando o Pb apresenta na sua totalidade valores superiores ao
limite rp méaximo de 0,05 mg/1, estabelecido pela norma técnica NBR 10.006. Nele, a amostra

ESC/04 indicando o maior valor para Pb, representando 99 vezes o seu limite maximo.
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Figura 6-4. Concentragdes de Pb e Cd em teste de lixiviagdo

As andlises para Cd mostraram que para os testes de lixiviacdo e solubilizagdo
ocorreram, respectivamente, resultados inferior e superior em 90% aos limites estabelecidos
pelas normas técnicas. Os baixos valores apresentados no teste de lixiviagdo podem ser
provenientes da facilidade com que o Cd ¢ lixiviado pela 4gua da chuva e da sua alta mobilidade

(TAVARES, 1990 e 1997).

Quanto ao pH, os valores referentes ao pH inicial dos referidos testes apresentam valores
com tendéncia a pH basico, entre 6,0 e 7,0. O pH final dos mesmos testes ¢ padronizado em
(5,0 £ 0,2), devendo ser ajustado sempre que ultrapasse este limite e corrigido até o final da

medic¢do, mediante adi¢do de acido acético 0,5N.

Em razdo da presenca de sulfetos de Pb e Zn na composicdo quimica da escoria,
esperava-se um pH dacido, todavia, a presenga de CaO (15 a 20%) deve estar neutralizando o

sistema, e elevando o pH para os niveis encontrados.
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Figura 6-5. Concentragdes de Pb e Cd em teste de solubilizagdo

Medidas efetuadas na agua da chuva na regido (posto de coleta localizada a 10 km a
sul da area piloto estudada) revelaram valores médios de pH em tomo de 4,9 (CAMPOS,
1995). Estes resultados, comparados com testes padronizados realizados nesta pesquisa,
apresentam-se bastantes semelhantes, podendo-se concluir que os resultados para Pb e Cd
obtidos em laboratério estdo proximos dos mecanismos naturais de lixiviagdo e

solubilizagdo induzidos pela agua de chuva.

Tal afirmativa pressupde que a grande variagdo nos teores de Pb e Cd das amostras
analisadas evidenciam que um valor significativo dos metais ja se encontra retido no solo e nas
aguas subterraneas, ou biodisponiveis nas plantas, animais € no homem. Esses processos podem
estar sendo provocados pelo tempo de lixiviagdo e/ou solubilizacdo a que as amostras foram
submetidas, ou por outros fatores, tal como picos de chuvas mais acidas que possibilitem a

disponibilidade dos metais (CAMPOS, 1995).

A partir deste levantamento buscaram-se estratégias para caracterizacdo da
contaminag¢do nos arredores da area piloto, em especial as dguas superficiais, subterraneas e o

solo.
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6.3 Caracterizagdo das dguas superficiais

As aguas superficiais, o solo e as 4guas subterraneas fazem parte de um mesmo contexto.
Esta afirmacdo decorre da coexisténcia de mecanismos que se sucedem desde a infiltragao das

aguas superficiais, preenchendo os poros dos solos e rochas, até o acimulo na zona saturada.

Todavia, por questdes metodoldgicas, delimitou-se para este trabalho uma
caracterizagdo compartimentada de cada elemento, objetivando melhor compreensao de cada
contexto pesquisado. Por outro lado, as analises conclusivas dessas caracterizagdes foram
desenvolvidas de forma integrada, em razao da interacao entre os componentes agua superficial,

solo e agua subterranea.

Inicialmente, a qualidade das aguas superficiais depende de varios fatores, entre eles o
clima, a composi¢do quimica do solo e rochas, os seres vivos presentes (algas, microorganismos

e plantas aquaticas), a sua movimentagao e distribuicdo e, em especial, as agdes antropogénicas.

Nesta pesquisa, a contaminacio?* proveniente do sitio da Plumbum se caracteriza como
o principal impacto gerado pela acdo do homem. Essa interferéncia na qualidade das aguas
superficiais ¢ decorrente da deposicdo inadequada da escéria, que sofre os processos de
lixiviacao e solubilizacdo causados pelas precipitagcdes pluviométricas - cerca de 1600 a 1700
mm anuais - € do sistema de drenagem das instalacdes do empreendimento, provocando a

migracao dos metais para os drenos.

A drenagem superficial da area da Plumbum estd condicionada pelo relevo local e a
forma de deposi¢ao da escoria no terreno da usina. A deposi¢ao em forma de barragem ou sobre
os altos topograficos, tem facilitado o transporte dos poluentes lixiviados e solubilizados pela

agua da chuva (Foto 6-4).

24 Poluig¢do e contaminagdo das dguas sdo conceitos que normalmente se confundem. Isto em razdo da sua origem
"a introdug@o de substancias estranhas a natureza do ambiente aquatico" (MESTRINHO 1997). A distin¢ao entre
os dois conceitos é abordada por REBOUCAS (1994), que estabelece como agua poluida, aquela que apresenta
uma alteragdo qualquer na sua qualidade decorrente de influéncias antropicas diretas ou indiretas, mas que ndo
atingem os valores maximos definidos pelos padrdes adotados. Ja as aguas contaminadas sdo aquelas que
apresentam substancias naturais ou introduzidas, direta ou indiretamente pelas atividades antropicas, cujos teores
ficam acima dos valores maximos permitidos pelos padrdes de qualidade para consumo humano, industrial ou
agricola.
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Foto 6-4. Erosdao desenvolvida pelas 4guas superficiais no centro do barramento da escoria

carreando material particulado em direcdo ao rio Subaé.

Estudos preliminares realizados pelo CRA (SANTOS, 1995) em 4guas surgentes
imediatamente a jusante da barragem de escoria, tendo como indicadores ambientais as

concentragdes dos metais Pb e Cd, apresentaram os seguintes resultados (Quadro 6-4).

QUADRO 6-4: ANALISE PRELIMINAR DAS AGUAS SUPERFICIAIS

LAUDOS DATAS (Pb) mg/1 (Cd) mg/1

1270-04/94 22/07/94 0,1 0,005
0323/95 14/02/95 2,6 0,03
0709/95 18/04/95 33 0,090
3855/95 27/09/95 0,15 0,005
4253/95 17/10/95 0,06 0,005

Fonte: SANTOS (1995)
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Este levantamento revelou que todos os valores encontrados para Pb e Cd estavam
acima dos padrdes de qualidade, respectivamente, 0,03 mg/l para Pb e 0,001 mg/l
para Cd, estabelecidos para as dguas da classe II (Resolugado CONAMA N° 20/86) em que se

enquadra a Bacia Hidrogréfica do rio Subaé.

6.3.1 Amostragem das aguas superficiais

A amostragem das dguas superficiais no vale onde se encontra a barragem de escoria
foi concebida com a coleta manual de dez amostras, especificadas como Ponto de Agua
Superficial (PASP) 01 a 10, distribuidas em pontos selecionados por toda a drenagem do
vale até o rio Subaé (Figura 6-6). O objetivo deste procedimento foi conhecer tendéncias da

contaminagdo por metais pesados na area.
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Figura 6-6. Locagdo dos pontos amostrados para as aguas superficiais.

Essa drenagem ¢ de cardter intermitente e seu fluxo de agua
ocorre frequentemente durante os meses de mar¢o a dezembro, deve-se, sobretudo, as
aguas provenientes das precipitacoes pluviométricas. Durante esses meses, as aguas
precipitadas sao acumuladas a montante da barragem da escoria (Foto 6-5), migram
através da escoria para formar a zona alagadica (Fotos 6-6 a 6-8), percolam pela tubulacao da
zona de aterro (Foto 6-9), onde recebem as aguas servidas provenientes da usina, atingindo a
por¢ao de montante da estrada de ferro e prosseguindo até desembocar no rio Suba¢ (Foto

6-10). Todavia, durante os meses de janeiro e fevereiro, geralmente a drenagem encontra-se

S€ca.
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Fotos 6-5 a 6-10. As fotos apresentam a sequéncia da amostragem das aguas superficiais,

iniciando pela 4gua acumulada a montante do barramento da escoéria (Foto 6-5), surgéncia da escoria a
jusante (Foto 6-6), zona alagadica (Fotos 6-7 e 6-8), tubulacdo da zona de aterro (Foto 6-9) e rio Subaé
(Foto 6-10).
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A coleta das 4guas superficiais destinou-se a determinagao dos teores de Pb e Cd
por analise quimica quantitativa e analise do pH. A amostragem foi realizada de acordo

com os procedimentos (Quadro 6-5) do Guia de Coleta e Preservacdo de Amostras de

agua (CETESB, 1988).

QUADRO 6-5: PROCEDIMENTOS PARA AMOSTRAGEM DAS AGUAS

SUPERFICIAIS

Parametros

Tipo de amostrador

Locais de amostragem

Envio ao laboratorio

Analise quimica para Pb e Cd; e pH;

frasco de vidro;

PASP-01 montante do barramento
PASP-02,03,04 e 05 zonas alagadica
PASP-06 e 07 sistemas de tubulagéo

PASP-08 jusante de ferrovia
PASP-09 jusante de rodovia, e
PASP-10 rio Subaé;

Preservagao

cinco mi de HNO 3 concentrado por litro;

5 cinco dias apds a coleta;

0



Capitulo 6 — Caracterizagio da Contaminacdo da Area Piloto

6.3.2- Parametros medidos e resultados obtido

Os indicadores de qualidade para as dguas superficiais utilizados nesta pesquisa

foram os seguintes parametros: pH e os metais Pb e Cd.

O pH ¢ considerado um dos principais pardmetros no controle da reteng¢do ou disponibilidade
dos metais. Dependendo de seu estado acido ou basico, ele ¢ um dos responsaveis
pelo desencadeamento dos processos quimicos (adsorcdo e desor¢do, precipitacdo e
solubilizagdo, e complexagdo) (LINHARES, 1997), além de interferir indiretamente em
outros fatores ambientais (salinidade,  temperatura e oxigénio dissolvido)
(BOULDING, 1995).

O pH para aguas superficiais foi determinado mediante andlises "in situ", e sua
mensuracdo efetuada com o emprego de um potencidometro de eletrodos manual,
marca SCHOTT GERATE (Foto 6-11).

Foto 6-11. Potenciometro de eletrodo utilizado para a medir o pH das aguas superficiais.
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Na Quadro 6-6 sdo apresentados os valores de pH para as amostras das aguas

superficiais. Nesta amostragem, observa-se a tendéncia do pH de levemente acido a basico.

QUADRO 6-6: VALORES DE pH NAS AGUAS SUPERFICIAIS DA AREA PILOTO

IDENTIFICAGAO
DAAMOSTRA PH
PASP-01 9,6
PASP-02 8.3
PASP-03 8,0
PASP-04 6,8
PASP-05 6,8
PASP-06 6,7
PASP-07 6,5
PASP-08 6,5
PASP-09 7,5
PASP-10 7,6

Quanto aos metais, o levantamento realizado nesta pesquisa buscou avaliar suas
concentragdes em pontos previamente selecionados, desde a montante do barramento até a

desembocadura da drenagem com o rio Subaé.

Os metais Pb e Cd foram determinados por meio de andlises quimicas para metal total
e objetivaram a caracterizac¢ao da poluigdo das dguas superficiais. As analises foram realizadas
pelo CEPED, utilizando o método analitico de Espectrofotometria de Absor¢dao Atomica e
Emissdo Atdmica, atendendo os procedimentos do Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater, 17Th Edition, 1989.

Os resultados das andlises quimicas para Pb e Cd apresentados na Quadro 6-7 foram
comparados com os limites estabelecidos para as aguas de classe II e aplicados pelo
enquadramento do rio Subaé. Os valores em negrito estdo acima dos limites definidos no

referido enquadramento, e sdo os seguintes:
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QUADRO 6-7: CONCENTRACOES DE Pb E Cd, E DO pH NAS AMOSTRAS
DE AGUAS SUPERFICIAIS DA AREA PILOTO

IDENTIFICACAO

DA AMOSTRA Pb (mg/H)® Cd (mg/)®
PASP-01 <0,05 <0,005 9.6
PASP-02 3,13 (104.3) 0,013 (13) 8.3
PASP-03 4,67 (155,6) 0,069 (69) 8.0
PASP-04 7,81 (260.3) 0,084 (84) 6.8
PASP-05 0,13 (4,3)® 0,070 (70) 6.8
PASP-06 <0,05 <0,005 6.7
PASP-07 <0,05 <0,005 6,5
PASP-08 <0,05 <0,005 6.5
PASP-09 <0,05 <0,005 7.5
PASP-10 <0,05 <0,005 7.5

(1 e 2) teores maximos para substancias potencialmente prejudiciais: Pb = 0,03 mg/IPb e Cd = 0,001
mg/ICd, segundo Resolugao CONAMA 20/86 para corpos d'agua de classe 2.
(3) niimero de vezes que a concentragao obtida é superior as concentragdes maximas permitidas.

As concentragdes para Pb e Cd detectadas nos pontos amostrados (Figura 6-7),
demostraram que: a montante do barramento, os niveis dos metais estdo proximos dos
limites maximos estabelecidos; imediatamente a jusante do barramento, em zona
denominada "alagadica", foram encontrados em todos os 4 pontos selecionados valores
para Pb e Cd de até, respectivamente, 260 e 84 vezes os valores maximos; ao passo que
todos os outros 5 (cinco) pontos a jusante revelaram concentragdes proximas dos valores
mAaximos.
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Figura 6-7 - Concentragdes de chumbo e cadmio em aguas superficiais, correlacionadas com seus

pontos de amostragem.

As concentragdes para Pb e Cd dos pontos PASP- 01, 06 a 10 apresentarem limite de
detecgdo superior aos teores maximos para as substancias potencialmente prejudiciais. Diante
destes fatos, estes resultados sugerem que a grande maioria do Pb e Cd lixiviados e/ou

solubilizados da escdria cam retidos na zona alagadi¢a, em razao do pH bésico encontrado na
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drenagem e dos processos quimicos atuantes neste sistema. A andlise desses processos serao

discutidos nos Capitulos 6-6, 6-7 e 6-8 deste

6.4 Caracterizacdo das aguas subterraneas.

Atualmente, a importancia econdmica das aguas subterraneas tem sido intensamente
abordada, como fator de desenvolvimento sustentado no moderno gerenciamento integrado dos
recursos hidricos. Isto se deve ao fato de se considerar a bacia hidrografica como unidade de

planejamento e a fungdo a ser desempenhada por seu aquifero®.

A ocorréncia de aguas subterraneas depende da movimentagdo e distribuicdo das aguas
superficiais. Esse sistema se desenvolve em trés zonas distintas: fei¢do superficial, denominada
zona das raizes ou da agua do solo e caracterizada como zona umida onde as plantas se
desenvolvem; feicao intermediaria, chamada zona vadosa ou nao saturada e composta pelas
aguas gravitacional, pelicular e capilar; e fei¢ao inferior, denominada zona saturada, onde todos

os intersticios das formagodes geologicas sdo preenchidos por agua (REBOUCAS, 1994).

Quando a agua subterrdnea ¢ considerada contaminada seus possiveis usos sdo
restringidos (REBOUCAS, 1994). Todavia, a existéncia de uma fonte potencialmente poluidora
ndo implica necessariamente o risco de contaminacdo de um aquifero. Isto depende
fundamentalmente de fatores hidrogeoldgicos locais, dos reguladores de infiltrabilidade, do

transporte dos contaminantes e dos processos de atenuacdo no solo (Tabela 6-1).

Um namero significativo de estudos ja foi desenvolvido para caracterizacdo da
vulnerabilidade a contaminagao antrépica de um aquifero. Entre eles, o mais aplicado no Brasil
tem como parametros determinantes a inacessibilidade hidraulica da penetragao de
contaminantes e a capacidade de atenuagdo dos estratos que ocorrem acima da zona saturada,
aliados a processos de retencdo fisica e reagdes quimicas com o contaminante (FOSTER, et

al.,, 19 1).

23 Neste trabalho, o conceito de aquifero sera estabelecido para toda formagdo geoldgica capaz de armazenar e
transmitir 4gua em quantidades apreciaveis (ABGE, 1981). Ao passo que, para aquiludes, sera toda "formacao
geologica impermeavel e ndo-fraturada, que pode conter agua, mas sem condi¢des de movimenta-la de um lugar
para outro, em condigdes naturais e em quantidade significativa" (MESTRINHO, 1997)
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Tabela 6-1 Classes hidrogeoldgicas das rochas.

CLASSE CONDUTIVIDADE POROSIDADE POROSIDADE
AR HIDROGEOLOGICA HIDRAULICA (cm/s) TOTAL (%) ESPECIFICA (%)
Cascalho Aqiiifero 1-10-2 25-50 12-35
Areia Aqiiifero 10-1 - 10-3 20- 35 15-35
ilte arenoso,areia
Aquitardes 10-3-10-° 10 -20 10-28
fina
Silte, areia siltical )
Aquicludes 104 - 10-6 35-50 3-19
e argilaarenosa
Argila Aquieludes 10-°-10-° 33-60 0-5

Fonte: MESTRINHO (1997)

A avaliagdo das fungdes caracterizadoras da vulnerabilidade do aquifero, aliada a
mobilidade e persisténcia dos contaminantes, possibilita a avaliagdo do risco de contaminagao

das aguas subterraneas (POSTER et al, 1993).

Este risco ¢ decorrente de dois fatores fundamentais: a caracterizagdo das cargas de
contaminante, representada pela forma de aplicagdo, volume, extensao, intensidade, duracao e
composi¢do; e a vulnerabilidade do aquifero, respaldada nas suas caracteristicas naturais, tais
como porosidade e permeabilidade, tempo de transito e capacidade de atenuagdo fisico-bio-

geoquimica (REBOUCAS, 1996).

Uma caracterizagao preliminar da contaminagdo das dguas subterraneas do sitio da
Plumbum foi realizada pelo CRA, por meio da coleta de 4guas em piezdmetros instalados na
area. As andlises efetuadas tomando-se por base amostras colhidas nestes po¢os ndo apresentam
referéncias sobre o método de instalagdo e sua localizagcdo. As analises foram efetuadas pelo

CEPED e tém como indicadores ambientais as concentragdes de Pb e Cd (Quadro 6-8).
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QUADRO 6-8: CONCENTRACOES DE Pb E Cd (mg/l) NAS AGUAS
SUBTERRANEAS.

LAUDO DATA POCO Pb(mg/L) Cd (mg/L)
1270-02/94 22/07/94 PS-2 0,1 <0,005
4253 a 4255/95 17/10/95 PS-1 <0,05 O <0,005
4133 a 4135/95 10/10/95 PS-1 <0,05 <0,005
2439/95 20/07/95 PS-3 <0,05 <0,005
2438/95 20/07/95 PS-2 <0,05 <0,005

Fonte: SANTOS (1995)

(1) limite de detec¢do do método analitico € para Pb = 0,05 e Cd = 0,005

O CRA comparou esses resultados com as aguas da Classe 2, que estabelece para
Pb =0,03 mg/1 e Cd= 0,001 mg/1 (CONAMA n° 20).

A avaliagdo dos resultados deste levantamento mostrou que, com excecao da
analise para Pb, referente ao laudo 1270-02/94, realizada no pog¢o PS-2, todos os
resultados tiveram-se proximo ou abaixo dos limites maximos estabelecidos na legislacdo
acima referida.

Baseado nos padrdes acima referido, esse levantamento permite afirmar
preliminarmente a inexisténcia de contaminagdo nas aguas subterraneas no sitio da
Plumbum.

Isto em funcdo da inexisténcia de informagdes sobre a locacdo dos pontos de
coleta das amostras, se a montante ou jusante da escoria contaminada e pelo método
analitico empregado quantificar seus resultados acima dos padrdes servidos como
referéncia.

Diante deste fato, tomou-se imperiosa’znova avaliacdo em area representativa que
determinasse uma relagao explicita entre a fonte de poluicdo e a existéncia de uma
possivel pluma de contaminagao.

Tomando-se por base a area piloto, definiu-se uma distribui¢do de pogos em locais
representativos e capazes de mensurar dados significativos sobre a contaminagdo das
aguas subterraneas.
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6.4.1 Amostragem das aguas subterraneas

A Amostragem da agua subterrdnea na area piloto da pesquisa foi realizada por meio
das aguas da zona saturada e teve como objetivo reconhecer tendéncias de contaminagdo dos
metais Pb e Cd. Este procedimento foi desenvolvido no vale onde se encontra a barragem de
escoria, com a instalacao de trés pocos de monitoramento distribuidos da seguinte forma: um
poco a montante da barragem de escoria (PASB O1); e dois pogos a jusante, sendo o PASB 02
na zona alagadica, o PASB 03 na zona de aterro. Um quarto ponto ja existente, ¢ o PASB 04,

representado por uma cisterna a jusante do aterro (Figura 6-8).

2l Esciria \FE| Ferrovia || Drenagem 1
L = T \
=77 Zona Alagadica E Rodovia | ' | Agua Acumclada |

Figura 6-8. Pontos de amostragem das aguas subterraneas

A constru¢do dos pocos (Fotos 6-12 a 15) destinou-se a coleta de 4gua do meio
saturado para andlise quimica quantitativa de metais (Pb e Cd) e pH. As instrugdes para a
instalacdo dos pogos foram obtidas da norma CETESB 06.010 - Constru¢do de pogos de

monitoramento de agqjiifero freatico - Procedimentos®® (CETESB, 1987).

26 Essa instrucdo tem o objetivo de estabelecer as condigbes exigiveis para construcédo de pogos
de (monitoramento de aquifero freatico, além de desenvolver um nimero de dados considerados

minimos para a apresentacao de projeto de redes de monitoramento (CETESB, 1987).
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Fotos 6-12 a 15. A sequéncia das fotos apresenta a constru¢do dos pogos de monitoramento

localizado na zona alagadiga (Foto 13) e de aterro (Fotos 12, 14 ¢ 15). Na construcdo dos pogos
se utilizou de trado manual para perfuragdo (Fotos 12 e 13), tubo de PVC para revestimento
interno apresentando filtro tipo ranhuras e tampéo para extremidade superior do tubo (Fotos 14).

Os pocos da area piloto (PASB 01, 02 e 03) foram construidos com os
seguintes parametros: profundidade 1,90 cm; revestimento interno de tubo de PVC
(didmetro 10cm); filtro do tipo ranhura, com espacamento de 1cm; pré-filtro de areia lavada
de quartzo; selo de preenchimento utilizado cimento; prote¢ao sanitiria composto por selo de

cimento no entorno do pogo; e tampao superior de PVC.

69



Anjos e Sanchez

A amostragem para as aguas subterrdneas teve suas instrugdes estabelecidas na
"Orientagdo para coleta de amostras", constante como anexo da norma CETESB (1987) e

apresentou os seguintes procedimentos (Quadro 6-9).

QUADRO 6-9: PROCEDIMENTOS PARA AMOSTRAGEM DE AGUAS SUBTERRANEAS.

ATIVIDADES PROCEDIMENTOS
analise quimica para Pb e Cd; e
Pardmetros
pH;
Volume da amostra um litro;
Tipo de amostrador frasco de vidro;
Pontos amostrados trés pontos;
a montante (PASB-01), a jusante, zona alagadica
Locais de amostragem (PASB-02), zona de aterro (PASB 03) e cisterna
(PASB-04)
Coleta de amostra garrafa amostradora pesada;
Preservacao cinco mi de HNO ; concentrados por litro;
Tempo de estocagem 180 dias;
Envio ao laboratorio cinco dias apds a coleta;
: L nome do projeto; identificagdo e localizagdo;
Etiqueta de identificacdo
parametros medidos e responsavel pela coleta

6.4.2 Parametros medidos e resultados obtidos

Os indicadores de qualidade para as 4guas subterraneas utilizados neste trabalho, foram

0s seguintes parametros: as concentragdes dos metais Pb e Cd e o pH.

Para a caracterizacdo dos metais foram realizadas andlises quimicas para metal total de
Pb e Cd (Quadro 6-10). Essas andlises foram executadas pelo CEPED e o método analitico

empregado foi Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica e Emissdo Atomica, atendendo aos
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procedimentos do Standad Methods for the Examination of Water and Wastewater, J7Th
Edition, (SWEWN, 1989).

QUADRO 6-10: CONCENTRACOES DE Pb, Cd E pH NAS AGUAS SUBTERRANEAS.

N° DE AMOSTRA Pb (mg/L) Cd(mg/L) pH
PASB-01 <0,05 <0,005 8,1
PASB-02 0,18 0,007 7,9
PASB-03 0,72 0,008 8,0
PASB-04 <0,05 <0,005 8,0

As concentragdes dos metais nas aguas dos pocos descritos acima foram comparadas
com os valores para Pb = 0,05 mg/1 e Cd = 0,005 mg/1, estabelecido pela Portaria n°® 36, de
10.01.90, do Ministério da Saude (CETESB, 1997).

Quanto ao pH, caracteriza-se como um dos principais parametros responsaveis pelos
processos quimicos atuantes nas aguas subterrdneas (BOULDING 1994), atuando nos
processos de precipitagdo, com a diminui¢do da mobilidade dos metais ou dissolucao,
aumentando a mobilidade dos contaminantes, além de combinados com o Eh, influenciar

fortemente os tipos de bactérias que irdo estar presente no processo de biotransformagao.

O pH das aguas subterraneas foi determinado pelo potencidmetro de eletrodos manual,
marca SCHOTT GERATE, e a avaliagcao dos quatro pontos de agua subterranea amostrados na
area piloto e observada na Figura 6-9, evidenciou que a montante do barramento, ponto PASB-
01, os limites para Pb e Cd mostraram-se abaixo dos limites j& mencionados. Ja4 os pontos
PASB-02 e 03, a jusante do barramento, e inseridos respectivamente na zona alagadica e de
ateno, encontram-se com os limites acima dos padrdes, ao passo que o ponto PASB-04, a

jusante, apresenta valores abaixo dos limites estabelecidos para Pb e Cd.

A andlise desses dados torna evidente que existe contaminacao' por Pb e Cd nas aguas

subterraneas na area alagadica e no inicio da zona de aterro.
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Figura 6-9. Concentragdes de Pb e Cd nas aguas subterraneas relacionados com seus pontos de

amostragem.

6.5 Caracterizacéo do solo

O solo caracteriza-se naturalmente como um obstaculo para contaminantes persistentes
ou moveis, retardando a chegada dos compostos ao aquifero. Isto se deve, em particular, aos
processos de atenuacdo fisica e reten¢ao por reagdes quimicas e bioldgicas que ocorrem com

0s contaminantes.

Segundo BATAS (1980) apud HIRATA (1992), a textura do solo ¢ um dos componentes
importantes na atenuacao ou transporte de metais, apresentando nos sedimentos finos melhor

capacidade de imobilizagdao do que em sedimentos grossos.

Essa constatagdo pode ser comprovada por meio das pesquisas sobre a mobilidade de

metais pesados em solos argilosos realizadas por BORMA et ai., (1996). Nesse estudo, o autor
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demostra que os mecanismos de interagdo entre o solo e o contaminante sdo alterados pela
variacao de pH e Eh, pelas reagdes de sor¢ao e dessorcao, solubilizagdo e precipitagdo, além da

formagdo de complexos.

Alguns pesquisadores (SOLOMONS, 1995; KABAT-PENDIAS, 1995; BOULDING,
1995 e MESTRINHO, 1997) afirmam ser a concentragdo ¢ a mobilidade dos metais pesados
nos solos das zonas vadosa e satura controlados majoritariamente pelos seguintes parametros:
pH; Eh; textura do solo; percentagem e tipo de minerais de argila; percentagem de MO; CTC;

oxi-hidroxidos de Fe, Ale Mn; ¢ CaCOs livre.

Os solos encontrados em grande extensdo no Recdncavo Baiano (Fotos 6-16 ¢ 6- 17) e,
em particular no sitio onde se localiza a Plumbum sdo classificados como vertissolos, ricos em

argila montmorilonita®’ (BOYER 1971).

Na area piloto da pesquisa, os vertissolos sdo originarios de folhelhos esverdeados,
dispostos em relevo suavemente ondulado, apresentando composi¢ao argilosa a muito argilosa,
e com conteudo de argila do grupo da montmorilonita. Esse tipo de solo distingue-se por
provocar movimento de massa, por contracdo e fendilhamento (Foto 6-18 e 6-19) quando seco

e por expansao quando tmido (BAHIA, 1996).

6.5.1 Amostragem do solo.

A amostragem do solo na area piloto baseou-se na coleta de pontos superficiais € em
perfis de solo. Os pontos do perfil do solo localizados nas zonas de aterro e
alagadica, objetivaram uma avaliacdo da distribuicdo espacial e do comportamento dos
parametros - metais pesados, pH, CTC, MO e textura -, complementados pelos pontos

superficiais.

A coleta de amostras foi realizada com o material retirado das perfuracdes
para construcdo dos pocos de amostragem de 4gua subterranea (PASB-01, 02 e 03) e de um
ponto na zona alagadica. Nesta pesquisa, estabeleceu-se como perfil do solo todo o solo

superficial acrescido da rocha subjacente composto pelo folhelho alterado.

27 A montmorilonita possui composi¢do quimica (OH)4AltSi8020.xH20, e consiste de unidade estrutural formada
por uma camada de gibbsita entre dois grupos de silica. Entre essas unidades existem x moléculas de dgua agregada
ao cristal. Porém, ¢ a agua intersticial do solo que ¢ responsavel pela expansdo da estrutura (VARGAS, 1977).
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Fotos 6-16 a 6-19. As fotos superiores mostram um talude proximo a area piloto ¢ em detalhe um

afloramento do vertissolo de cor cinza escura com nddulos de silica de coloragdo amarelada (Fotos
6-16 e 6-17). As inferiores (Fotos 6-18 e 6-19) apresentam, respectivamente, a zona de aciimulo de
aguas a montante da barragem da escoéria seca e em detalhe o solo com estrutura de fendilhamento.

A coleta realizada para os solos compreendeu as seguintes amostras:

a) a montante do barramento da escoria, foi coletada a por¢do superficial do solo
(PPS-01.01) e wuma amostra seguinte (PPS-01.02). Essas amostras sao
provenientes da perfuragdao do pogo PASB-01;
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b) na zona alagadica foram realizadas duas amostragens, a primeira com o material
coletado do perfil do solo para instalacdo do poco PASB-02, com a coleta de dez
amostras (PPS-02.01 a 10), e a segunda, dentro da area encharcada, com a amostragem
dos pontos superficiais PPS-04.01 e 02;

¢) 'na zona de aterro foram coletadas sete amostras no perfil do solo PPS-03 (01 a 07),
proveniente da perfuracdo do pogo PASB-03 (Foto 6-20) (Figura 6-11); e.

d) o ponto de referéncia foi coletado em solo da mesma litologia ao encontrado na area

piloto (PPS-05.01), localizada a 7 km a sudoeste da area piloto.

Foto 6-20. A amostragem do perfil do solo exibe a variagdo de coloragdo do vertissolo,
apresentado na sua fei¢do superior (topo) a cor amarela alaranjada (material proveniente do aterro),
para cinza escuro da base (folhelho).
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Capitulo 6 — Caracterizagio da Contaminagio da Area Piloto

As instrugdes para amostragem do solo foram obtidas por meio da NBR 10.007 -
Amostragem de residuos: procedimentos, ABNT (1987d). Esta norma foi considerada
mais adequada, em razdo deste estudo reconhecer os solos contaminados de forma similar

aos residuos. Os procedimentos de amostragem encontram-se resumidos na Quadro 6-11.

QUADRO 6-11 PROCEDIMENTOS PARA AMOSTRAGEM DO SOLO

N2 DE AMOSTRA Pb (mg/L) Cd(mg/L) pH
PASB-01 <0,05 <0,005 8,1
PASB-02 0,18 0,007 7,9
PASB-03 0,72 0,008 8,0
PASB-04 <0,05 <0,005 8,0

6.5.2 Parametros medidos e resultados obtidos

Os parametros analisados para os solos pesquisados foram os seguintes: os metais

Pb e Cd, o pH, a CTC, a MO, a textura do solo ¢ o tipo de argila.

Metais Pb e Cd

As analises quimicas para Pb e Cd realizadas em amostras dos perfis e amostragem

superficial do solo, apresentaram as seguintes concentragdes (Quadro 6-12).

Os solos contaminados®® no Brasil niio apresentam padrdes ou normas que possam
classifica-los para usos multiplos ou qualquer procedimento que viabilize sua
remediacdo. Todavia, diversos paises ja possuem cadastrada a média das concentragdes
de metais pesados nos seus solos (Quadro 6-13), que serve como referéncia para tomada

de decisdo quando da remediagdo destes sitios.

23 Nesta pesquisa, os solos contaminados serdo entendidos como "aquele que contém substincias quimicas
em concentragoes tais que podem ser consideradas danosas direta ou indiretamente, ao homem ou aos
demais seres vivos"(SANCHEZ, 1998).
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QUADRO 6-12: CONCENTRACOES DE

AMOSTRAGEM SUP. (PPS-01, 04 e 05)
E PERFIL DO SOLO (PPS-02 e 03)

Pb E Cd (pg/g) NO SOLO DA AREA PILOTO

Profundidade

(cm)

Pb (pg/g) Cd(ug/g)

PPS-01.02

PPS-02.02

PPS-02.04

PPS-02.06

PPS-02.08

PPS-02.10

PPS-03.02

PPS-03.04

PPS-03.06

-PPS-05.01

PPS-01.02

PPS-02.02

10-30cm <5,0 <0,5

10-30 cm 1.300 18,1

50-70 cm 307 3,7

90-110cm <5,0 <0,5

130-150 cm <5,0 <0,5

170-190 cm 157

10-40 cm 390

70-100 cm

256

130-160 cm

1.400

10cm

10-30cm

10-30 cm 1.300 18,1
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QUADRO 6-13: CONCENTRACAO DE Pb E Cd (ppm) NA SUPERFICIE DE SOLOS DE
INDUSTRIA DE PROCESSAMENTO DE METAIS

Fonte Pais Variacéo de Variagédo de
Pb(ppm) Cd(ppm)
Canada 291 - 12.123 2 - 36
Grécia 1.250 - 18.500 -
IndUstria Holanda 628 - 1.334 9 -33
de Noruega 104 -
processamento Japao 310- 2.100 2,2 - 88
de metais Polonia 72 - 1.350 6 - 40
Estados Unidos 500 - 6.500 26 - 160
Zambia 92 - 2.580 0,6 - 16
Bulgéria - 2-5
Russia 3.000 -

Fonte: KABATA-PENDIAS & PENDIAS (1984) apud CETESB (1997)

Observando-se as concentragdes” mencionadas no Quadro 6-13, nota-se que os
resultados encontrados nos solos das industrias de processamento de metais, comparados com
os teores encontrados nas amostras superficiais de solo da area piloto da Plumbum, revelam
que somente paises como Grécia (18.500 ppm) e Canada (12.123 ppm) apresentaram valores

superiores aos encontrados até o0 momento no sitio da Plumbum (8.200 ppm).

Quanto ao Cd, somente os Estados Unidos (160 ppm) apresentam valor superior
ao encontrado no sitio da Plumbum (117 ppm). Esses resultados pressupde ser o sitio da
Plumbum uma das é4reas de industria de processamento de metais que apresenta uma

das maiores concentragdes de Pb e Cd retidos no solo segundo os padrdes do quadro 6.13.

2 As unidades usuais que medem as concentragdes de metais no solo sdo ppm (parte por milhdo) e
pa/g (micrograma/grama), sendo que Ippm=Ipg/g.
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Potencial hidrogenidénico (pH).

O pH constituiu-se no principal parametro de controle a precipitagao dos
metais através da sua capacidade (concentracdo de H* na agua) para atacar os

minerais das rochas, induzindo a lixiviagao e ou solubilizando seus constituintes.

Pesquisa desenvolvida por BORMA et al. (1996) sugerem que a
mobilidade dos metais pesados em solos argilosos depende fundamentalmente
do comportamento do pH. Nesse estudo, o autor quantifica as principais
interferéncias provocadas pelo pH em solos argilosos contaminados,

destacando-se, entre elas:

a) as reagdes de sorcdo e dessorgdo, solubilizacdo e precipitagdo e
formacao de complexos sao dependentes do pH da solugdo do solo;

b) para elevados valores de pH, os mecanismos de precipitacédo prevalecem,
ao passo que a medida que o pH diminui, os precipitados se redissolvem
liberando ions metélicos, passando a prevalece a troca catiénica;

c) para valores de pH nos quais prevalece a troca catibnica, a capacidade
de retencdo de ions metalicos sofre influéncia direta dos argilominerais

presentes.

Para a pesquisa na area piloto da Plumbum, o pH do solo foi. classificado,
de acordo com o Soil Survey Staff (1993) apud BOULDING (1994). Essa
classificagao é utilizada pela EPA, e apresenta as seguintes especificagdes: ultra
acido (UA): pH < 3,5; extremamente acido (EA): 3,5<pH<4,4; muito fortemente
acida (VS): 4,5spH<5,0; fortemente acida (SA): 5,1<pH<5,5; moderadamente
acida (MA): 5,6<pH<6,0; levemente acida (SA): 6,1<pH<6,5; neutra (NA):
6,6<pH<7,3; levemente alcalina (MA): 7,4<pH<7,8; moderadamente alcalina
(MO): 7,9<pH<8,4; fortemente alcalina (SA): 8,5<pH<9,0; e muito fortemente
alcalina pH>9,0.

Para avaliagdo do pH, foram realizadas 22 analises pelo CEPED,
atendendo a procedimentos do Manual de Métodos de Analises do Solo da
EMBRAPA. Os valores encontrados variaram de 7,9 a 8,7 ou moderadamente
alcalino a fortemente alcalino. Estes valores ficam dentro da faixa de pesquisa
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confirmam a influéncia do pH na retengdo dos metais pesados em solos argilosos e
sugerem que para solos ricos em argilas, a partir do pH em tomo de 6,0, o Pb pode ser
retido em 100%. Ao passo que para o Cd, a partir do pH 7,0 a retengcdo ocorre em
praticamente 100%. A avaliacdo das concentragdes dos metais nos pontos superficiais da
area piloto (PPS-01, 02, 03 e 04) e o pH, nota-se uma estreita relacdo das altas

concentragdes do Pb e do Cd com valores alcalinos do pH (Quadro 6-14).

Diante desses dados, verifica-se que o pH basico ¢ um dos parametros eficazes na
retencdo dos metais (SOLOMONS, 1995; KABAT-PENDIAS, 1995 ¢ BORMA et al.,
1996) nas amostras superficie da area piloto. Todavia, os perfis de solo PPS-02 (Figura
6-12) e PPS- 03 demonstram que, para solos argilosos, os valores alcalinos do pH nao

influenciam a retengdo dos metais com o aumento da profundidade.

QUADRO 6-14: COMPILACAO DAS CONCENTRACOES DOS PARAMETROS
Pb, Cd E pH

Amostra ‘ Pb (ng/g) Cd (ng/g) pH
PPS-01.01 50 1,0 8,0
PPS-02.01 1.800 38,0 8,1
PPS-03.01 2.000 27,9 8,0
PPS-04.01 8.200 117,0 8,0

Capacidade de Troca Cationica (CTC)

A troca catidnica ou adsorsdo :tisica (BORMA, 1996) caracteriza-se como um
processo reversivel em que os cations (Ca+ 2, Mg+ 2, Na+ e K+) e anions sao trocados
entre as fases liquida e solida, ou entre duas fases solidas em contato. A CTC ¢ mensurada
em miliequivalentes por 100 gramas de solos (meq/100g).

A matéria organica e o tipo de argila sdo os pardmetros que predominantemente
influenciam diretamente a CTC na retencdo de metais pesados (SOLOMONS, 1995).
Segundo o mesmo autor, em alguns solos organicos seus valores podem chegar a 200
meq/100, isto em funcdo da troca de cations entre o grupo de carboxila, presente nas
moléculas da matéria organica, com os ions metalicos (ALEXANDRE, 1995).

Segundo HIRATA (1992), a troca cationica representa um mecanismo temporario
de retencdo dos metais pesados e estd limitada pela competicdo com os ions metalicos
comuns (Ca+ 2Na+, Ir e K+). Isto se deve ao fato de a maior parte dos metais pesados
existirem sob a forma de cations em solugao (BORMA et ai., 1996).
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Figura 6-12. Variagdo das concentragdes de Pb e Cd e valores de pH com a profundidade do
perfil do solo PPS- 02.

As andlises para CTC na area piloto foram realizadas pelo CEPED e os
procedimentos efetuados por meio do Manual de Métodos de Andlises do Solo da

EMBRAPA. Os resultados estao sintetizados na Quadro 6-15.

A classificagdo para a capacidade de troca catidnica serd a mesma seguida pela
EPA, e estabelece o seguinte: alta> 20 meq/100g; neutra de 12 - 20 meq/100g; e baixa< 12
meq/100 g (BOULDING, 1994). Tendo por base esta classificagdo e comparando-se com
os dados obtidos na area piloto, constata-se que todas as amostras apresentaram valores
muitos superiores aos estabelecidos na classificagdo proposta pela EPA. Ou seja, os solos

estudados apresentam CTC bastante elevadas.

Verifica-se que os pontos em superficie (PPS 01-02, 01-03 e 01-04) apresentam,
respectivamente, altas concentragdes dos metais (1.800; 2.000 e 8.200 pg/g para Pb e 38;
27,9 e 117 ng/g para Cd). Estas concentragdes estdo, respectivamente, relacionadas com

altas CTC (44,3; 32,2 ¢ 47,1 meq/100 g) e altas percentagens de MO (2,9; 4,5 e 10,9%).
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QUADRO 6-15: COMPILACAO DAS CONCENTRACOES DE Pb, Cd, CTC E MO.

Amostra/Perfil Pb (ng/g) Cd (ng/g) CTC (meq/100g) MO%
01/02 1.800 38,0 44,3 2,9
02/02 1.300 18,1 41,0 0,7
03/02 821 12,4 35,6 0,9
04/02 307 3,7 38,6 1,1
05/02 175 1,7 39,0 0,9
06/02 <5,0 <0,5 23,7 0,4
07/02 <5,0 <0,5 53,0 0,9
08/02 <5,0 <0,5 20,0 0,3
09/02 182 2,2 41,7 0,9
10/02 157 2,1 40,4 0.6
01/03 2.000 27,9 32,2 4,5
02/03 390 5 374 1,3
03/03 89 1,3 35,6 0,8
04/03 256 2,5 39,0 0,7
05/03 3.300 39,9 45,4 3,6
06/03 1.400 20,4 45,1 4,9
07/03 78 1,1 46,4 4,3
01/04 8.200 117 47,1 10,9
02/04 1.800 38,9 42,5 4,5

A influéncia da matéria organica pode ser observada mesmo em subsuperficie,
notadamente no perfil 03, onde os pontos 05/03 e 06/03 apresentam, respectivamente,
valores para Pb iguais a 3.300 e 1.400 pg/g e para Cd iguais a 39,9 e¢ 20,4 ng/g; enquanto,
para a capacidade de troca catidnica e matéria organica apresenta, respectivamente, 45,4

e 45,1 meq/100 g e 3,6 ¢ 4,9%.

Estes resultados confirmam as observagdes de SOLOMONS (1995), que
estabelece uma intrinseca relacao entre a retencdo de metais, com altos valores para a

capacidade de troca catidnica e a matéria organica.
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Textura do solo

A textura do solo tem sido defendida por muitos autores como o mais importante
parametro fisico na atenuacao dos metais pesados para a zona nao-saturada, isto em razao das

condicdes especificas da porosidade e permeabilidade dos solos.

Pesquisas em laboratorio realizadas por SCOKART et ai., (1985) apud TAVARES
(1990) e SOARES et ai., (1994), utilizando estratos com granulometrias diferentes,
confirmaram a imobiliza¢do dos metais pesados em textura fina (argilas), porém associada com

valores basicos de pH.

O solo na area piloto da Plumbum ¢ de espessura bastante reduzida, variando de 5 a 10
cm na area alagadica e entre 40 a 100 cm na zona de aterro. A camada superficial da zona
alagadica mostra predominio da matéria organica, de coloracdo cinza escuro a preto, ao passo
que a zona de aterro apresenta fina camada de matéria organica superficial e no seu restante,
prevalece solo argiloso de coloragdo predominantemente amarelo alaranjada. Em contato com

o solo ocorre o folhelho esverdeado do grupo Santo Amaro.

Os estudos realizados sobre a textura do solo tiveram como objetivo quantificar e
classificar a textura do solo, permitindo prever os possiveis processos fisicos e quimicos que a

ela estejam associados.

A sua realizacdo foi determinada segundo a Norma da ABNT - 7181- Solo - Anélise
Granulométrica (ABNT, 1984), tendo as andlises fisicas sido realizadas pelo CEPED. A
caracterizacdo granulométrica dos solos foi dada pelas percentagens de argila, silte, areia e
pedregulho, seguindo o Diagrama de Classificacao Textural do Solo, utilizado pelo Servigo de
Conservacdo de Solos do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos e adaptado na

ABNT 7181.

No diagrama de classificacio da textura do solo (Figura 6-13) ¢ apresentada a
distribui¢do das percentagens de areia, argila e silte, dos 19 pontos amostrados nos perfis de

solo e da amostragem superficial.
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Figura 6-13. Classificagdo da textura do solo na area piloto

O diagrama de classificac@o textural de solos considera quatro classes texturais:

a) Grupo das areias: representado por solos cujas fragdes granulométricas de areia
totalizem 70% e as fragdes granulométricas de argila menor que 15%;

b) Grupo das argilas: representado por solos cujas fragdes granulométricas contenham
pelo menos 35% da fracdo argila;

¢) Grupo dos francos: representado por solos misturados de particulas de areia, silte e
argila; e

d) Grupo dos siltes: representados por solos cujas fragdes granulométricas de silte esteja

acima de 80% com menos de 25% de argila.
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Os solos na area piloto estudada apresentam textura predominantemente argilosa a
muito argilosa. Este fato ¢ decorrente de a rocha subjacente (folhelho) ter composi¢ado

mineraldgica predominante em argila.

A condutividade hidrdulica ¢ um parametro da textura do solo que comporta-se como
regulador dos processos de atenuacao :tisica. Este fato e decorrente da distribuicao dos

tamanhos dos poros nos solos ndo-saturados (HIRATA,' 1992).

Esta afirmagao ¢ ratificada quando pesquisada em folhelhos, que apresentam, segundo
MESTRINHO (1997), alta porosidade total (33 - 60%), porém condutividade hidrdulica
pequena (10-6 - 10-9cm/s), decorrente de os seus poros serem muito reduzidos e,

consequentemente, permitir em uma circulacdo muito lenta de dgua.

J& os coeficientes de dispersdo apresentam nos solos argilosos seus valores mais baixos,
tendo em vista que a dispersdo longitudinal e lateral nestes solos sdo, respectivamente, < 1 x 104
e<1x10-6 m/dia (BEST et. al., 1993). Aplicando estes valores para a area piloto, e considerando
a migracao dos metais a partir da deposi¢do da escoria no seu primeiro ano de producao, ter-se-
4 em trinta anos dispersdo lateral e longitudinal de, respectivamente, 0,11 e 1.10cm. Esses
valores s30 obtidos por intermédio de regra de trés simples entre os valores de dispersao lateral

e longitudinal em m/dia, vezes a quantidade total de dias analisados.

Os valores de referéncia utilizados na pesquisa foram os obtidos em uma analise quimica
para metal total, em uma amostra coletada em solo correlato ao estudado, amostrado em uma

area com pouca acao antropica. Os valores encontrados foram Pb menor que 5 pg/g e Cd menor

que 0,5 pg/g.

Matéria Organica (MO)

A literatura tem indicado a MO como parametro que apresenta maior influéncia sobre a

mobilidade de contaminantes®® pela sua alta capacidade de troca catidnica. Ela é geralmente

30 Estudos desenvolvidos por ROBERTS et ai., apud TAVAVES (1990) mostram as taxas de acimulo de Pb em
himus anteriormente ndo contaminados. O humus ndo contaminado foi disposto proximo a fundi¢do, onde se
depositavam particulados provenientes do empreendimento. No periodo de trinta dias, o himus acumulou cerca
de 900 a 1200 11g/g de Pb, ao passo que a superficie do solo aumentou gradativamente de 70 11g/g para 300 11g

no periodo.
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encontrada, em propor¢des maiores, nas camadas superficiais dos solos e ¢ decorrente dos

processos de origem natural ou de atividades antrdpicas que ocorrem em superficie.

Quando de origem natural, ¢ composta por substancias humicas, que sdo macro células
organicas existentes no meio ambiente (4dguas, solos e sedimentos) (Figura 6-14) e
caracterizam-se como produto de reagdes quimicas e bioquimicas sobre 1 1 substincias de

origem bioldgica, principalmente vegetais (PORTO ALEGRE et. al., 1994).

Complexo de argila e !
matéria prganica

Poro aberto

Quartzo

Poro fechado

Argila dominante Funge

T Matéria organica

Fonte: PAUL & CLARK (1989) apud SCHULIN et al. (1995)

Figura 6-14. Associacao entre a matéria organica, organismos e particulados minerais.

Segundo MESTRINHO (1997), as altas concentracdes de matéria organica e de
minerais argilosos em solos de subsuperficie promovem reagdes conjugadas de complexacao e
sor¢do de complexos organometalicos, contribuindo para a menor quantidade de Carbono

Orgéanico Dissolvido (COD) na recarga das dguas subterraneas.

A matéria organica no solo tem a capacidade de imobilizar metais por reagdes de
complexagdo ou troca catidnica comportando-se de forma mais eficaz que as argilas. Todavia,

segundo IDRATA (1992), também se constitui em um mecanismo de imobilizagdo
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momentanea, a exemplo de alguns complexos organicos biodegradaveis, que liberam o metal e

permitem sua movimenta¢ao em subsuperficie.

A imobilizacao dos metais pela matéria organica deve-se ao fato de a mesma possuir
superficie especifica muito elevada (700 m2/ g). Esta superficie especifica influencia as
propriedades :fisico-quimicas do solo, aumentando a 4rea de contato e, consequentemente, a

capacidade de retengao dos metais (GROHMANN, 1972 apud AMARANTE, 1997).

O método analitico para sua determinacdo ¢ o Carbono Organico Total (COT), que ¢ um teste

instrumental para medir todo o carbono liberado na forma de CO2 (MESTRINHO, 1997).

A dosagem do contetido de matéria organica nos solos da area piloto foi realizada pelo
CEPED em 19 amostras colhidas do perfil do solo e de amostragem superficial, de acordo com

0 Quadro 6-15 da pg. 96.

Estas amostras foram classificadas segundo o Soil Classification System (SCS), que
define as seguintes classes para a matéria organica: muito baixa (VL) < 0,5%; baixa (LL) 0,5 -
1,0%; moderadamente baixa (ML) 1,0 - 2,0%; média (MM) 2,0 - 4,0%; e alta (HH) > 4,0%
(BOULDING, 1994). Estes valores sao os mesmos utilizados para classificagdo da EPA.

As percentagens de argila e MO no solo representam os principais parametros para a

determinagio dos Valores de Referéncia®! (CETESB, 1997).

Na Holanda, esses valores sdo definidos para célculo dos teores naturais de metais
pesados, por meio de equagdes especificas para cada metal, tendo como valores padrdo para o
solo 10% de matéria organica e 25% de argila. Essa metodologia foi desenvolvida pelo
Ministério do Planejamento Territorial e Meio Ambiente da Holanda (VROM) ¢ baseia-se em

relagdes empiricas.

Analisando os resultados para a matéria organica, como foi discutido no item sobre
capacidade de troca catidnica, pags. 96 e 97, pode-se observar que todas as amostras para solos
superficiais apresentam valores médios a altos, respectivamente 2,9 no ponto 01/02, 10,9 no

ponto 01/03 e 4,5 para o ponto 01/04, assim como as percentagens encontradas na zona

31 'Valores de referéncia sio utilizados para controle da qualidade de solo e 4guas subterraneas. Inicialmente foram
usados no sistema ABC, desenvolvido na Holanda com o objetivo de estabelecer a multifuncionalidade do solo.
Novos valores de orientagdo para remediacdo de sitios contaminados foram estabelecidos em 1994 pela lei de
Protegdo do Solo, que reafirmava o conceito de multifuncionalidade, e estabeleceu trés niveis de qualidade para
solo e agua subterranea: valor de referéncia (S) indica o nivel de qualidade para solos limpos; valor de alerta (T),
alteragdo das propriedades funcionais do solo; e valor de intervenc¢ao (I) indica o nivel acima do qual existe risco
a saude publica e ao ambiente (CETESB, 1997).
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intermedidria do perfil do aterro, pontos (05, 06 e 07/04). Estes valores devem estar
relacionados a antiga superficie de drenagem, rica em matéria organica, e preservada pelo aterro

realizado pela Plumbum para canalizar e drenar as dguas superficiais.

Avaliando as andlises das amostras superficiais e do perfil, pode-se afirmar que: os
valores médios a altos de MO estao relacionados preponderantemente as altas concentragdes de
Pb e Cd e da CTC, confirmando maior retencao desses metais, mesmo em subsuperficie, quando

relacionados a maiores concentracdes de MO e CTC.

Minerais de argila

A composi¢ao do solo ¢ um parametro importante no mecanismo de adsor¢ao dos
metais, pois favorece a retengao dos metais, sobretudo quando da presenca de certas espécies
de argilas, que, interagindo com a matéria organica, proporcionam alta capacidade de troca

catidnica.

A palavra argila ¢ geralmente utilizada em pedologia para designar tudo o que no solo
tenha um tamanho incluido entre O e 2 micra, enquanto na geologia .de engenharia ¢ definida
como um aglomerado de argilo-mineral e de outros elementos, tais como quartzo, feldspatos e

mica.

Os vertissolos encontrados na area piloto sdo solos argilosos a muito argilosos e,
segundo BAHIA (1996), representam argilas do tipo 2:1 do grupo da montmorilonita, que

apresentam superficies planares com espessuras de 10 até 16A.

A montmorilonita possui a propriedade de inchar gllii!1do em estado imido, atingindo
16 A, e volta a espessura de 10 A no estado seco. Essas variagdes lhe conferem propriedades
de engenharia indesejaveis. Contudo, para reten¢do de metais essas variagdes provocam fendas
de retragdo, favorecendo a entrada de ions minerais, assim como finas particulas de matéria

organica (BOYER, 1971).

A alta capacidade de troca catidonica da montmorilonita ¢ a principal responsavel
pela capacidade de retencdo dos metais pesados no solo, especialmente para baixos valores de

pH (YONG et al., 1993).
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A montmorilonita apresenta a maior superficie especifica entre todos os minerais de
solos (BOURG, 1995), em tomo de 700 a 800 (m2/g), ao passo que a vermiculita apresenta de
600 a 800 (m2/g) e a illita de 65 a 100 (m2/g).

Estudos sobre a mobilidade de metais pesados em solos argilosos (YONG et al., 1993)
e (BORMA et al., 1996) demonstraram que, para qualquer valor de pH, a montmorilonita
apresenta a maior ordem de seletividade dos metais pesados em relacdo aos argilominerais

puros: montmorilonita>ilita>caulinita (Tabela 6-2).

Tabela 6.2 - Ordem de seletividade de adsor¢do de metais pesados por argilominerais e

oxhidroxidos de ferro.

ADSORVENTE ORDEM DE SELETIVIDADE
Montmorilonita Pb>Cu>Mg>Cd>Zn>Ni
Illita Pb>Cu>Zn>Cd>Mg Zn>Mn>Hg
Esmectita, vermiculita e caulinitaAlbita e Zn>Cd>Mn>Hg
labradorita Oxihidroxidos de Fe: Pb>Cu>Zn>Ni>Cd>Co>Sr>Mg
FerrihidritaHematita Pb>Cu>Zn
Goethita Cu>Pb>Zn

Fonte: ALEXANDRE (1995) apud YONG et al. (1993)

6.6  Processos geoquimicos atuantes na mobilidade dos contaminantes.

Uma quantidade significativa de processos quimicos e biogeoquimicos ocorre
naturalmente nas zonas vadosa e saturada dos solos de um sistema. Isto decorre dos mecanismos
de interacdo que envolvem a 4gua, as fases minerais e gasosas, além de organismos e plantas.
Contudo, a introdu¢do de uma fonte antropogénica de poluicdo acarreta transformagdes e
transferéncias de alguns compostos, provocando mudangas no seu estado :tisico ou forma

quimica e, consequentemente, atenuando, retardando ou disponibilizando esses compostos.

A movimentacdo dos metais no solo depende de diversos fatores, entre eles, da
existéncia de um prolongado tempo de contaminagdo, da mudanga do pH, e da saturacdo da

capacidade de retencdo dos metais no sistema (CETESB, 1997), além de alguns mecanismos
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de interagdo solo/contaminante que sdo fortemente evidenciados por reagdes reversiveis, que

resultam na retengdo ¢ acimulo dos contaminantes no solo (BORMA et al., 1996).

Esses mecanismos de interacao tém sido exaustivamente pesquisados, € a depender dos
parametros e ambiente estudados, prevalecem os mecanismos adequados para a reten¢dao ou

disponibilidade dos metais pesados.

Todavia, ¢ consensual que, dependendo das variagcdes provocadas pelo pH e Eh, os
mecanismos sdo especialmente adsor¢do e dessor¢do, precipitacdo e solubilizacdo,
complexacdo e 6xido-redugdo (YONG et a!., 1993; FARIAS et al., 1994; BOULDING, 1995;
BORMA et a!l., 1996, YARON et a!., 1996; e MATTIGOD, 1981 apud CETESB, 1997 ).

Inicialmente, os estudos realizados na area piloto da pesquisa ndo se propunham a
avaliar esses processos quimicos. No entanto, tomou-se imperiosa uma abordagem preliminar,
tendo em vista que a compreensdao dos mecanismos de transferéncias dos poluentes na area
estudada ¢ um fator preponderante para o entendimento e a proposi¢cao de medidas e técnicas

de remediagdo exequiveis.

De acordo com os parametros pesquisados na area piloto, 0os processos quimicos mais
evidentes ¢ atuantes no sitio contaminado pela Plumbum s3o: Adsor¢do;

Solubilizag¢do/Precipita¢do; e Complexacao.

6.6.1. Processo de adsorsao

A adsor¢do ¢ o mecanismo de atragdo de so6lidos, liquidos ou moléculas gasosas, ions
ou atomos de particulas superficiais por forgas fisico-quimicas, que atua principalmente
associado a parametros tais como: pH bésico ou neutro; alta capacidade de troca cationica e alta

percentagem de matéria organica.

BORMA et al., (1996), denominaram a adsorcdo fisica ou troca catidnica, como
mecanismo de proceder a troca de ions (cations e anions) por meio de processos reversiveis

entre as fases liquida e sdlida ou entre duas fases sélidas.

Os minerais de argila e a matéria organica, ambos caracterizados na area piloto de
pesquisa, sdo materiais que se comportam como adsorventes, por terem carga superficial
negativa e elevadas superficie especifica capazes de fixar e realizar troca de cétions

(MESTRINHO, 1997).
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Como a maior parte dos metais pesados existem sob a forma de cations em solugdo

(BORMA et al., 1996), eles sdo adsorvidos pela argila e matéria organica.

Isto porque as argilas apresentam maior capacidade de troca idnica, principalmente de
cations, j4 que os anions atravessam as camadas de argila com relativa facilidade. Portanto,
quanto maior o teor de argila no solo, maior a capacidade de adsor¢do dos metais pesados

(MESTRINHO, 1997).

Todos estes mecanismos desenvolvem-se especialmente em razao da variagao do pH. O
pH alcalino encontrado no solo, dguas superficiais e subterrdnea do sitio pesquisado induz a

maior CTC, e consequente retencdo dos metais pesados.

A adsorgao seletiva de metais pesados em solos diferentes foi compilada por YONG et
al., (1993), e registrada na literatura por diversos autores (Quadro 6-16), demonstrando que a
ordem de seletividade depende do tipo de solo e de condigdes de interacao e estabilidade entre

solo e contaminante.

Nesta compilacao pode-se observar a prevaléncia do Pb e do Cu, como metais que sao
preferencialmente adsorvidos, em condigdes de diferentes tipos de solos, solugdes e pH.

Enquanto o Cd comporta-se de forma contraria, sendo o metal mais dificil de ser adsorvido.

Experimento feito em laboratério por YONG (1993), aplicando solucdo de nitratos de
Pb e Cd separadamente em solos argilosos contendo caulinita, ilita, montimorilonita e solo
natural (Figura 6-15), demonstra que a montmorilonita tem maior campo de retencdo tanto para

o Pb quanto para o Cd.

O mesmo experimento foi realizado com o pardmetro pH, mantendo-se a solu¢do de
nitratos de Pb e Cd em solos argilosos e os resultados demonstraram que também a

montmorilonita apresenta maior campo de retengdo dos metais.
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QUADRO 6-16: ADSORCAO SELETIVA DE METAIS PESADOS EM DIFERENTES
TIPOS DE SOLOS

MATERIAL ORDEM SELETIVA REFERENCIAS (apud YONG
at ai., (1993)
Kaolinita (pH 3.5 - 6) Pb>Ca>Cu>Mg>Zn>Cd Farrah et ai., (1977a, b)
Kaolinita (pH 5.5 - 7.5) Cd>ZN>Ni Puls et al., (1988)
Illita (Ph 3.5 - 6) Pb>Cu>Zn>Ca>Mg Farrah et al., (1977a, b)
Montmorilonita (pH 3.5 - 6) Ca>Pb>Cu>Mg>Cd>Zn Farrah et ai., (1977a, b)
Montmorilonita (pH 5.5 - 7.5) Cd=Zn>Ni Puls et al., (1988)
Oxidos de Al Cu>Pb>Zn>Cd Kinniburgh et al., (1976)
OxidosdeMg Cu>Zn Murray (1975)
Oxidos de Fe Pb>Cu>Zn>Cd Benjamin et al., (1981)
Acido fluvico (pH 5.0) Cu>Pb>Zn Schnitzer elal., (1967)
Acido hiimico Cu>Pb>Cd>Zn Steverson (1977)
Solos na6-orgéanicos (pH 5.0) Pb>Cu>Zn>Cd Elliot et al., (1986)
Solos (20 - 40 g/kg organico) Pb>Cu>Cd>Zn Elliot et al., (1986)

Fonte: YONG et al., (1993)
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Fonte: YONG et al. 1993

Figura 6-15. Retencdo de Pb e Cd por argilo-minerais.

A andlise das amostras superficiais e dos perfis de solo na area piloto da

Plumbum apresentam as seguintes especificagoes:

1) aargila encontrada na area piloto ¢ montmorilonita (BAHIA, 1996);

2) aexisténcia de elevados teores de argila (46 a 87%)), -classificando os solos em argilosos
a muito argilosos (a EPA considera abundante mais de 27% (BOULDING, 1994);

3) aalta capacidade de troca catidnica, de 23,7 a 53 meq/100g, expressivamente acima dos
20 meq/100g considerados como altos pelo EPA;

4) as elevadas percentagens de matéria organica (2,9 a 10,9) nas amostras em que ocorrem
as maiores concentragdes de Pb e Cd o (EPA considera valores maiores que 4,0 como
alto); e

5) o pH do solo moderado a fortemente alcalino na area (7,9 a 8,7).

Todas essas especificagdes mencionadas apresentam condi¢des indubitavelmente

favoraveis ao processo de adsor¢do dos metais Pb e Cd na area piloto. Especialmente na zona

alagadica, onde ocorrem as maiores concentracdes de metais e matéria organica.
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6.6.2 Processo de precipitacao e solubilizagio

A solubilizag¢do ou dissolugdo de uma substincia no meio aquoso ¢ "a capacidade que
ela tem de se dissolver até atingir certo valor limite" (BIRATA, 1992). Atingindo esse valor
limite, ocorre o fendmeno de precipitacdo, quando sélidos insoliveis sao formados e separados

de uma solugao.

Em subsuperficie, a oxigenag¢ao da dgua promove a solubiliza¢do de metais. Nos solos
encharcados ou compactados, a degradacao de substancias organicas ¢ comprometida pela
auséncia de oxigénio e os processos anaerobicos em geral aumentam o pH, provocando a

precipitacio de diversos metais (POMPEIA, 1994).

A solubilizagdo e precipitagdo sdao processos controlados pela mudanga de pH e Eh do
meio. Segundo :MESTRINHO (1997), com o aumento do pH, muitos metais podem ser

precipitados. -

Estudo desenvolvido por YONG et al (1993), utilizando o método de extracdo
sequencial seletiva, quantificou as percentagens de Pb e Cd em alguns solos argilosos por meio

dos processos de precipitagdo e dissolucdo, tendo como parametro interveniente o pH.

Essas pesquisas mostraram que (Quadro 6-17): o Pb precipita exclusivamente entre pH
6 a 8, variando respectivamente de 70,4 a 100%; ao passo que a solubilizagdo ocorre em 100%,
entre o pH 1 a 5. J4 para o Cd, ndo ocorre precipitagdo com a variagao do pH; porém, a

solubilizacdo se deu 100% em toda a variacao do pH.

QUADRO 6-17: PRECIPITACAO E SOLUBILIZACAO DECORRENTE DO pH.

PROCESSOS pH

Precipitacao Pb % 0 0 0 0 0 70.4 99.7 100

Solubilizagdo Pb % | 100 100 100 100 100 29.6 0.3 0

Precipitagao Cd % 0 0 0 0 0 0 0 0

Solubilizagdo Cd %| 100 100 100 100 100 100 100 100

Fonte: YONG (1993)
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Conforme os dados levantados na area piloto da Plumbum, pode-se sugerir que a zona alagadica
representa a melhor area para avaliagdo dos processos de solubilizagdo e precipitagdo, pois nela

encontram-se:

a) asurgéncia das aguas lixiviadas e/ou solubilizadas da escoria contaminada com teores
de 3,13 mg/L. de Pb e 0,013 mg/L de Cd,

b) concentragdes expressivas, de 8.200 ug/gde Pb 117 pg/g de Cd nos solos
superficiais; e

c) pH das aguas superficiais apresentando valores basicos que variam de 6,8 a 8,3.

Estes resultados sugerem que se trata de uma zona propicia a precipitagdo de Pb e Cd.
Porém, comparados com os estudos de YONG et al., (1993), pode-se deduzir que na area piloto
o Pb encontra-se precipitado e o Cd solubilizado. Todavia, esta hipdtese se contradiz com as
elevadas concentragdes de Cd retidas nas camadas superficiais da area alagadiga, o que sugere
que outros processos, principalmente de cunho biolégico, possam estar ocorrendo e

favorecendo a precipitagdo do Cd

6.6.3 Processos de complexacao

Este processo ¢ considerado por muitos autores como o mais importante mecanismo de
retencao dos metais pesados, em virtude da complexidade que o envolve e sua estreita ligagcao

com o meio biologicos.

E uma reag¢do quimica que "ocorre entre os metais e os ligantes organicos e inorganicos,
que facilita o transporte de metais ¢ a mobilidade de diversos contaminantes organicos em

subsuperficie" (MESTRINHO, 1997).

Os ligantes inorganicos sdo espécies comuns de ions encontrados na 4gua subterranea
(Oli, cr, SO/), enquanto os ligantes organicos sao geralmente formados por compostos hiimicos

de origem natural (BORMA et al., 1996).

Os metais pesados (Pb, Cd e Hg) sdo particularmente propensos para complexacdo
(BOULDING, 1995), em vista de sua estrutura atdomica ter formagao favoravel a ligacdo com

moléculas polares, como a dgua ou amonia (NH3).
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Estudos desenvolvidos por SCHNITZER & KHAN (1972); STEVENSON (1982)
apud SCHULIN et al. (1995), demonstram que a estabilidade dos metais pesados Pb ¢ Cd
depende das caracteristicas quimicas da matéria organica (4cidos humicos), aliadas a v

acdo do pH (Figura 6-16).

Fonte: SCHULIN et. al., (1995)

Figura 6-16. Efeitos do pH na adsor¢do de metais pesados por acido htimico.
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A retenc¢ao do Pb no complexo orgénico ocorre a partir do pH 2 e acontece totalmente
a partir do pH 4,7, ao passo que a retengdo do Cd se d4 em menores propor¢des empH em tomo

de 6,0 (SCHULIN et al., 1995).

Comparando os estudos de SCHULIN et al., (1995), com os valores obtidos na pesquisa
da area piloto, pode-se avaliar que, diante as altas percentagens de matéria organica presente na
zona alagadica da area piloto e os valores de pH alcalinos encontrados, supde-se que esteja

ocorrendo maior processo de complexagao do Pb.

6.7 Processos fisicos atuantes na mobilidade dos contaminantes

O solo superficial e a zona n3o saturada apresentam caracteristicas naturais que
defendem os aquiferos contra a poluicdo. Essas caracteristicas naturais sdo decorrentes da sua
posicdo estratégica entre a superficie e a agua subterranea e do ambiente fisico-bioquimico,

que propiciam a eliminacao e a atenuacao dos poluentes.

As condigdes ambientais derivadas do maior conteudo de argila, matéria organica e
numerosas populagdes bacterianas sao parametros que influenciam os processos de

eliminagdo e atenuagdo de contaminantes para os aquiferos (HIRATA, 1992).

Processos de atenuagdo em subsuperficie estudados por GOWLER (1983) apud
HIRATA (1992) e (1994), apresenta a diluicdo, retardacao e eliminagdo como mecanismos de
autodepuragdo dos contaminantes nas zonas nao saturadas e saturadas (Figura 6-17).

Segundo. BOULDING (1995), a filtragdo ¢ um dos principais mecanismos de
retardacdo de contaminantes e pode ocorrer pelos mecanismos de (Figura 6-18):

e filtracdo superficial, que € o endurecimento de uma camada superficial, dificultando a
passagem de particulas maiores;

e tensionamento, quando as particulas contaminadas do mesmo tamanho estdo aglutinadas
entre 0s espagos porosos e as particulas solidas; e

e filtracdo resultante da interagdao de processos fisico-quimicos entre o contaminante € a

superficie dos solidos.
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Fonte: GOWLER (1983) apud HIRATA (1992)

Figura 6-17. Processos fisicos que regulam a concentragdo de contaminantes.
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Fonte: PALMER & JOHNSON (1989a); MCDOWELL-BOYER et al., apud BOULDING (1995)

Figura 6-18. Mecanismos de filtragdo que limitam a migragdo de particulas

Avaliando os parametros pesquisados no perfil do solo PPS-02 localizado na zona

alagadica, pode-se observar que (Quadro 6-18):

1) asconcentragdes de Pb e Cd ocorrem no perfil PPS-02 similar ao processo de retardacao
descrito por GOWLER (1993) apud HIRATA (1992) e (1994). Este mecanismo de
atenuagdo apresenta elevadas concentragcdes de metais no solo superficial, reduzindo
expressivamente as concentragdes na zona nao-saturada e voltando a niveis baixos de

concentracao na zona da variagao do nivel hidrostatico;

2) acapacidade de troca cationica, a matéria organica e a textura do solo em sub- superficie
atenuam a migracdo dos contaminantes e, possivelmente estdo desenvolvendo
mecanismos de retardacdo, que ¢ o resultado da interagdo fisico-quimica entre a textura
argilosa que envolve o meio com a alta capacidade de troca cationica e a argila

montimorilonitica.
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QUADRO 6-18: COMPILACAO DOS PARAMETROS DO PERFILDO SOLO PPS-02.

Perfil - Prof (cm) Pb (ug/g) Cd (ug/g) | CTC [ MO% | Arg% | Silte % | Areia%
01/02  (O- 10) 1.800 38,0 443 29 78 10 12
02/02  (10-30) 1.300 18,1 41,0 0,7 74 14 12
03/02  (30-50) 821 12,4 35,6 0,9 71 16 13
04/02  (50- 70) 307 37 38,6 1,1 46 14 40
05/02  (70-90) 175 17 39,0 0,9 60 16 14
06/02  (90-110) <50 <0,5 23,7 0,4 62 16 18
07/02 (110-130) <50 <0,5 53,0 0,9 69 16 15
08/02 (130 -150) <50 <0,5 200 | 03 72 12 16
09/02 (150 -170) 182 22 41,7 0,9 72 13 15
10/02 (170 -190) 157 2,1 40,4 0,6 71 16 13

6.8 Discussoes dos resultados e conclusdes

O modelo conceituai de contaminagdo para a area piloto no sitio da Plumbum foi
desenvolvido tendo por base os mecanismos de transformagao e transferéncia dos poluentes no
sistema solo-agua. Este modelo ¢ composto por trés etapas bésicas, sintetizadas na: a) entrada
do poluente no sistema; b) saida do sistema; e c) suas transferéncias e transformacdes internas

(POMPEIA, 1994).

Por intermédio desses mecanismos, buscou-se entender o comportamento dos poluentes
na area piloto, delimitados a partir da sua fonte até as interagcdes que ocorrem no solo e aguas.
Esses estudos foram concebidos mediante a caracterizagdo da contaminacdo da fonte de
poluicdo (escodria), dos meios envolvidos (agua superficial, solo e 4gua subterranea), dos
indicadores ambientais de poluicdo (Pb e Cd) e de pardmetros consagrados que interferem na

retencao ou mobilidade dos metais (pH, MO, CTC, textura do solo e tipo de argila).

Esses mecanismos podem ser representados de forma esquematica para o sitio da

Plumbum (Figura 6-19), e apresentam o seguinte desenvolvimento:

1) entrada no sistema, por intermédio da deposi¢ao inadequada da escoria;

2) saida do sistema, através da lixiviacao e solubilizacdo dos metais pelas aguas de chuva;
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3) transferéncias e transformacao, por intermédio dos processos quimicos de precipitagdo

e solubilizagdo, adsorcao e complexagdao. Além do processo fisico de retardacdo que

interage no sistema.
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Fonte: Adaptado de POMPEIA (1994)

Figura 6-19. Mecanismos de interagdo dos poluentes na area piloto
As conclusdes sobre a contaminagdo dos metais Pb e Cd na érea piloto foram
alcangadas a partir das hipoteses formuladas no modelo conceituai de contaminagdo. Este
método foi escolhido em razdo das dificuldades de compartimentar as avaliagdes dos meios

pesquisados, em virtude das interagdes dos processos quimico e fisicos atuantes no sistema

agua superficial-solo-agua subterranea. As conclusdes obtidas na pesquisa sdo as seguintes:

1) Caracterizacao da fonte de poluicéo.
"Existe fonte de poluigcdo™.

A existéncia da fonte de polui¢do foi constatada nesta pesquisa, ela é decorrente da deposi¢ao

inadequada da escoria no sitio da Plumbum. Essa polui¢do foi verificada por meio das:
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a) composi¢do quimica da escdria, que contém em tomo de 35 g/t de Cd e 3% de Pb,
portanto, propensa a transferéncia destes metais;

b) pesquisa realizada por TAVARES (1990), em solos peridomiciliares dos arredores da
usina metalirgica, concluiu sobre a contaminacao por Pb e Cd em criangas em cujas
casas havia a presenca de escoria, ao passo que a contaminagao diminuia nas residéncias
em que nao ocorria a escoria; e

¢) analises quimicas de lixiviagdo e solubilizacdo para a escoria realizadas inicialmente
pelo CRA e pela Plumbum, e confirmadas nesta pesquisa com a caracterizacao da
escoria como residuo perigoso (Capitulo 6.2 - Caracterizagdo da fonte poluidora).

""As aguas surgentes desta fonte estdo poluidas"'.

As aguas surgentes do barramento da escoria contaminada por Pb e Cd apresentaram
concentragdes de 3,13 mg/1 para Pb, correspondentes a 104,3 vezes os valores maximos
recomendados pelo Enquadramento do Rio Subaé, e 0,013 mg/1 para Cd, correspondente a 13
vezes os valores maximos deste mesmo enquadramento. Portanto, nao existem dividas de que

as dguas surgentes da escoria encontram-se contaminadas.

2) Caracterizagao das vias de contaminacao.
""As aguas superficiais estdo poluidas™.

As aguas superficiais encontram-se contaminadas na zona alagadica, todavia, a montante e
a jusante desta zona os teores encontrados para Pb e Cd estdo muito proximo dos limites
maximos estabelecidos pela legislagcdo vigente. Este fato é decorrente dos seguintes fatores:

a) somente nos pontos localizados na zona alagadica da area piloto as aguas superficiais
apresentaram concentracdes de Pb e Cd acima do estabelecido no Enquadramento do rio Subaé.
Esse local apresenta concentragdes até 260,3 vezes o valor maximo p tido para Pb e 84 vezes

permitido o para Cd.

b) j& as dguas acumuladas a montante do barramento e a jusante da zona alagadi¢a (pontos
PASP - 01, 06 a 10) apresentaram concentragdes muito proxima dos teores maximos para
substancias potencialmente prejudiciais (concentragdes encontradas para Pb foram menores que
0,05 mg/1 e para Cd menor que 0,005 mg/l, enquanto os teores maximos segundo o

enquadramento do rio Subaé sdo para Pb igual a 0,03 mg/1 e para Cd igual a 0,001 mg/1). Este
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fato ocorreu em razdo do método analitico apresentar limite de deteccdo superior aos teores da

regulamentacao.

¢) as concentracoes dos metais indicam que:

e cxiste contaminagdo acentuada das aguas superficiais na zona alagadiga;

e esta contaminagdo ¢ decorrente dos processos de lixiviagdo e solubilizacdo da escoria;

e 0 Pb e o Cd contidos nas aguas superficiais ficam retidos na zona alagadica por meio
dos processos quimicos de precipitacdo, adsor¢do e complexacao;

e estes processos sdo desenvolvidos especialmente em razdo do ambiente sub-aquoso que
caracteriza as zonas alagadicas e, sobretudo, pelo pH basico, que favorece a precipitagdo
dos metais, sua adsor¢do pelas argilas e a- formagdo de complexos organicos com a
MO;

e cxiste o risco de contaminagdo dos animais que pastam livremente no sitio contaminado,
em especial o gado bovino, que utiliza as d4guas contaminadas da zona alagadica para
sua dessedentagao; e

e ¢ muito provavel que ndo exista contamina¢ao nos pontos a montante e a jusante da area

alagadica.

Com estes resultados, conclui-se que a zona alagadica contida na 4rea piloto da pesquisa
retém os metais Pb e Cd das aguas superficiais, ao passo que as dguas de drenagem oriundas
desta zona, e que desaguam no rio Suba¢, provavelmente nao se encontram contaminadas pelos
metais Pb e Cd. Contudo, ¢ importante salientar que sé foi realizada uma amostragem, em
periodo de nivel regular de 4guas superficiais. Isto leva a crer que estes resultados ndo podem

ser estendidos para épocas secas ou de altas precipitagoes.

""Os solos estdo contaminados™.

Os solos em que se encontra depositada a escéria apresentam concentragdes muito
elevadas de Pb e Cd. Esta avaliacdo foi verificada com a pesquisa desenvolvida nos seguintes

pontos:
a) a amostra coletada a 7 km da area piloto apresenta concentragdes para padrio de

referéncia (<5,0 pg/g para Pb e <0,5pg/g para Cd) muito abaixo de valores limites

encontrados na literatura, tais como as concentracdes definidas em 15 a 20 ppm para Pb
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b)

d)

em argilitos e 2,6 ppm para Cd em margas (MALAVOTA, 1994) e os valores
estabelecidos pelo modelo holandés de 0,8 ppm para Cd e 85 ppm para Pb (CETESB,
1997);

a amostragem do solo a montante do barramento (PPS-01) apresenta concentracdes de
Pb igual a 50,6pg/g e de Cd igual a 1,0pg/g. Como era de se esperar, essas concentracdes
estdo muito abaixo dos valores encontrados a jusante do barramento, isto ¢ justificado
pela inexisténcia de deposi¢do de escoria nessa area. Estas concentragdes sdo
consideradas por alguns paises como padrao de referéncia, portanto ndo apresentando
risco de contaminacao;

as amostras superficiais do solo da zona alagadica e de aterro apresentaram
concentragdes até 8.200 ppm para Pb e 117,0 ppm para Cd. Estes valores estdo muito
acima das concentragdes estabelecidas por diversos paises no mundo para valores de
intervengdo para dareas industriais (Canadd e Alemanha adotam para Pb e Cd
respectivamente, 1000 e 20 ppm) e indicam a necessidade de algum tipo de remediagdo
para a area; €

as altas concentracdes do Pb e Cd, aliadas a elevadas percentagens de MO e CTC e a
argila montmorilonitica nas fei¢des superficiais da zona alagadica e de aterro,
confirmam a agdo dos processos quimicos de adsor¢ao e complexacao. Estes processos
estao ocorrendo por intervengdo do pH basico, caracterizado como principal indutor na

reten¢ao dos metais.

Pode-se concluir que, onde houver escoria depositada, provavelmente existira a

contaminagao do solo, possibilitando, desta forma, o risco de contaminagao especialmente por

criangas. Os resultados obtidos no ponto de referéncia indicam que ndo existe contribui¢ao

da rocha subjacente (folhelho) no aumento das concentragdes de Pb e Cd na area estudada.

Portanto, a deposi¢do inadequada da escéria em areas urbanas da cidade pela

prefeitura de Santo Amaro trata-se, atualmente, do principal meio de contaminacdo para a

populagdo. Além do gado bovino que se alimenta das gramineas contaminadas da zona de

barramento e da 4gua poluida da zona alagadiga, hd a possibilidade de disseminacao

da contaminacdo (bioacumulacdo dos metais) para populagcdes que estdo utilizando o

leite e a carne destes animais.
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"As aguas subterraneas estio poluidas'.

As aguas subterraneas estdo contaminadas na zona alagadica e no inicio da zona

de aterro. Esta contaminagdo ¢ decorrente dos seguintes aspectos:

a) a amostra coletada no piezdmetro localizado a montante do barramento (PASB-01)
apresentou concentracdes abaixo dos limites do padrao de potabilidade do Ministério
da Saude. Estes resultados foram os esperados em razdo a inexisténcia de escoria
préxima ao local;

b) a amostra coletada no piezometro localizado na zona alagadiga (PASB-02) apresentou
concentragdes superiores as estabelecidas pelos organismos acima mencionados, com
valores de 0,18 mg/1 para Pb e 0,007 mg/1 para Cd. Estes valores sao esperados, tendo-
se em vista as concentracdes de Pb e Cd na zona do perfil do solo onde foram coletadas
as amostras de aguas subterraneas (PPS-02.09 e 10) serem, respectivamente, 157 a 182
pg/gde Pbe 2,1 a2,2 pg/gde Cd;

¢) a amostra coletada no piezometro localizado na zona de aterro (PASB-03) apresentou
comportamento similar ao da zona alagadica. Todavia, o valor para Pb (0,72 mg/1) ¢
superior ao comparado com o da zona alagadiga, e decorre das concentracdes de Pb no
solo do perfil PPS-03.06 serem em tomo de 1.400 pg/g de Pb. Quanto ao Cd, embora as
concentragdes encontradas estejam em tomo de 20.4pg/g de Cd, o valor encontrado na
agua subterranea foi levemente acima do encontrado na zona alagadiga (0,008 mg/1 de
Cd); e

d) as aguas do poco a jusante da zona de aterro (PPSB-04) apresentaram teores inferiores

aos padrdes de potabilidade estabelecido pelo Ministério da Satde.

Com os resultados apresentados pelos quatros pontos de coleta, aliados as anélises
efetuadas pelo CRA em piezOmetros destruidos e ndo localizados em campo, pode-se inferir
que os metais pesquisados encontram-se limitados a 4reas especificas de maior
concentragdo de metais no solo.

Isto se deve a diversos fatores, sobretudo a textura do solo, que ¢é caracterizada
como um dos parametros fisicos mais importante na atenuacdo dos metais pesados. Este
pardmetro na area piloto foi classificado como textura de argilosa a muito argilosa,
que apresenta condutividade hidraulica igual a 10-6 a 10-9 cm/s e porosidade especifica em
tomo de O a 5% (MESTRINHO, 1997), além do seu coeficiente de dispersao longitudinal
e lateral serem, respectivamente, iguais a < 1 x10-4 e <Ixl0-6 m/dia, segundo BEST et
al., (1993). Estes parametros classificam o ambiente hidrogeoldgico da area estudada como
um aquiclude.

106



Capitulo 6 — Caracteriza¢do da Contaminagio da Area Piloto

Tendo em vista que o aquiclude ¢ uma formacao geoldgica que pode conter d4gua, mas
sem condi¢des de movimenta-la com facilidade em condigdes naturais e em
quantidade significativa (MESTRINHO, 1997), além da 4&rea piloto estudada sofrer
interferéncia dos processos quimicos (adsorcdo e complexagdo), admite-se que as aguas

subterraneas apresentam movimento significativamente pequeno no carreamento dos metais.

Deste modo, conclui-se que a area piloto encontra-se inserida em um sistema
extremamente propicio a retengao de metais pesados, e que os parametros pH, MO, CTC,
textura do solo e tipo de argila, estdo sendo eficientes no processo de aprisionamento dos

metais, notadamente na zona alagadiga
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CAPITULO 7 - PLANO DE REMEDIACAO

“Prevenir ¢ melhor que remediar” Csoil’98.

O termo “remediation”, na lingua inglesa, refere-se a abordagem de cunho educacional,
uma “a¢do ou processo de correcao ou dominio do conhecimento ou problema” (WEBSTER’S,
1995). Contudo, foi introduzido nos Estados Unidos e Europa pelos formadores de opinido
como um “conjunto de medidas objetivando a limpeza de sitios degradados por atividades
industriais”, notadamente a disposi¢do de residuos toxicos, que tenha causado a contaminagao

do solo ou do aquifero (SANCHEZ, 1994).

BITAR (1997), define a remediagdo como técnicas de tratamento que se destinam a
“eliminar, neutralizar, imobilizar, confinar ou transformar eclementos ou substancias

contaminantes presentes no ambiente e, assim, alcangar a estabilidade quimica do ambiente”.

Importante entre os formadores de opinido, a USEPA define a remediagdo como um
conjunto de agdes corretivas aplicdveis a um determinado sitio contaminado por residuos
perigosos. Na pratica, essas agdes minimizam os efeitos da contaminagdo (BERTENFELDER,

1992), o que significa que dificilmente pode-se recuperar o sitio.

Quase duas décadas apds as primeiras regulamentagdes, e da énfase na investigacdao
tecnologica patrocinado pelo “Superfund”, constata-se as dificuldades de recuperar essas areas
contaminadas. Estas conclusdes decorrem da complexidade que envolve a contaminacao dos
sitios, das técnicas aplicadas nfio atingirem seus objetivos plenamente®? e, notadamente, pelos

elevados custos para implementag¢do da remediacao.

Essas premissas foram apresentadas na “Sixth International Conference on
Contaminated Soil”, realizada em maio de 1988, em Edinburgh, UK. Nesta conferéncia foram
enfatizadas a dificuldade de atingir padrées mais restritivos com a tecnologia atual, a

necessidade de conviver com as areas contaminadas, e a urgéncia da utilizacdo do bom senso

32 Na Alemanha, especificamente no Estado de Baden-Wurttemberg, pesquisa tem sido desenvolvida para
quantificar a evolucdo dos impactos ambientais causados por tecnologias de remediagdo. Este estudo tem como
objetivo avaliar o ciclo de vida das técnicas de remediagdo ja implantadas no Estado e, se obter dados confidveis
e decisdes transparentes, que possibilite a selecdo de técnicas de baixo potencial de impacto ambiental. (BENDER
et al., 1998)
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para determinacdo dos sitios com riscos imediatos, além de serem apresentadas
majoritariamente pesquisas sobre técnicas de atenuacdo natural dos contaminantes, que tém

como objetivo a diminui¢ao dos custos.

Diante desses problemas, diversas organizagdes mundiais® que realizam pesquisa sobre
sitios contaminados vém apresentando propostas de cooperagdo, para troca de conhecimento
cientifico, e proposi¢des de metodologias e tecnologias de remediacao para os solos e as aguas

subterraneas.

Enquanto essa tecnologia e métodos sao discutidos a niveis governamentais nos paises
desenvolvidos, no Brasil, a remediagdo de sitios contaminados por residuos toxicos encontra-
se no estagio de negligéncias (SANCHEZ, 1998). Essas areas sdo oriundas de antigas
mineragdes, industrias (quimicas, de explosivos, tratamento de metais e tintas), fundi¢des e

bases militares.

Essa postura, como ja foi citado nos capitulos iniciais deste trabalho, ¢ em consequéncia,
da falta de politicas publicas especificas para o tema, da incapacidade dos 6érgaos ambientais de

tratar a questao como de alto risco a saude publica e da omissao dos setores privados.

E importante salientar que alguns estudos tém sido desenvolvidos, em especial pelos
meios académicos, no campo da avaliacdo de risco e gestdo para sitios contaminados por
residuos solidos industriais (BERNARDES JUNIOR, 1995; CUNHA, 1997 ¢ HASSUDA,
1997), e sobre técnicas de remediagao (ROEHRIG et al., 1996 ¢ SHINOBLE et al., 1997).
Todavia, o levantamento e a caracterizagdo dos sitios contaminados no Brasil requerem
inicialmente a implementacdo de politica especifica que norteei o levantamento das éareas
potencialmente contaminadas, normas técnicas especificas para caracterizacdo desses sitios e

diretrizes para recuperagao dessas areas.

33 Nesta conferencia, o Committee on the Challenges of Modern Society (NATO) apresentou estudo denominado
“Pilot Study on the Evaluation of Demonstrated and Emerging Technologies for Treatment and Clean-up of
Contaminated Land and for Groundwater”, contendo informagdes sobre a troga de tecnologias entre vinte e quatro
paises. O Concerted Action on Risk Assessment for Contaminated Sites (CARACAS), formalizado por varios
membros da Unido Européia, e tendo como objetivos principais sumarizar a metodologia de avaliacdo de risco
para os paises europeus e estimular a cooperacdo multinacional entre os cientistas Europeus e pesquisas sobre
solos contaminados.
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7.1 Principais técnicas de remediacéo.

A pesquisa sobre sitios contaminados convive com dois grandes grupos de técnicas de
remediagdo (USEPA, 1990 e 1994). A realizada ex situ, caracterizada por técnicas que
promovem a remog¢ao do solo para descontaminagdo e posterior reposi¢do no local de origem
ou disposi¢do em aterro adequado. E a técnica in situ, é realizada no local da contaminagao, a
caracteriza-se por ser largamente utilizada tanto para remover a contaminag¢ao do solo como

para as aguas subterraneas.

A técnica de remediacdo a ser implantada em um sitio contaminado depende do alvo a
ser atingido. SMITH et al., (1995), apresenta critérios e op¢des aproximadas para os principais
objetivos da remediagdo: redu¢des do volume do contaminante; estacionar a mobilidade no
meio contaminado; e diminuir sua toxicidade. Estes procedimentos foram distribuidos nos

seguintes grupos:
1. Tratamento por imobilizacéo.

Sao técnicas In situ e caracterizam-se pela reducdo da mobilidade dos contaminantes na
matriz do solo ou no transporte dos contaminantes nas aguas subterrdneas, por meio dos

seguintes mecanismos:

reducdo da infiltragdo de fluidos no meio contaminado por meio do uso de barreiras;

e reducdo da infiltragdo de fluidos através da modificagdo da permeabilidade da matriz

contaminada;

e reducdo da solubilidade e consequentemente a mobilidade do contaminante nas adguas

subterraneas; e

e controle do fluxo dos contaminantes nas aguas para permitir a coleta efetiva e tratamento
(SMITH, et al., 1995).

Um ntmero significativo de publicagdes tem descrito essas aplicagdes e apresentam as

seguintes técnicas mais empregadas:

e Sistemas de encapsulamento - reduzem a superficie e a infiltragdo da agua, controlam
0 gas e a emissao de odor, melhoram a estética e promovem a estabilizagao da superficie

do residuo;
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e Barreiras verticais - podem reduzir o movimento de contaminantes nas aguas

subterraneas (Figura 7-1);

o R BARREIRA PERMEAVEL
i i 2 A : - CARBONO ORGANICOE =~ 0 R
| = CALCARIO BRITADO :

it

AQUIFERO " "~ .- " CONCENTRAGOES D
SO, Fe', METAIS MAIS

- " BAIXO E pH MAIS ELEVADO

EGo A

AQUITARDO
Fonte: SHINOBE et al., (1997)

Figura 7-1: Técnica de encapsulamento utilizando barreiras verticais, proposta para a controle da
pluma de contaminag@o, desenvolvida a partir de uma bacia de rejeitos da Titanio do Brasil (Tibras).

e Barreiras horizontais - sido consideradas técnicas de emergéncia para redugdo da

mobilidade dos contaminantes;

e Solidificagédo/Estabilizacdo (SS) - método combinado de tratamento de residuos
largamente utilizados nos Estados Unidos e aplicado para decréscimo da toxicidade por
meio de trocas de materiais ou residuos lixiviados (BELTENFELDER, 1992; GRUBE,
1992). A primeira fase (solidificacdo) envolve a retencdo do residuo dentro de uma
matriz solidificada enquanto a segunda (estabilizacdo) converte os residuos
contaminados para formas mais imobilizadas através reacdes quimicas. As principais
técnicas SS s3o o microencapsulamento de polimeros, do cimento portland pozolanico,
da cinza volante pozolanica ou cal, o microencapsuoamento com termoplasticos, a

sor¢ao e a vitrificagao.
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2. Tratamento de reducédo da toxicidade.

Séo técnicas in Situ e sdo aplicadas para redugdo da toxicidade por processos quimicos

e biologicos. Geralmente converte os contaminantes metalicos da matriz do residuo solido para

uma forma menos toxico.

As principais tecnologias de tratamento quimico sdo:

Oxidagéo quimica - reagdes que alteram o estado de oxidagdo dos atomos através da
perda dos elétrons. As reagdes predominantes sdo a precipitacdo e a solubilizacdo, e sdo

processos utilizados basicamente para compostos organicos;

Reducdo quimica - é um processo de redugdo no qual o estado de oxida¢do de um
atomo tende a decrescer. As principais reagdes sdo a precipitacdo e a solubilizacdo, e

sdo empregadas tanto para compostos organicos como inorganicos;

Neutralizagdo quimica - rea¢des que regulam as concentra¢des de solugdes de ions
hidroxido e hidrogénio. Sao utilizados para tratamento de so6lidos que sdo

excessivamente acidos ou basicos.

Os processos biologicos empregados na remediagao de areas contaminadas sao obtidos

por intermédio da decomposi¢do de moléculas organicas em moléculas mais simples, como,

por exemplo: CO2, CHa, sais inorgénicos e dgua. Este processo envolve reagdes de adsorcao,

oxidagdo, redugdo biolixiviagdo, bioextragdo, biosor¢ao e reducao ou oxidagdo bioldgica. As

principais tecnologias de tratamentos bioldgicos sdo:

Bioacumulagéo - ¢ o processo de transferéncia do metal da matriz contaminada para a
biomassa, podendo o metal ser acumulado em organismos vivos seletivos ou biomassas

ndo vivas;

Oxido-reducéo bioldgica - ¢ uma técnica utilizada para selecionar microorganismos

através da redugao ou oxidagao dos metais;

Metilizagdo - € o processo através do qual organismos atacam o grupo metil (-CH3)

para formar metais inorganicos.
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3. Tratamento por concentracio e separacio

Sdo tecnologias majoritariamente ex Situ ¢ desenvolvidas a partir das técnicas de
tratamento de minério. As principais sdo o0s processos fisicos de separagdo, as
separagdes pirometaltrgica e hidrometalurgicas. As tecnologias in Situ sdo os processos por
lavagem de solos e a extracdo eletrocinética para aguas subterraneas. O principal problema
que envolve a implementagao destas tecnologias sdo os elevados custos e a obten¢cdo de um

desejavel nivel dos resultados.

As principais técnicas ex Situ de separacao sao flotagdo, separagdo magnética,

separacdo gravimeétrica, classificacdo por velocidade da sedimentacgio e peneiramento.
As principais técnicas in situ de separagio sao:

e Lavagem de solo -. sao métodos usados sem escavagdo do material contaminado e tem
como objetivo a remoc¢ao de contaminantes do substrato por meio de injegdes € extracao
de solugdes aquosas neste substrato. Existem varios métodos de tratamento para o
liquido contaminado, esses incluem recirculagdo do solo (tratamento biologico),

oxidagdo, reducao e precipitacao.

e Tratamento eletrocinético - processo que envolve a remog¢do dos metais e outros
contaminantes do solo e aguas subterrdneas com a aplicagdo de campo elétrico em

subsuperficie.

7.2 Técnica de remediacdo proposta para a area piloto

Diversas técnicas de controle a remediagdo de areas contaminadas por chumbo e
cadmio tém sido desenvolvidas no mundo. Isso se deve ao grande potencial de toxicidade que
envolve esses contaminantes € um nimero significativo de sitios contaminados por estes
metais em areas urbanas e rurais, muitos deles promovendo a biodisponibilidade e

o risco de contaminacao.

Os principais motivos que norteiam a implementacdo da remediacdo no sitio da

Plumbum sdo:

a) controlar a fonte de contaminagao;

b) aplicar técnica de remediagdo que alcance a efici€ncia a curto e longo prazo no controle

da poluicao;

113



Capitulo 7 — Plano de Remediagao

c) estudar a viabilidade técnica e econdmica na aplicacdo da técnica; e

d) proteger a satide humana e o meio ambiental.

Para alcancar estes principios, supde-se que a utilizagdo das zonas alagadicas como
controle da contaminacao do sitio da Plumbum seja a medida mais adequada, tendo-se em
vista que as maiores concentragoes de metais pesados estdo acumulados na zona alagadiga da
area piloto. Essas zonas alagadicas ou “wetlands” vem sendo intensamente pesquisado
como medida de controle a polui¢do, tanto para residuos domésticos, como industrias na
reducdo da acidez e retencdo dos metais (BRIX, H. 1994, COOPER, 1994 ¢ JOHNSTON,
C.A. 1994), além de representar os mais baixos custos na instalacdo ¢ monitoramento do
sistema (Foto 7-1).

Dentro deste contexto, as principais fungdes frequentemente atribuidas aos “wetlands”
sdo: controle da qualidade da agua através de transformacdes biogeoquimicas e retengdao de
poluentes; atenuacdo de enchentes em razdo da sua capacidade adicional de reter agua;

recarga de dguas subterraneas e como habitat da vida selvagem.

Quanto ao controle da fonte de poluigdo, a disposi¢ao da escoria como aterro em areas
urbanas (Foto 7-2) e rurais do municipio de Santo Amaro da Purificagdo, caracteriza-se como
a principal via de contaminagdo. Este procedimento tem que ser totalmente abolido, tendo em
vista que os contaminantes lixiviados da escoria ficam retidos no solo, proporcionando o risco
de contaminag¢do para as criancas residentes nestes locais. Portanto, para o controle da
contaminagdo da area da Plumbum, sugere-se medidas imediatas para minimizagdo da

contaminagao da area, tais como:

a) nao utilizar a escoria para nenhuma atividade, até que estudos sobre a sua

descontaminagao viabilizem seu uso;

b) recolher toda escoria existente em aterros realizados pela Prefeitura de Santo Amaro da

Purificagdo e deposita-la a montante do barramento da escoria;

c¢) colocar placas de sinalizagdo mostrando a toxicidade do residuo cercar corretamente
toda a area, estabelecer vigilancia para que pessoas nio transitem dentro da area e

destruam os pogos de monitoramento e animais nao a utilizem como pasto;

d) instalar uma zona alagadi¢a no vale onde se encontra a bacia de rejeito desativada em
fun¢do da grande quantidade de escoria incorporada ao solo, como medida de controle

para os metais que migram em dire¢@o ao rio Suba¢;
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RS A i

Fotos 7-1 e 7-2: A foto superior apresenta a zona alagadica com a deposig@o da escoria em todo
seu entorno, a foto inferior apresenta a vegetacdo desta zona, especialmente a taboa (Typha
angustifalia L.) que alcanca em torno de dois metros de altura.

e) nao utilizar esses terrenos como zona de aterro doméstico ou material inerte;
f) implantar uma rede de monitoramento para medida dos metais pesados nas aguas
superficiais e subterraneas; e

g) instalar um pluvidometro para medida a tendéncia a acidez das dguas pluviais.

Estas medidas deverdo ter duracdo indeterminadas, possivelmente a muito longo

prazo.
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CAPITULO 8 - CONSIDERACOES FINAIS E RECOMENDACOES

Este trabalho pesquisou a contaminagdo por metais pesados na escoria, solos e

aguas superficiais e subterraneas de uma area piloto localizada no sitio de deposi¢do de

residuos da Plumbum Mineracdo e Metalurgia Ltda, em Santo Amaro da Purificagcdo-Ba.

Com base no panorama apresentado e discutido anteriormente, conclui-se e recomenda-se

que:

1))

2)

3)

4)

S)

6)

7)

A escoria representa atualmente a principal fonte de poluicdo do solo e das aguas
superficiais e subterraneas. Esta conclusdo ¢ decorrente dos testes de lixiviagdo e

solubilizagdo, que a caracterizaram como residuo toxico.

Os aterros realizados pela prefeitura de Santo Amaro com a escéria nas ruas de area

urbana e rurais do municipio representam a principal via de contaminacao.

E possivel que os aterros realizados pela Prefeitura de Santo Amaro nas areas urbanas
e rurais tenham contaminado principalmente a populagdo infantil residente nestas

areas.

A utilizagdo da escoria pelo Departamento de Estrada de Rodagem do Estado da
Bahia (DERBA), como base para pavimentacdo da estrada entre a industria de
guardanapos BACRAFT e a Plumbum representou um aumento significativo das
concentragdes de Pb e Cd na regido. Esse procedimento condenavel trard a médio e
longo prazo risco de contaminagdo para os animais que se alimentam das gramineas

desta area.

Os solos superficiais a jusante do barramento da escoria na éarea piloto estdo
contaminados com chumbo e cddmio. Este fato ¢ resultante das elevadas
concentragdes de Pb e Cd obtidas por andlises quimicas para metal total nas amostras

de solo da area piloto.

As aguas superficiais da area piloto estdo contaminadas apenas na zona alagadica.
Isto se deve as elevadas concentracdes de Pb ¢ Cd encontradas nesta zona ¢ obtidas

por intermédio de andlises quimicas para metal total.

As aguas subterraneas da zona alagadiga e do inicio da zona de aterro encontram-se
contaminadas por Pb e Cd. Este fato ¢ atestado pelo resultado das concentracdes
destes metais em amostras de dois pocos de monitoramento instalados nas zonas

alagadica e de aterro.
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8) Os valores encontrados nos parametros de suporte utilizados na pesquisa, o potencial
hidrogenidnico bésico, as altas percentagens de matéria organica, as altas
percentagens de capacidade de troca catidnica, a argila do tipo montmorilonita e a
textura do solo argilosa e muito argilosa, favoreceram significativamente os

processos de retengao dos metais no solo.

9) As altas concentragdes dos metais nos solos superficiais da zona alagadica e no aterro
da area piloto sao decorrentes dos processos quimicos de precipitacdo, adsor¢ado e

complexagao.

10) A zona alagadiga comporta-se como um “wetland” artificial e esta sendo eficaz na
retengdo dos contaminantes. Portanto, ¢ necessario que esta area seja mais bem
pesquisada, tendo em vista se tratar de uma técnica de controle de baixo custo e
inicialmente a mais adequada no controle da contaminagdo existente no solo e nas

aguas do sitio pesquisado.

11) O sitio da Plumbum representa uma contaminagdo cronica e prolongada. O controle
da atual fonte de polui¢do (escoria), deve ser realizado inicialmente com a
manutengdo da escoria nas dependéncias do empreendimento até que pesquisa de

técnicas de descontaminacdo economicamente vidvel para o seu reuso seja efetuada.

12) A falta de politicas publicas especificas para areas contaminadas por residuos
industriais tem colaborado efetivamente para a contaminag¢do do meio, pondo em
risco as populagdes que vivem nestas areas. Este fato ficou evidenciado quando do
abandono do empreendimento sem este apresentar um plano de recuperagdo para a
area e posteriormente quando da instalacdo de uma fabrica de guardanapos nas

dependéncias da area contaminada da Plumbum.

13)Nao foi possivel estimar o estoque de poluentes langados pela Plumbum no
ecossistema. Este fato ¢ decorrente da empresa ndo medir nas suas fases de produgao

os poluentes emitidos como particulado, efluentes liquidos e contidos na escoria.

14) Os relatorios técnicos realizados para o CRA, e os trabalhos publicados em
congressos durante o desenvolvimento da pesquisa, foram fundamentais para que o
6rgdo ambiental impedisse a continuidade da utilizacdo da escoria pelo DERBA e

pela prefeitura local.
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15) Para complementagdo da pesquisa sobre a contaminag¢ao do sitio da Plumbum serdo

necessarios outros estudos, entre eles:

e analises sobre a contamina¢do dos metais pesados - Zinco (Zn), Arsénio (As)
e Mercurio (Hg) - na escoria, solo e dguas, tendo em vista que estes metais
apresentam concentragdes elevadas nos rejeitos do beneficiamento do minério

de Boquira;

e estudo sobre a eficiéncia do “wetland” como técnica de controle na retengao
dos metais pesados, em razdo da tendéncia de chuva 4cida na regido e possivel

biodisponibilidade dos metais retidos no solo;

e pesquisas sobre técnicas de remediacdo que se destinem-se a descontaminagao

da escoria e ao estudo de suas viabilidades econOmicas;

e continuidade das pesquisas sobre a contaminacao nas criangas residentes no
entorno da Plumbum, mas também em todos os aterros realizados pela

Prefeitura de Santo Amaro;

e continuidade da pesquisa sobre a contaminagdo das dguas subterraneas, com a
instalacdo de pogos mais profundos e multiniveis, para determinar a efetiva
area de contaminacao do lengol freatico. Além da utilizagdo de método

geofisico para comprovacao de uma possivel pluma de contaminagao;

e cstudos biologicos sobre as espécies resistentes e adaptadas ao sistema
“wetland” no sitio da Plumbum, ¢ sua fungao na retengdo dos metais pesados;

€

e pesquisa sobre a contaminagao dos metais pesados presentes nos sedimentos
da calha do rio Subaé, e sobre o aumento destas concentragcdes nos sedimentos

dos manguezais da foz do rio.

16) E indispensavel que sejam realizadas pesquisas nas areas de depositos de aluviao nas
proximidades da Plumbum, em razao desta area ter sofrido intenso processo de aterro

com escoria quando das atividades de lavra de areia. Essa area apresenta uma maior
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facilidade de migracdo dos metais em dire¢do ao rio Subaé, em virtude da

proximidade do rio e da sua composic¢ao textural.

17) E necessario o desenvolvimento de um programa de remediagdo, a curto, médio e
longo prazos, para as areas contaminadas por residuos industriais, envolvendo nao
s6 o Governo do Estado da Bahia, mas os empreendimentos, as universidades ¢ a

comunidade envolvidos.

18) A implanta¢ao de um programa de educacao ambiental voltado principalmente para
as causas e consequéncias da contaminagdo proveniente da Plumbum e seus efeitos

para as geragoes atual e futura.

Quando Caetano Veloso escreveu versos a respeito da polui¢ao do rio Suba¢ (Figura 8-
1), denunciou ao mundo a degradagdo ambiental causada pela contamina¢do dos metais pesados
emitidos pela Plumbum e o sofrimento da populagdo da sua terra natal. Este ato, sem duvidas,

estabeleceu o inicio do processo de gestdo ambiental para a Bacia do rio Suba¢.

As medidas tomadas pelo Governo do Estado da Bahia nesse sentido (o enquadramento
das dguas desta Bacia do rio Subaé e os projetos de implantacdo do sistema de esgotamento
sanitario, ampliagdo do servico de abastecimento de dgua e instalagdo de um aterro sanitario)
trata-se apenas de servigos de esgotamento sanitario basicos, sem duvida da sua importancia,
mas ineficaz no controle da contaminagdo provocada pelos residuos toxicos emitidos pela

Plumbum.

Este fato ¢ constatado com a continua utilizagdo da escoria comprovadamente
contaminada por 6rgdos pubicos (DERBA e prefeitura municipal), isto em razdo da falta de

politicas publicas especificas para a gestao de residuos toxicos industriais.

Portanto, espera-se que os resultados e conclusdes obtidas nesta pesquisa subsidiem o
CRA a prefeitura municipal de Santo Amaro da Purificagdo e a Promotoria Publica a iniciar
efetivamente um programa de gerenciamento ambiental voltado para os sitios contaminados
por residuos toxicos e, consequentemente, promover melhor qualidade de vida para todas as

comunidades afetadas.
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Mandar os Malditos Ehbqr; akR
Dona D'Agua Doce que E?
Dourada Rainha Senhora

Amparo do Segimirim
Rosario dos Filtros da Aquaria
Dos Rios que Desaguam em Mim
Nascente Primaria

Os Riscos que Corre Essa Gente Morena o

O Horror de um Progresso Vazio

Matando os Mariscos os Peixes do Rio
Enchendg,g. Meu Canto

De Raiva e de Pena

- . . .
Figura 8-1. Criangas expostas ao aterro de escoria em areas urbanas do municipio de Santo Amaro
da Purificagao
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RESUMO

Esta pesquisa teve o objetivo de avaliar a eficiéncia de uma zona alagadica (wertland)
que ocorre nas dependéncias de uma usina situada em Santo Amaro da Purificagdo, Bahia,
como medida de controle da contaminacdo proveniente de um barramento de escoria

contaminada por metais pesados.

Inicialmente, foi proposto um levantamento anual com amostragens semanais das
aguas pluviais e superficiais da zona alagadiga, com o intuito de avaliar a eficiéncia da zona
alagadiga, por meio do levantamento das concentragdes dos metais oriundos dos processos de
lixiviagdo e/ou solubilizagdo da escoria nos seus pontos de entrada e saida do sistema alagado
e, concentragdes e potencial disponibilidade dos metais retidos nos sedimentos da zona

alagadica.

Foram selecionados os seguintes parametros: para as aguas pluviais o pH e o volume
da chuva; para as aguas superficiais as concentragdes dos metais Chumbo (Pb), Cadmio (Cd),
Zinco (Zn), Cobre (Cu), Aluminio (Al), Manganés (Mn), Ferro (Fe), Magnésio (Mg) e Célcio
(Ca) e os parametros de suporte pH, Eh, condutividade, Oxigénio Dissolvido (OD) e
temperatura. Para o solo e sedimento da zona alagadiga as concentracdes dos metais Pb, Cd,
Zn e Cu e, determinacdo por andlise por extragdo seqiiencial do total removido pelo sistema

nas suas diversas fases e a potencial disponibilidade dos metais pesados.

Todavia, uma modificagdo da estratégia de pesquisa teve que ser feita em funcdo de
uma decisdo judicial que determinou o recobrimento da escoria e do ponto de entrada da zona
alagadica. Em funcdo do ocorrido, a pesquisa foi dividida em trés etapas considerando os

levantamentos efetuados antes, durante e depois do recobrimento.

Os dados levantados nos cinco meses antes do recobrimento mostraram que os metais
cadmio, chumbo, cobre e zinco estdo sendo retidos pela zona alagadica e, que este sistema foi
eficiéncia de 100% para os metais cobre e zinco, 82% para o chumbo e 73% para o cadmio.
Os parametros de suporte que influenciam a remogao destes metais foram o pH, entre neutro a
alcalino, e Eh, na faixa de oxidagdo das dguas superficiais, além da alta capacidade de troca
cationica da montmorilonita presente no sedimento. Quanto ao potencial de disponibilidade
dos metais, caddmio, chumbo e zinco apresentam valores elevados, enquanto o cobre encontra-

se preferencialmente concentrado na fase residual.



A segunda etapa do levantamento realizada durante o recobrimento da escoria
demonstrou que ocorreu pouca migragao dos metais da zona alagadi¢a, embora a empresa nao

tenha obedecido as normas técnicas para o recobrimento da escoria.

Na terceira etapa foi realizado levantamento na saida da zona alagadi¢a e da drenagem
proxima ao rio Subaé. As andlises levantadas demonstraram a grande disponibilidade do
cadmio no sistema alagado, este mecanismo foi acionado a partir da erosdo do solo

contaminado disposto sobre a escoria e a grande solubilidade do cadmio.

Desta forma pode-se conclui que as zonas alagadicas estdo sendo eficientes na
reten¢do dos metais. A redugdo de sua area ¢ indesejavel, pois tende a diminuir sua eficiéncia,
como sistema de controle da polui¢do das dguas superficiais, recomenda-se a construcao de

nova zona alagadiga a jusante da existem.

Palavras-chaves: Zona alagadica, wetlands, extracdo sequencial, metais pesados



ABSTRACT

The purpose of this research was to evaluate the efficiency of a wetland (wertland) that
occurs on the premises of a lead industrial plant located in Santo Amaro da Purificagdo,
Bahia, as a measure to control contamination from a slag dam contaminated by heavy metals.

Initially, an annual survey was proposed with weekly sampling of rainwater and
surface water from the wetland, in order to assess the efficiency of the wetland, by surveying
the concentrations of metals from the leaching and/or slag solubilization processes in their
entry and exit points from the flooded system and concentrations and potential availability of
the metals retained in the sediments of the floodplain.

The following parameters were selected: for rainwater, pH and volume; for surface
water, the concentrations of the metals Lead (Pb), Cadmium (Cd), Zinc (Zn), Copper (Cu),
Aluminum (Al), Manganese (Mn), Iron (Fe), Magnesium (Mg) and Calcium ( Ca) and support
parameters pH, Eh, conductivity, Dissolved Oxygen (OD) and temperature. For the soil and
sediment of the wetland, the concentrations of metals like Pb, Cd, Zn and Cu e, determination
by analysis of the sequential extraction of the total removed by the system in its different
phases and the potential availability of heavy metals.

However, a modification of the research strategy had to be made due to a court
decision that determined the covering of the slag and closing of the access to the wetland. The
work was then divided into three phases, considering the surveys carried out before, during
and after the coating.

The data collected in the five months before the coating showed that the metals
cadmium, lead, copper and zinc have been retained by the wetland and that this system was
100% efficient for the copper and zinc metals, 82% for the lead and 73 % for cadmium. The
support parameters that influence the removal of these metals were the pH, between neutral to
alkaline, and Eh, in the surface water oxidation range, besides the high cation exchange
capacity of the montmorillonite present in the sediment. As for the potential availability of
metals, cadmium, lead and zinc present high values, while copper is preferentially

concentrated in the residual phase.



The second stage of the survey carried out during the slag coating showed that there
was little migration of metals from the wetland area, although the company did not comply
with the technical standards for slag coating.

In the third stage, a survey was carried out at the exit of the wetland and the drainage
near the Subaé River. The analyses showed the great availability of cadmium in the flooded
system, a mechanism triggered by the erosion of the contaminated soil disposed on the slag
and the great solubility of cadmium.

It can thus be concluded that the wetlands are efficient in retaining metals. The
reduction of its area is undesirable, as it tends to decrease its efficiency, as a surface water
pollution control system. It is recommended to build a new wetland downstream of the

existing one.

Keywords: Wetlands, sequential extraction, heavy metals



Capitulo 1 - Introdugdo

CAPITULO 1: INTRODUCAO

As 4reas contaminadas' por residuos industriais constituem-se em um dos graves
problemas socioambientais do mundo moderno. Isto se deve, principalmente, a falta ou as
dificuldades na aplicagdo de politicas especificas para essas areas, possibilitando a
contaminagdo do solo e das aguas e, consequentemente, a disponibilidade de metais toxicos
ou compostos organicos na cadeia alimentar, gerando riscos ecoldgicos e para a saude
humana.

As politicas de gestdo para sitios contaminados formalizadas pela maioria dos paises
desenvolvidos estabelecem entre suas abordagens dominantes a acdo corretiva, ou seja, o
desenvolvimento de medidas de remediagdo de forma planejada e sistematizada apos a
identificacdo e diagndstico do problema.

Entretanto, nos paises considerados em desenvolvimento, entre eles o Brasil, a
abordagem dominante a questdo dos sitios contaminados ainda é a negligéncia®. Esta forma de
abordagem caracteriza-se pelo ndo reconhecimento do problema e estd vinculada,
principalmente, as prioridades adotadas pelas jurisdicdes envolvidas.

A recuperagao dessas areas degradadas tem sido uma das principais preocupagdes nos
paises industrializados, sobretudo nessas Ultimas décadas. Este fato ¢ decorrente da
conscientizagao e pressao das comunidades no sentido de alcangar melhor qualidade de vida,
do levantamento do passivo ambiental para privatizacdo de empresas estatais ou transacdes
entre empresas privadas, das dificuldades de avaliagdo econdmica na incorporagdo de
conglomerados e do avanco das pesquisas cientificas sobre a disponibilidade e bioacumulagao
dos metais toxicos € compostos organicos na cadeia alimentar.

Diante deste quadro, alguns instrumentos de gestdo vém sendo empregados nas
politicas corretivas de solos contaminados. Entre estas politicas destaca-se o programa de
Gerenciamento de Areas contaminadas, desenvolvido pela Companhia de Tecnologia de

Saneamento Ambiental (CETESB), representando o Governo do Estado de Sao Paulo em

! Segundo o Manual de Gerenciamento de Areas Contaminadas (CETESB 1999), 4reas contaminadas (Acs) sdo
sitios “onde ha comprovadamente polui¢do causada por quaisquer substancia ou residuos que nela tenham sido
depositados, acumulados, armazenados, enterrados ou infiltrados, e que determina impactos negativos sobre 0s
bens a proteger, que sdo: a saude e bem-estar da populacdo; a fauna e flora; a qualidade do solo, das aguas e do
ar; interesses de protecdo a natureza/paisagem; o ordenamento territorial e planejamento regional e urbano; e
seguranca ¢ ordem publica”.

2 “A negligéncia é uma resposta caracteristica de jurisdi¢des onde ainda ndo ha um reconhecimento publico do
problema. Este pode ser do conhecimento de um grupo restrito de especialistas, mas ndo tem repercussao junto a
opinido publica ou ndo ¢ visto como importante pelos niveis administrativos decisorios ou pela elite politica. Sob
a alegacdo de nao causar inquietude junto a populacdo, o problema pode mesmo vir a ser camuflado, ratificando
o fato de que ndo ter politica explicita € uma forma de politica ptblica, as avessas.” SANCHEZ (2001).
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convénio com a Deutsche Gesellschaft fur Technische Zusammenarbeit Gmbh (GTZ)®. Este
programa ja desenvolveu, como instrumento de gestdo, a primeira etapa do Manual de
Gerenciamento de Areas Contaminadas (CETESB 1999), a proposta para o Protocolo
analitico de preparagio de amostras de solos para determinagdo de metais (QUINAGLIA
2001) e os Valores orientativos para solos e dguas subterrdneas no Estado de Sao Paulo
(CETESB 2001).

Em desacordo com estas iniciativas, o Governo do Estado da Bahia ndo desenvolve
nenhum programa especifico para gestdo de Areas Contaminadas, nem mesmo, quando se
refere a areas abandonadas.

Todavia, a Universidade Federal da Bahia, desde a década de 1970, vem promovendo
um dos maiores levantamentos epidemiologicos dos efeitos do chumbo e cadmio nas
populagdes circunvizinhas a metalurgia de chumbo da Plumbum Mineragdo e Metalurgia Ltda
em Santo Amaro da Purificacdo, instalada em 1960 e abandonada em 1993. Essas pesquisas
constataram nao s6 um grande passivo ambiental atribuido a empresa, como também a falta
de compromisso dos setores publicos e privados com os bens a proteger®, depois que a
contaminagdo foi diagnosticada e amplamente divulgada pelos meios de comunicagao.

Diante da constatagdo da contaminagdo nas populagdes pesquisadas e da existéncia de
diversas rotas de exposi¢do, o autor realizou uma primeira pesquisa sobre a contaminagao dos
solos e das dguas superficiais e subterraneas no sitio da Plumbum, com o intuito de identificar
os niveis de contaminag¢do e avaliar as formas de migra¢cdo dos contaminantes (ANJOS 1998).

Essa pesquisa seguiu recomendagdes do Manual de Gerenciamento de Areas
Contaminadas (CETESB 1999). Na primeira etapa,” buscou-se levantar as caracteristicas dos
meios fisico e antropico do sitio, o histérico do empreendimento, a identificagdo e avaliagdo
das areas potencialmente contaminadas e a investigacdo confirmatoria da contaminagdo, por
meio da identificacdo das fontes, vias ¢ mecanismos de transformacdo e transferéncia dos
poluentes no sistema solo-agua do sitio da Plumbum. O desenvolvimento destas etapas deu
suporte para a proposi¢ao de estratégias corretivas e priorizagdo de acdes junto aos poderes

publicos e a comunidade.

3 GTZ significa Sociedade de Cooperacdo Técnica do governo da Alemanha e tem como objetivo promover a
cooperagdo técnica em projetos especificos dentro do tema Areas Contaminadas e capacitar a CETESB para
atuar no gerenciamento dessas areas.

4 Segundo a Politica Nacional do Meio Ambiente (Lei 6.938/81), sdo considerados bens a proteger: a satide ¢ a
bem-estar da populacdo; a fauna e a flora; a qualidade do solo, das aguas e do ar; os interesses de prote¢do a
natureza/paisagem; a ordenagdo territorial e planejamento regional e urbano: e a seguranca e ordem publica.

De acordo com o fluxograma de Gerenciamento de Areas Contaminadas estd etapa esta correlacionada ao
processo de Identificagio de Areas Contaminadas, que estabelece etapas intercaladas de priorizagdes, cadastros,
classificagdo e avaliagao preliminar dos contaminantes.
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Esses estudos anteriores constataram que as maiores concentragdes de metais pesados
se encontram acumulados em uma zona alagadica® ou wetland, a jusante do barramento de
escoria contaminada por chumbo e cadmio produzida pela Plumbum durante os seus 33 anos
de operacao.

As wetlands sdo denominados “rins” do ciclo das aguas globais, porque sempre
causam melhoria na qualidade da agua. Resumidamente, constituem-se em areas de baixa
declividade cobertas com agua temporaria ou intermitente, que podem se desenvolver de
forma natural ou construida pelo homem. Atualmente, sdo intensamente utilizadas no mundo
todo como técnica de controle da poluicao de residuos domésticos e industriais.

A zona alagadiga diagnosticada teve sua origem a partir de um aterro para canalizagdo
de 4guas pluviais do empreendimento e se desenvolveu como uma wetland’ com extensio em
torno de 90m.

Nesta area constatou-se as seguintes caracteristicas: pH bésico; textura do solo
argiloso a muito argiloso, presenca de argila do tipo montmorilonitica, alta capacidade de
troca catidnica, elevada percentagem de matéria organica, concentragdes de metais nas
camadas superficiais do solo de até 8.200 pg/g de Pb e 117 pg/g de Cd e vegetagdo
predominante de Typha sp. (ANJOS 1998).

A avaliagdo preliminar destes resultados demonstra que, possivelmente, os processos
geoquimicos de precipitacdo, sorcdo e complexacao estdo sendo eficazes na retengdo do
chumbo e cadmio nesta wetland.

Neste trabalho a pesquisa foi realizada com o intuito de estudar a retengdo dos
contaminantes nesta wetland. Para avaliar a eficiéncia da wetland da Plumbum como medida
de controle da polui¢do, foi planejado um levantamento semanal de parametros de controle
com a duracdo de um ano. Neste levantamento foram quantificados e avaliados parametros
fisico-quimicos para as dguas pluviais e aguas superficiais da zona alagadica, além de serem
analisadas as concentragdes dos metais pesados que entram e saem do sistema imido. Junto a
este levantamento foi realizada analise quimica, por extragdo seqiiencial, nos sedimentos da
zona alagadica com o intuito de determinar as concentragdes de metais potencialmente

disponiveis para o sistema.

Todas as areas conceituadas como éareas molhadas, timidas, alagadica, pantano, brejos, charcos, manguezais,
entre outros foram englobadas como wetlands em 1956 pelo U.S. Fish and Wildlife Service do Governo
Americano. (TINER 1999).

7 As wetlands podem ser naturais ou construidas, as principais diferengas entre elas sdo que nas construidas,
pode-se escolher as espécies vegetais, a composi¢do do solo, existe o efetivo controle do que entra ¢ sai do
sistema (projeto hidrolégico) e, a depender do tamanho, podem ser instaladas, em praticamente todas as areas
urbanas ou rurais.
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Durante a execucdo da pesquisa houve uma modificagdo significativa das condi¢des
fisicas da area, uma vez que, atendendo a uma determina¢do judicial, a empresa recobriu o
barramento de escoria com solo e, nesse processo, aterrou parte da wetland.

Desta forma, a pesquisa teve que ser reformulada, para avaliar a eficiéncia da wetland
da Plumbum e, também, os efeitos do recobrimento da escoria. Em sua reformulacdo o
trabalho teve trés fases distintas: a primeira, antes do recobrimento, teve como objetivo
avaliar a zona alagadi¢ga como técnica de controle da contaminacao proveniente da escoéria; a
segunda etapa, que foi realizada durante a execu¢do do projeto de recobrimento, avaliou o
projeto técnico de contengdo aplicado pela Plumbum, sua execugdo e interferéncia no sistema
da wetland; a terceira etapa, desenvolvida apds o recobrimento, teve como objetivo avaliar a
eficiéncia do projeto desenvolvido pela Plumbum, tendo como controle as pesquisas

desenvolvidas na primeira fase.
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CAPITULO 2: OBJETIVOS

Esta pesquisa tem por objetivo geral avaliar um sistema compreendido por um

barramento de residuo toxico (escoria) e uma zona alagadiga (wetland), pesquisando a atual

capacidade de retencdo ou remocdo e o potencial de disponibilidade dos metais Chumbo (Pb),

Céadmio (Cd), Zinco (Zn), Cobre (Cu), Cobalto (Co), Cromo (Cr), Niquel (Ni), Aluminio (Al),

Manganés (Mn), Ferro (Fe), Magnésio (Mg) e Calcio (Ca) na area alagada, utilizando

parametros de suporte e analises quimicas para a escoria contaminada, as aguas pluviais e

superficiais, além do sedimento da wetland. Quanto aos objetivos especificos, sdo os

seguintes:

a)

b)
c)

d)

2

h)

)

Investigar a influéncia do pH das dguas da chuva no sistema composto pelo
barramento de escoria e a zona alagadiga;
Investigar os metais contidos na fonte de contaminagao representados pela escoria;
Investigar a distribuicdo temporal e espacial das concentracdes dos metais contidos
nas aguas superficiais que entram e saem da wetland,;
Avaliar a eficiéncia da zona alagadica na retencdo dos metais, tendo como
referéncia os padroes de efluentes liquidos aplicados pela Resolugdo Conama
20/86;
Avaliar os atuais niveis de retencdo e potencial disponibilidade dos metais
contidos no sedimento da wetland, especificamente, nas fases trocaveis do solo,
nas fases associadas a carbonatos, 6xidos de Fe e Mn, na matéria organica e na
fragdo residual do sedimento (analise quimica por extragdo sequencial);
Aplicar os resultados das andlises por extracdo sequencial como ferramenta de
planejamento para proposi¢ao da remediacao do sitio da Plumbum;
Avaliar o projeto técnico de recobrimento da escoéria realizado pela Plumbum, sua
execucao e sua eficiéncia como medida de controle da poluicao;
Avaliar a wetland da Plumbum como técnica de controle da poluigdo das aguas
superficiais proveniente dos lixiviados e/ou solubilizados da escoria;
Propor projeto de remediagdo alternativo para o sitio da Plumbum; e

Instruir o Ministério Publico e a Comissdo de Meio Ambiente da Camara de
Deputados nas agdes pertinentes e a Prefeitura de Santo Amaro da Purificagdo em

acoes de controle da polui¢do e promogao do bem-estar e da saude publica.
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CAPITULO 3: MODELO HIPOTETICO

A figura 3.1 representa um modelo conceitual hipotético de uma wetland como
sistema retentor de metais, modificado do fendmeno global de circulacdo da agua entre a
superficie terrestre e a atmosfera — ciclo hidroldgico -, e dos modelos de transferéncia de
metais dentro da wetland, como discutidos por MITSCH e GOSSELINK (1993), KADLEC ¢
KNIGHT (1996), KADLEC (1998) e WOOD e SHELLEY (1999).
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Figura 3.1 — Ciclo hidrolégico (modificado de Rebougas 1999) e detalhe dos componentes
hidrologicos para wetlands construidas, com base em KADLEC ¢ KNIGHT (1996).

Modelos matematicos de transferéncia de metais foram desenvolvidos a partir de
wetlands construidas, predominantemente para tratamento de efluentes domésticos, de acordo
com os estudos desenvolvidos para balango de massa, tendo como premissas a qualificagdo e

quantificagdo dos elementos toxicos na entrada do sistema, os processos envolvendo os ciclos
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biogeoquimicos que ocorrem dentro do wetland e a qualificacdo e quantificacdo das espécies
quimicas na saida do sistema.

A figura 3.2 ilustra uma proposta de modelo de fluxo hidrico e transferéncia de metais
na wetland do sitio da Plumbum. Este modelo baseia-se nas condi¢Ges naturais apresentadas
pelo sistema e, por se tratar de um sistema sem projeto hidraulico capaz de dimensionar o
volume e a vazdo dos efluentes nao foi possivel efetuar para um balanco de massa, pratica

comum nas wetlands construidas.

lPrecipitagio

_Barragem de escéria

Agua

Acumulada \

Saida daagua

Solo
Hidromérfico

Figura 3.2 -Modelo de fluxo hidrico proposto para a wetland da Plumbum

Na verdade, a wetland da Plumbum ¢ artificial, mas nao foi projetada para ser uma
wetland, ¢ muito menos para ter fun¢do de reten¢do de metais ou tratamento de efluentes.
Trata-se de uma area alagada devido a um aterro de ferrovia, o qual foi dotado de uma
tubulagdo de descarga. Trata-se, portanto, de uma wetland involuntariamente construida que,
fortuitamente, contribui para evitar a polui¢do do rio Subaé e seu estudrio.

O modelo conceitual hipotético sugerido para o sitio da Plumbum (Figura 3.3) tem
como fonte natural de energia a precipitacao (dguas pluviais), responsavel pelos processos de
lixiviagdo e/ou solubilizacdo dos metais na fonte de contaminacdo (barragem de escoria). A
via de transporte dos contaminantes ¢ a agua superficial, responsavel pelos processos de
lixiviagdo e/ou solubilizacdo dos metais contidos na escoria e pelos processos de precipitacao,

sor¢do, complexacdo e oxirredugdo dos metais no solo hidromorfico da wetland.
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Figura 3.3 — Modelo conceitual hipotético para o sistema do barramento de escoria e da

wetland da Plumbum

Vale a pena salientar que os processos de retengdo dos metais na wetland envolvem

também a vegetacdo e os microrganismos. Estes pardmetros, entretanto, ndo fardo parte desta

pesquisa, tendo em vista sua complexidade e por estarem fora da abordagem metodolédgica

proposta para o desenvolvimento deste trabalho.
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CAPITULO 4: MATERIAIS E METODOS

A metodologia desenvolvida para esta pesquisa visa estudar os efeitos produzidos pela
precipitacdo pluviométrica em um sistema composto por um barramento de escoria contendo
metais pesados € uma pequena zona alagadi¢a desenvolvida a jusante do barramento (Foto
4.1).

As intervengdes efetuadas pela Plumbum durante o desenvolvimento da pesquisa,
realizando o recobrimento da escoria, tiveram como consequéncia o aterro do ponto fixo de
surgéncia através do qual era feito o monitoramento das dguas lixiviadas da escoria (P1). Este
fato condicionou a reformulacdo do plano de pesquisa tendo em vista a necessidade de

uma compatibilizagdo dos levantamentos antes, durante e depois do recobrimento da escoria.

Foto 4.1 — Wetland da Plumbum com predominio da vegetagdo Typha sp. (taboa).

Para avaliar as especificidades dessa area foram realizados os seguintes levantamentos

de campo:

e mapeamento topografico (em escala 1:3000);
e levantamento pluviométrico;
e levantamento de pardmetros fisico-quimicos das aguas superficiais;

e amostragem das dguas superficiais da zona alagadica para andlise de metais, e
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e amostragem do sedimento da wetland e solo do seu entorno.

Para as aguas da chuva foram medidos o pH e a pluviometria semanal, enquanto na zona
alagadica da Plumbum foi amostrada semanalmente a agua superficial para analises quimicas
quantitativas dos seguintes metais: Aluminio (Al), Chumbo (Pb), Cadmio (Cd), Célcio (Ca),
Cobalto (Co), Cobre (Cu), Cromo (Cr), Ferro (Fe), Magnésio (Mg), Manganés (Mn), Niquel
(Ni) e Zinco (Zn).

Com o intuito de avaliar a mobilidade dos metais nas dguas superficiais da zona alagadica
foram medidas, semanalmente durante o periodo de um ano, as seguintes varidveis fisico-
quimicas: potencial hidrogenionico (pH), potencial de oxirredugdo (Eh), oxigénio dissolvido
(OD), temperatura e condutividade.

Quanto aos sedimentos da wetland e solo do seu entorno, foram realizadas analises
quimicas por extracdo sequencial, com o objetivo de avaliar a potencial disponibilidade dos
metais Pb, Cd, Cu e Zn nas diversas fases geoquimicas do sedimento.

O método de pesquisa contemplado para a 4rea se caracteriza como uma abordagem de
cardter eminentemente quantitativo®,

O planejamento da pesquisa no sitio da Plumbum envolve procedimentos especificos
aplicados em metodologias para gerenciamento de sitios contaminados por residuos
industriais, diferentemente do que foi desenvolvido por MARKER et al. (1994), POMPEIA
(1994), SANCHEZ (1995), CETESB (1996), GLOEDEN et al. (1997), LEITE et al. (1997) e
SIGOLO (1997). Estes autores abordam apenas as principais etapas de planos para
gerenciamento de sitios.

Todavia, pesquisas realizadas por BERNARDES JUNIOR (1995), CUNHA (1997),
ANJOS (1998), GLOEDEN (1999) e SILVA (2001) em sitios contaminados, apresentam
metodologias com detalhamento de etapas e suas priorizacdes. Estes estudos demonstram que,
mesmo em razdo das inimeras varidveis encontradas nos diferentes sitios contaminados
(diferentes produtos quimicos, fontes de contaminagdo e aspectos fisicos, geoquimicos e
bioldgicos), os diversos procedimentos para identificar, priorizar, investigar e avaliar sdo
geralmente pré-estabelecidos.

Estes conjuntos de medidas e procedimentos sequenciados especificos sdo amplamente

abordados em CETESB (1999 e 2001) e SCHIANETZ (1999), e tem como objetivo

8 Segundo VARGAS (1985) apud BERTO ¢ NAKANO (1998), a ciéncia moderna tem usado a combinagio do
método hipotético-dedutivo proposto por Galileu para designagdo da pesquisa quantitativa. Dentro deste
enfoque, a pesquisa quantitativa tem como caracteristicas a coleta sistematica de dados, a criatividade, a
percepcgao da relevancia dos dados coletados, a atualizagdo sistematica e o acréscimo de novas idéias e teorias
(GHAURI et al. 1995 apud BERTO ¢ NAKANO 1998).
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identificar e avaliar os impactos registrados nos sitios contaminados, além de orientar e
propor medidas corretivas para a recuperacao da area e seu uso adequado.

Dentro deste propdsito, as seguintes atividades foram consideradas essenciais para nortear
a pesquisa: levantamento bibliografico; planejamento das atividades de levantamento de
campo; sele¢do dos pontos para medidas “in situ” de parametros de qualidade de agua da
wetland e da amostragem para analise de metais; sele¢do ¢ amostragem do sedimento e solo;
implantacdo do pluviometro para amostragem das dguas de chuva na area préxima ao sitio
estudado; escolha de métodos de anélises quimicas para determinacao das concentragdes dos
metais ¢ a utilizagdo de método estatistico para auxiliar na interpretagdo dos resultados

obtidos. Nesta pesquisa, os dados de campo e laboratério serdo tratados de forma distinta.

4.1 Metodologia

A proposta inicial para avaliacdo do sistema compreendido pelo barramento da escoria
e da wetland da Plumbum teve como objetivo principal analisar a correlagdo entre o pH e o
volume das 4guas pluviais com as concentragdes de metais lixiviados e/ou solubilizados da
escoria. Esta pesquisa foi concebida para ser desenvolvida em dois pontos fixos, entrada (P1)
e saida (P2) da zona alagadica, em um ciclo hidrolégico anual, com inicio programado para
janeiro de 2001.

Entretanto, a proposta inicial teve que ser modificada em fun¢do do cumprimento as
determinagoes contidas nos autos da Acao Civil Publica n° 302/97 do Juizo de Direito Civil
da Comarca de Santo Amaro da Purificacao, no Estado da Bahia. Esta Acao Civil foi iniciada
pelo Ministério Publico Estadual como pedido de antecipacdo de tutela e determinou “o
encapsulamento superficial do vale da escoria, ou seja, o encapsulamento hidraulico
obedecendo as exigéncias do controle da poluicao do solo e das 4guas constantes nas Normas
NBR-1183 e 1264” (NETO 2001).

As obras propostas pelo Ministério Publico foram iniciadas em abril de 2001, por
intermédio da Empresa Morsa Engenharia Ltda. Todavia, com o andamento dos trabalhos foi
constatado que ndo se tratava de um encapsulamento, e sim de um recobrimento superficial
fora dos procedimentos estabelecidos pelas normas supracitadas.

O recobrimento do barramento de escoria causou o aterro do ponto fixo de surgéncia
das aguas lixiviadas da escoéria (P1), tornando imperativo a mudanga da metodologia, que
previa o levantamento de parametros de suporte e andlise quimica de metais pelo periodo de

um ano.
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Diante das novas condigdes do meio fisico foram revistos os procedimentos para o
desenvolvimento metodolégico da pesquisa cujas metas passaram a ser: (i) o levantamento
dos metais e parametros de suporte na wetland da Plumbum com o intuito de avaliar a
migracao dos metais para o rio Subaé; e (ii) a andlise do projeto de recobrimento como
técnica de remediagdo da area contaminada.

A primeira etapa (os levantamentos anteriores ao recobrimento da escoria) foi
desenvolvida nos primeiros cinco meses da pesquisa, até que o ponto P1 fosse aterrado, e teve
como objetivo avaliar a remogdo ¢ a disponibilidade dos metais da wetland da Plumbum
como indicadores da contaminacao.

A segunda etapa, desenvolvida durante a execu¢ao do recobrimento, foi realizada nos
meses de junho e julho de 2001 e teve como objetivo avaliar a instalacdo do projeto de
recobrimento e sua interferéncia no comportamento dos metais na zona alagadica da
Plumbum.

A terceira etapa, desenvolvida ap6s o projeto de recobrimento da escoria, foi realizada
de agosto a dezembro de 2001 e teve como objetivo avaliar a eficiéncia do recobrimento da

escoria e 0 monitoramento dos metais da zona alagadica para o rio Subaé.

4.1.1 — Pesquisa de campo

A pesquisa de campo foi realizada utilizando procedimentos normalizados para os
seguintes levantamentos: localizacdo e amostragem na esta¢ao das aguas pluviais; locacdo dos
pontos de coleta das aguas superficiais, sua frequéncia e amostragem; e a localizagdo e

amostragem do sedimento da zona alagadica e do solo.
4.1.1.1 — Mapa topogréfico
Foi confeccionado um mapa topografico na escala 1:100 da area que compreende as

instalacdes da Plumbum e seu entorno imediato. Este levantamento foi realizado pelo Projeto

Purifica® com o objetivo de obter uma carta topografica compativel com o detalhamento da

8 O Projeto Purifica ou Proposta para remediagdo de areas degradadas pela atividade extrativa do chumbo em
Santo Amaro da Purificagdo foi um projeto desenvolvido pelas Escolas Politécnicas da UFBA e USP, dando
continuidade as pesquisas desenvolvidas por ANJOS (1998). O projeto foi realizado com recursos da
Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP) no valor de R$ 259.000,00. Além da USP, participaram como
unidades co-executoras o Centro de Pesquisa e Desenvolvimento (CEPED) e o Centro de Recursos Ambientais
(CRA).
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pesquisa (Figura 4.1). Este mapa original, em formato AUTOCAD, foi modificado e adaptado

para a escala 1:3000 neste trabalho.

4.1.1.2 — Levantamento das aguas pluviais

As aguas pluviais se comportam como agente essencial nas func¢des desenvolvidas
pelas wetlands, podendo influenciar a quantidade da agua durante as estagdes do ano e

especialmente, controlar a migracao ou retencdo dos metais no sistema.

Desta forma, os valores de pH e o volume de aguas pluviais levantados durante um
ano serviram como base para a avaliacao das mudangas ocorridas entre a primeira ¢ a terceira
etapa da pesquisa. Estes valores permitiram também a correlagao das concentragdes de metais

analisados, na entrada e na saida da zona alagadiga.

e Localizacio e instalacio da estacio de amostragem.

A escolha do local para instalagdo da estagdo de amostragem das aguas pluviais
priorizou: (i) a proximidade com o sitio estudado; (i) a implantacdo da base em uma area
desmatada; e (iii) a seguranga do pluviometro, em razao das instalagoes da Plumbum se
encontrarem abandonadas e sujeitas a roubo.

A estacdo de amostragem ¢ composta por um pluvidmetro tipo MI-028. O pluvidometro
foi instalado no dia 27 de dezembro de 2000 para que a primeira amostragem de 03 de janeiro
de 2001 acontecesse depois de uma semana de coleta da dgua da chuva. Esta estagdo

apresenta as seguintes especificagoes, contidas no Quadro 4.1:
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Quadro 4.1 - ESPECIFICACAO DO PLUVIOMETRO TIPO MI-028

Material Inox 304 N° 26
Rabinet Latdo 378”
Bracadeira Aluminio
Soldas A ponto/estanho
Area de captacio 400 cm2
Diametro da boca 225, 7 mm
Altura 630 mm
Capacidade de milimetros de chuva 200 mm
Peso 3 Kg
Proveta calibrada Vidro Pyrex
Capacidade da proveta 25 mm
Divisdo da escala da proveta 0,2 mm

e Frequéncia e coleta das amostras

A frequéncia da amostragem das dguas pluviais foi semanal, as quartas-feiras pela
manha, durante todo o ano de 2001, e se realizou por meio de uma proveta calibrada de
vidro Pyrex. A proveta foi lavada com agua deionizada antes e depois da coleta da
amostra.

e Medida do parametro fisico-quimico e volume das aguas pluviais

I3

A anélise do pH, parametro fisico-quimico niio conservativo®, foi realizada “in
situ” por meio de um medidor de qualidade de agua portatil, marca U 10 da HORIBA e
a calibragem do equipamento foi realizada por meio da solugdo padrao especifica para o
parametro fisico-quimico amostrado.

4.1.1.3 — Levantamento das aguas superficiais na zona alagadica

O levantamento das aguas superficiais da zona alagadiga foi realizado para as
determinagdes dos parametros fisico-quimicos (coleta de dados in sifu) e dos metais
pesados e de suporte para analises quimicas quantitativas, em estagdes de localizagao
rigorosamente controlada.

% Os parametros fisico-quimicos ndo conservativos “sdo aqueles que, temporariamente, podem variar de
forma rapida e significativa tais como pH, Eh e temperatura” (MESTRINHO 1997).
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* Localizacio das estacdes de amostragens

Na primeira etapa, antes do recobrimento, o levantamento foi feito nos pontos de
surgéncia das dguas do barramento da escodria (ponto P-01) e na saida da wetland (entrada
da tubulagdo da zona de aterro) (ponto P-02), (Figura 4.2). Na segunda etapa (durante o
recobrimento da escoria) foram coletadas amostras somente no ponto P-02. Finalmente,
na terceira etapa (depois do recobrimento da escoria) a amostragem foi realizada no ponto
P-02 e em um terceiro ponto denominado P-03 localizado na confluéncia da drenagem da
Plumbum com o rio Subaé.

* Frequéncia, coleta e preservacao das amostras

A amostragem, tanto para levantamento in situ dos parametros de suporte quanto
para as analises quimicas dos metais foram realizadas semanalmente durante o ano de
2001. A amostragem dos parametros de suporte nas aguas superficiais foi realizada por
meio de copo coletor plastico pertencente ao medidor de qualidade de 4dgua (Foto 4.2).
Para este procedimento ndo foi necessaria a preservagao das amostras, em virtude de as
medidas serem efetuadas “in situ”.

Para as analises quimicas foram realizadas coletas em frascos de vidro de 1000
ml, tendo as amostras sido preservadas em 1% de acido nitrico concentrado.

* Levantamento de parametros fisico-quimicos das aguas superficiais.

As andlises dos parametros de suporte, potencial hidrogenidnico (pH),
temperatura, condutividade, oxigénio dissolvido e potencial de oxi-redugao (Eh) foram
realizadas in situ por meio de um medidor de qualidade de 4gua, modelo U 10 da
HORIBA. Para controlar a qualidade dos dados levantados foi realizado mensalmente um
levantamento dos mesmos parametros de suporte utilizando outro medidor de qualidade
de 4gua, 0 230A da ANALYSER.
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Foto 4.2 — Medidor de qualidade HORIBA

A calibragem dos equipamentos foi realizada por meio de solu¢des-padrdo adquiridas
da empresa representante de cada equipamento.

Foram realizadas 22 amostragens semanais na primeira etapa, correspondente aos
dados obtidos antes do recobrimento da escoria efetuada, 8 amostragens semanais durante o

recobrimento do barramento da escéria e 22 amostragens semanais na terceira etapa.

e Levantamento das aguas superficiais para analise de metais

A amostragem das aguas superficiais para analise quimica total dos metais
contemplou a mesma estratégia estabelecida para o levantamento dos parametros fisico-
quimicos. Durante 52 semanas, as amostras de 4aguas superficiais para analise quimica de
metais foram coletadas apds as medidas realizadas para os pardmetros fisico-quimicos.

Os pontos de coleta foram os mesmos do levantamento dos parametros fisico-
quimicos e a coleta das 4guas superficiais destinou-se a determinag¢do dos teores dos metais

Al Ca, Cd, Cu, Fe, Mg, Zn, Mn, Co, Cr, Ni e Pb por analises quimicas quantitativas. A
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amostragem foi realizada de acordo com os procedimentos do Guia de coleta e
preservagdo de amostra de 4gua (CETESB 1988). As amostras foram coletadas em frascos
de polietileno, com volume de 1 litro, preservadas com 5 ml de HNO3 concentrado por

litro e mantidas a uma temperatura de 04 °C.

4.1.1.4 — Levantamento do sedimento da zona alagadica e solo do entorno
e Localizacdo da amostragem
A amostragem do sedimento e solo foi realizada em sete pontos distintos: cinco
amostras de sedimento dentro da zona alagadi¢a (AW - 01; 02; 03; 04 e 05), uma amostra
de solo (AW — 06) na margem direita da wetland (Figura 4.3), além de uma amostra de
sedimento oriunda do ponto de controle, situada em uma outra zona alagadica (AW — 00)
localizada a norte do sitio da Plumbum, a margem direita da estrada para o distrito da
Pedra (16 km) e montante do rio Subaé (Foto 4.3). Este ponto de controle est4 fora da
influéncia da drenagem que atinge a escoria.
e Frequéncia, coleta e preservacao da amostra
A amostragem de sedimento e solo foi realizada em uma tUnica etapa e a coleta
seguiu os procedimentos do Manual de Areas Contaminadas (CETESB 1999). Com o
objetivo de evitar a contaminag¢do das amostras, optou-se pela estratégia de realizar a
amostragem no periodo no qual a quantidade de 4gua superficial nos sedimentos era muito
baixa. Desta forma, os seguintes procedimentos foram considerados na elaboragdo do

plano de amostragem.

1. Distribuicio dos pontos de amostragem
Este procedimento teve como objetivo promover um levantamento de dados simples e
representativos da area avaliada, considerando o custo de investigagdo, além de estimar a
distribui¢do dos contaminantes presentes no sedimento e solo da éarea investigada. Por
meio da avaliagdo dos dados pré-existentes verificou-se que a distribuicdo da
contaminagdo na area esta concentrada em determinados pontos, optando-se por uma

malha com distribuicao direcionada dos pontos de amostragem.
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2. Numero de pontos amostrados

Considerando a pequena extensao da zona imida (90m de comprimento com largura
maior de 18m), optou-se por 5 pontos dispostos em duas se¢des cruzadas.

3. Profundidade e quantidade e volume da amostragem

As amostras de solo e sedimentos foram coletadas a 10 cm de profundidade,
homogeneizadas e distribuidas em duplicatas com volume em torno de 1kg.

4. Tipo do amostrador e coleta da amostra

Trado de caneco para solos argilosos e amostras armazenadas e preservadas em sacos
plésticos de polietileno.

5. Procedimentos de amostragem

Limpar a drea a ser amostrada; realizar a tradagem; dispor a amostra em bandeja de
pléastico; homogeneizar e acondicionar amostra em sacos plasticos e; proceder a
descontaminag¢do dos equipamentos antes da préxima amostragem com agua deionizada.

6. Identificacio da amostra

Cada saco plastico foi identificado com o nimero da amostra.

4.1.2 — Analises de laboratorio
As pesquisas de laboratorio foram realizadas nas seguintes instituigdes:

e Centro de Pesquisa e Desenvolvimento do Estado da Bahia (CEPED) efetuou as
andlises quantitativas para as aguas superficiais e a leitura das solugdes para
analise sequencial do solo e sedimento (Método TESSIER et al. 1979);

e Laboratorio de Geoquimica do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal
da Bahia realizou os procedimentos para preparacdo das amostras e separagdo das
solucdes para extragdao sequencial do solo e sedimento;

e Laboratorio de Caracterizagao Tecnologica do Departamento de Engenharia de
Minas e Petroleo realizou analise semiquantitativa da percentagem dos 6xidos
presentes na escoria por Fluorescéncia de Raio-X, e

e Laboratérios de Solo e de Quimica Inorganica, respectivamente, dos
Departamentos de Engenharia de Estrutura e Fundagdes da Escola Politécnica e
de Quimica da Universidade de S@o Paulo iniciaram as andlises por extragdo
sequencial dos solos e sedimentos, utilizando os novos procedimentos

normalizados pelo Community Bureau of Reference (BCR).
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Foto 4.3 — Zona alagadiga utilizada como controle dos metais do sedimento

4.1.2.1 — Procedimento analitico para a escoria

A escoria produzida pela Plumbum ¢é um residuo toxico perigoso (ANJOS e
SANCHEZ 1997 ¢ ANJOS 1998) e, por mais de trés décadas foi depositada no solo do
municipio de Santo Amaro da Purificagdo sem nenhuma medida de controle ambiental.

Para esta pesquisa foram coletadas amostras em dois furos no centro do barramento de
escoria realizados pelo projeto Purifica Os furos foram de sete metros e as seguintes amostras
foram analisadas para determinac¢do dos oxidos: Furo 33, amostras AM02 — Prof. 1,00 a
1,99m; AMO3 — Prof. 3,00 a 3,99m; e AM06 — Prof. 6,00 a 6,99m; ¢ o Furo 34, amostra
AMO2 — Prof. 1,00 a 1,99m; AMO04 — Prof. 3,00 a 3,99m; ¢ AMO07 — Prof 6,00 a 6,99m.

O Laboratério de Caracterizacdo Tecnoldgica — LCT do Departamento de Engenharia
de Minas e de Petroleo da Escola Politécnica da Universidade de Sado Paulo, realizou a
preparacdo e a analise da escoria, por Fluorescéncia de Raio-X.

Os procedimentos para confec¢do da pastilha e posterior leitura no Raio-X, segundo o

LCT sao apresentados no Figura 4.4:
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PULVERIZACAO DA AMOSTRA A SECO
(massa > 10g)
U
COMPOSICAO DA AMOSTRA
10g da amostra + 1g de cimento WAX
U
HOMOGENEIZADOR RETSCH
lmin
U
PRENSA HERZ0G
20t/ 15seg
U
PASTILHA
U
LEITURA (MAGIX-PRO)

Fonte: LCT

Figura 4.4 — Procedimentos para confec¢do da pastilha e leitura no Raio —X.

4.1.2.2 — Procedimento analitico para aguas superficiais

As andlises foram realizadas pelo CEPED, utilizando o método analitico de

Espectrometria de Absor¢ao Atomica por Chama (FAAS) e Emissdo Atomica por Plasma

Induzido (ICP-OES), atendendo os procedimentos do Standard Methods for the Examination

of Water and Wasterwater, 20" Edition, 1998. O esquema do procedimento é apresentado no

Figura 4.5.

Foram utilizados o Espectrometro Optima 3000 DV e o Perkin-Elmer (ICP) nas seguintes

condicoes:

e Posicao da tocha/leitura — Axial

e Nebulizador - GemCone High Solids

e Camara de expansdo — Ciclonica

e Detetor — Estado So6lido Segmentado (SCD)

e Otica — Echelle (purgado com nitrogénio)

e Faixa de cobertura — 167nm e 782nm
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AMOSTRA (125 mL)
U
2.5mL de HCK 50% (v/v)
0,5 mL de HNO; 50% (v/v)
U
PRE-CONCENTRACAO
(Evaporaciao em forno de microondas)
U
Completar volume (25 mL)
U
LEITURA (ICP-OES)

Fonte: BANDEIRA (2002)

Figura 4.5 — Procedimentos analiticos para leitura das concentragdes dos metais

Todas as amostras analisadas para metal total foram validadas por meio da
metodologia que utilizou o itrio como padrdo interno para correcdo das interferéncias da
matriz. Estas correcdes foram decorrentes da otimizacdo dos parametros, tais como poténcia
do plasma e vazao do nebulizador (BANDEIRA 2002)

Os resultados das amostras foram obtidos por meio da média de triplicatas e os limites
de detec¢do instrumental (mg/L) do ICP-OES utilizados nas andlises quimicas foram os
seguintes: Aluminio 0,024; Cadmio 0,00024; Chumbo 0,0072; Cobalto 0,0024; Cobre 0,0019;
Cromo 0,00076; Ferro 0,0013; Magnésio 0,0084; Niquel 0,0029; e Zinco 0,00062.

4.1.2.3 - Procedimentos analiticos para sedimento e solo

A preparacdo e analise de amostras de solo e sedimentos para determinagdo de metais
foram executados conforme os procedimentos estabelecidos por LAYBAUER (1995),
MOZETO (1997), CETESB (1999), OLIVEIRA (2000) ¢ QUINAGILA (2001).

ApoOs a coleta e preservacdo das amostras realizadas na fase de campo foram

desenvolvidas as seguintes etapas para quantificacao analitica (Figura 4.6).
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SECAGEME DESAGREGACAO(1)

U
HOMOGENEIZACAO E QUARTEAMENTO (2)

U

MOAGEME PENEIRAMENTO (3)
U

CONSERVACAOE PESAGEM (4)
U

EXTRACAOSEQUENCIAL (5)

Figura 4.6 — Etapas para preparacdo e quantificacao analitica das amostras

A secagem de lkg de sedimento de cada amostra foi realizada em estufa a 40°
C, posteriormente o material foi desagregado, sendo retirados restos de raizes e pedregulhos
que ndo fazem parte do sedimento (1).

Em seguida, a amostra foi homogeneizada em caixas plasticas desinfetadas e quarteada com
espatula previamente descontaminada. Foram acondicionadas amostras duplicatas em sacos
de polietileno, devidamente identificados (2).

A moagem da por¢do quarteada foi realizada em gral de agata e o maceramento
da amostra foi realizado sem forga excessiva, com o cuidado de ndo alterar o tamanho original
da particula. Terminada a moagem, a amostra foi passada em peneiras de aco inox com
malha menor que 0,063 mm (3).

A por¢do da amostra com tamanho menor que 0,063 mm foi acondicionada em
recipiente plastico identificado e colocada no dessecador, até a pesagem em balancas com
precisdo de 0,1 mg (4).

Para iniciar a andlise por extragdo sequencial as amostras foram colocadas nos tubos
da centrifugadora e para cada etapa foram colocados os reagentes estabelecidos na analise (5).

Andlise por extracdo sequencial em uma amostra de solo e seis amostras
de sedimentos da wetland foi realizado no Laboratério de Geoquimica do Instituto
de Geociéncias da UFBA. Esta analise teve como objetivo avaliar a quantidade de
metais pesados potencialmente disponiveis no sedimento e solo contaminado da Plumbum.

O procedimento adotado para a extragdo sequencial dos metais na wetland da

Plumbum teve como referéncia métodos que utilizaram amostras de sedimentos, tais como
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TESSIER et al. (1979), modificados no Brasil, por JORDAO et al. (1990),
NASCIMENTO et al. (1997), LACERDA et al. (1998) e OLIVEIRA (2000)°.

Os métodos de fracionamento citados fornecem informagdes a respeito das fragdes
quimicas e da propor¢cao do metal que ¢ solubilizado por um reagente especifico. As
fragcdes principais sdo as seguintes (Quadro 4.2): fracdo trocavel, referente a metais
fracamente adsorvidos as argilas, a matéria organica e aos o0xidos de ferro e manganés;
fragao soluvel em acido dos metais ligados a carbonatos; fragdo reduzivel dos metais
ligados a 6xidos de ferro e manganés; fracdo oxidavel dos metais ligados a matéria
organica e sulfetos; e fracdo residual da matriz mineralégica.

As solugoes obtidas nas fases trocaveis, carbonatica, redutivel, oxidavel e residual
do sedimento e solo foram enviadas ao CEPED, quando foram analisadas as
concentragdes de chumbo, cadmio, zinco e cobre pelo método de Espectrometria de
Absor¢ao Atdmica em Chama.

Na etapa inicial da extrag@o sequencial, a fase trocavel, seré liberada da superficie
dos solidos todos os metais fracamente adsorvidos'® nos argilominerais, 6xidos
hidratados de manganés e ferro e acidos humicos (NASCIMENTO 1997), além dos
metais encontrados nas dguas intersticiais, principalmente dos sedimentos
(JAAGUMAGI 2002).

Nesta fase sao utilizados diversos tipos de reagentes tais como: sais acidos e bases
fortes, por exemplo, KNO3 ou MgCL2; ou sais de bases fracas como os acetatos de
amonia (NH40OAc) tém sido usados em diferentes analises.

A fase ligada aos carbonatos ¢ facilmente solivel por representar um grupo de
minerais com estrutura relativamente simples (KLAMT e MEURER 1999). Os metais
associados a fase carbonatica sao liberados por meio de acidos, tais como o acido acético

ou o acetato de sodio (URE et al. 1993).

® As analises por extragio sequencial utilizando a metodologia do BCR, desenvolvidas nas amostras de solo
e sedimentos da zona alagadiga da Plumbum, néo foram realizados em tempo para apresentagdo nesta tese.
10 A adsorgdo é um processo que envolve o acimulo ou a concentra¢do de substincias na superficie ou na
interface de solidos ou liquidos, podendo ser distinguida em adsorgdo fisica, que envolve forgas
intermoleculares fracas, ¢ adsor¢do quimica, envolvendo a formagdo de ligagdes quimicas complexas
(NEDER 1998).
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Quadro 4.2 - PROCEDIMENTOS PARA EXTRACAO SEQUENCIAL

Fracao

Trocavel

Método
20 mL acetato de amonio (1M), pH 7, agitagao 2h,
temperatura ambiente, centrifugagdo 30min/3000RPM,
solucao em balao 50 mL.

Carbonatos

20 mL acetato de soédio (IM), pH 5, agitagdo 12 h,
temperatura ambiente, centrifugagdo 30min/3000RPM,
solucao baldao de 100 mL.

Redutivel

40 mL NH2OH.HCL (0,1M) + CH3COOH (25%), pH 2,
agitacdo 6h, aquecimento a 96 °C (Foto 4.4), centrifugacao
30min/3000RPM, solugdo em balao de 50 mL (Foto 4.5).

Oxidavel

1* fase. 3mL HNO3 (0,02M) + 5 mL H202 (30%), pH 2,
aquecimento 85 °C, agitagao ocasional por 2h.

2% fase. Inserir 3 mL H202 (30%), pH 2, aquecimento 85
°C, agitagdo constante por 3h.

3* fase. Esfriar a solucdo, adicionar SNH4OAc¢ (3,2M) em
20 mL de &cido nitrico, agitagdo constante a frio por 30

min, solu¢ao em baldao de 50 mL.

Residual

Decomposigao tri-acida

1? fase. 10 mL de HF+5mL de acido nitrico (secura)

2% fase. 5 mL de 4acido fluoridrico + SmL 4cido nitrico + 5
mL de 4cido perclorico (leva a secura)

3% fase. 5 mL de acido fluoridrico + 5 mL de 4cido nitrico
+ 2 mL de acido perclorico (leva a secura)

4% fase. Dissolver os sais com solugdo de acido cloridrico

(10 mL) a (6M)

Fonte: Modificado de TESSIER et al. (1979)
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Foto 4.4 — Agitadores com Beker contendo os tubos de ensaio com a solugdo da fase redutivel.

Foto 4.5 — Baldo de 50 mL com as solugdes das amostras sendo completado com agua deonizada.
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A fase redutora esta correlacionada aos 6xidos e hidréxidos de Fe e Mn. Segundo
NASCIMENTO op cit., estes 6xidos sdo termodinamicamente instaveis sob condig¢des
anodxidas e sdo excelentes receptores de metais pesados. Nesta fase ¢ importante que os
reagentes utilizados para quebrar as ligagcdes entre os metais e os 6xidos também ndo
ataquem os minerais silicaticos e as ligagdes entre os metais € a matéria organica
(OLIVEIRA 2000).

Segundo URE op cit., os principais tipos de reagentes utilizados para esta fase sdo:
o cloreto de hidroxilamina NH2OH.HCI1 em acido acético ou nitrico; oxilato de amonia;
e mistura de ditionito de sodio, citrato de sodio e bicarboranato de sdédio.

A fase oxidavel esta ligada a matéria organica e aos sulfetos e os procedimentos
adotados priorizam condi¢des oxidantes para degradacdo da matéria organica e dos
sulfetos associados baseados em dgua oxigenada (H202). Entretanto, segundo URE et al.
(1993), nenhum método aplicado parece satisfatorio para separacao desta fase.

A fase residual corresponde a analise dos metais na sua estrutura mineral, esta fase
caracteriza-se pela ndo disponibilidade dos metais. Para liberar os metais sdo utilizadas

solugoes tri-acidas, com acidos fluoridrico, nitrico e perclorico.
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CAPITULO 5: REVISAO BIBLIOGRAFICA

5.1 O que sdo Wetlands (zonas alagadicas ou umidas)?

Segundo TINER (1999), wetland é um termo genérico utilizado para definir um
universo de habitats timidos, que sdo conhecidos sob diversas denominagdes, como banhados,
pantanos, brejos, zonas alagadicas, charcos, manguezais e areas similares, estando sujeitos a
inundagdes periddicas ou permanentes, que mantém o solo suficientemente saturado para o
estabelecimento de plantas macroéfitas'! e o desenvolvimento de solos hidro mérficos!?. Estas
condi¢des influenciam no controle de toda a biota (plantas, animais e microrganismos) aliado
as especificidades de diferentes regimes hidrologicos, clima e geomorfologia (KADLEC e
KNIGHT 1996).

A importancia socioecondmica das wetlands vem de tempos primordios com a
ocupa¢do do delta dos rios Tigre e Eufrates. Esta area, considerada como ber¢o da
humanidade, encontra-se inserida em uma enorme e complexa wetland, que durante todos
estes séculos tém sustentado milhares de familias, em especial com sua producao agricola.

Algumas wetlands estdo entre os maiores sistemas naturais produtivos da terra e sdo
de vital importancia para a conservagao da biodiversidade do planeta, entre as quais podem-se
destacar os manguezais, que ocupam grande faixa do litoral brasileiro, os igarapés do rio
Amazonas e o Pantanal Mato-grossense.

Essas wetlands apresentam denominagdes diferentes, em especial nos Estados Unidos
e Canada e, em fungdo da sua variabilidade tipoldgica, sdo ali denominadas de salt marsh,
freshwater marsh, tidal marsh, alkali marsh, fen, wet meadow, wet prairie, alkali meadow,
shrub swamp, wooded swamp, bog, muskeg, wet tundra, pocosin, mire, pothole, playa, salina,
salt flat, tidal flat, venal poll, bottomland hardwood swamp, river bottom, lowland, mangrove
forest, e floodplain swamp (TINER op. cit.).

A primeira definicdo de wetland foi publicada por Nathaniel Shaler no U. S.
Geological Survey de 1890, em um artigo denominado General Account of the Freshwater
Morasses of the United States. Neste artigo, Shaler utiliza o termo swamp como solos

inundados.

! Plantas que germinam na 4gua ou no solo e estdo sujeitas periodicamente a condigdes anaerdbicas devido ao
excesso de umidade (TINER op. cit.).

12 Solos hidromoficos sdo solos saturados, frequentemente proximos a superficie, o que cria condigdes para o
desenvolvimento da redugdo anaerobica, que afete o crescimento de plantas e promova a fixagdo de hidrofitas
(TINER op. cit).
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Em 1956, o U. S. Fish and Wildlife Service (FWS) publicou relatério denominado
Wetlands of the United States, their extent and value for waterfowl and other wildlife. Este
estudo, conhecido nos meios do governo americano como “Circular 39”, teve como objetivo
homogeneizar as diversas nomenclaturas conceituadas como areas molhadas, iimidas ou
alagadicas (MITSCH e GOSSELINK 1993 ¢ TINER 1999).

LEFOR e KENNARD (1977) apud TINER (op. cit.), por meio de extensa amostragem
de campo, realizaram a primeira revisdo sobre a defini¢do das wetlands. Segundo os autores,
um hidro geodlogo definiria uma wetland como uma area de flutua¢do do nivel hidrostatico,
dependendo da frequéncia e duragdo das inundagdes ou marés. Um especialista em solos o
caracterizaria como um local que apresenta solos encharcados e, quando frequentemente
inundado, afeta a produgdo da colheita. J& um botanico enfatizaria a ocorréncia de certas
espécies de vegetacdo, suas comunidades e as condicdes de umidade que promovem sua
coloniza¢do. Desta forma, concluem os autores, as definicdes da wetland seriam diferentes
quando baseadas nas diferentes areas de formagao ou interesse.

Todavia, até a década de 1990, o FWS, baseava a defini¢do da wetland nas condi¢des
predominantemente bioldgicas. O FWS foi responséavel durante o periodo de 1970 a 1980
pelas mais importantes pesquisas a respeito da vegetacdo, solos e hidrologia das zonas
umidas, criando metodologias para identificagdo das wetlands e critérios para regulamentar
seu uso.

Neste interim, variadas definicdes de wetland foram sendo aplicadas para
regulamentacdo de diferentes programas nos estados Americanos. Outros paises, tais como
Canada, Australia e Zambia, possuiam suas proprias definigdes desde a década de 1980.

Em 1998 cientistas representando agéncias de mais de 90 paises interessadas na
conservacdo das zonas Umidas estabeleceram uma defini¢do muito ampla e denominada
Ramsar wetland definitions. Esta convencédo internacional, além de estender os limites fisicos
para as zonas umidas, reconheceu que esses ecossistemas podem conter outros habitats como
componentes vitais ao seu desenvolvimento.

A convencdo de Ramsar* ou Convencdo sobre Zonas Umidas ¢ um tratado
intergovernamental, assinado em 1971 na Cidade de Ramsar, no Ira, que tem como objetivo

promover e estimular a conservagao e o uso racional de zonas imidas em todo o mundo.

13'A convengdo de Ramsar foi estabelecida em 02/02/71. Trata de um acordo de natureza multilateral com
abrangéncia global. Esta convengdo também ¢ denominada de “Convention on wetland ou Convention sur les
zones humides ou Convencion sobre los humedales”. O Brasil ratificou a convengdo em 1993 e o Ministerio do
Meio Ambiente estabeleceu o termo de “zonas umidas” como o equivalente na lingua portuguesa para defini¢do
de grandes ecossistemas naturais imidos.

180



Capitulo 5 — Revisao Bibliografica

Segundo a Convengdo de Ramsar, sdo consideradas zonas imidas “toda extensdo de
pantanos, charcos e turfas ou superficies cobertas de agua, de regime natural ou artificial,
permanentes ou temporarias, com agua parada ou corrente, doce, salobra ou salgada. As areas
marinhas também sao consideradas zonas imidas, contanto que a profundidade da maré baixa
ndo exceda a seis metros. Também ficou estabelecido que essas zonas umidas podem
compreender as regides ribeirinhas ou costeiras adjacentes, assim com as ilhas ou extensdes
de areas marinhas de uma profundidade superior aos seis metros em mar¢ baixa. Como
resultado desta Convencdo, as zonas umidas se estendem a uma ampla variedade de
ecossistemas aquaticos, incluindo rios, zonas costeiras/marinhas e zonas umidas artificiais,

tais como lagoas, agudes ¢ represas” (Www.ramsar.org/).

O conceito de zonas imidas da Convengdo de Ramsar ¢ eminentemente politico e
abrangente para preservacao ambiental, tendo em vista que a introducdo de zonas umidas na
Lista Ramsar representa novas possibilidades de negociagdo internacional, tais como aquelas
voltadas para desenvolvimento de pesquisas, acesso a fontes internacionais de financiamento
e criagdo de cendrios mais amplos para a cooperagao intergovernamental.

Os paises signatarios da Conven¢do de Ramsar devem promover o uso sustentavel das
zonas umidas no seu territorio, desde quando sejam adotadas politicas e leis apropriadas, além
de atividades de pesquisas destinadas a conscientizacdo da populacao da importancia dessas
areas.

O Brasil ¢, atualmente, o 4° pais do mundo em superficies na Lista Ramsar. Possui
sete Zonas Umidas consideradas Sitios de Importancia Internacional — Sitios Ramsar -
equivalentes a 6.356.896 ha.

Segundo RICHARDSON (1996), o valor de uma wetland ¢ uma estimativa
usualmente subjetiva. Isto se deve a sua importancia para o ecossistema e suas fungdes
ecologicas. Para este autor, as principais fungdes de uma wetland estdo: a) no fluxo
hidrologico como descarga e recarga de aquiferos, regulando o armazenamento de 4gua e
controle climético regional; b) na produtividade bioldgica por meio da producdo primaria e
secundaria, armazenando e fixando carbono; c¢) no ciclo biogeoquimico por meio dos
processos de transformacdo do nitrogénio, enxofre e fosforo e nos processos de
desnitrificacdo; d) na decomposi¢do do carbono e liberagdo ou mineralizacdo de nitrogénio,
enxofre e carbono; e) no habitat de vidas animais e comunidades; f) no controle de enchentes
e sedimentos; g) no uso como sistema de tratamento de &gua, recreacdo e turismo; h) na
capacidade de preservacdo da flora e da fauna; e i) na pesquisa historica, cultural e
arqueoldgica.
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Todavia, as wetlands naturais ou construidas para controle da polui¢do das aguas estao
se tornando uma tecnologia global. Levantamentos realizados, recentemente, indicaram a
existéncia de mais de 6.000 wetlands construidas para tratamento de residuos domésticos na
Europa e Reino Unido, enquanto na América do Norte ja sdo mais de 1.000 wetlands
controlando a polui¢do de residuos industriais e domésticos. Por outro lado, no Brasil, Africa,
Asia e Austrilia o nimero de wetlands construidas para tratamento de residuos tem
aumentado rapidamente (KNIGHT e KADLEC 2000).

Nesta pesquisa serdo tratadas como wetlands todo sistema encharcado, as zonas
umidas, ou seja, todos os sistemas naturais que preencham as funcdes ecologicas
estabelecidas por RICHARDSON op. cit., a Convencdo de Ramsar ¢ o Ministério do Meio
Ambiente (MMA). Enquanto, as wetlands construidas ou zonas alagadigas constituirdo os
sistemas construidos, naturais ou alterados, utilizados para controle da poluicdo das aguas

provenientes de residuos industriais ou domésticos.

5.1.1 Wetlands construidas

A tecnologia de construgdo de ecossistemas wetlands teve inicio a partir do
movimento ambientalista da década de 70, e teve como objetivo primordial a producio de
habitats e desenvolvimento de técnica natural e barata para controle da qualidade da agua
(KADLEC e KNIGHT 1996).

A partir desse marco a constru¢do das wetlands como ecossistemas artificiais,
utilizando os principios basicos oriundos das zonas umidas, tem sido empregada como
tecnologia alternativa no controle da polui¢do das aguas. O reconhecimento desta tecnologia
velo a partir da primeira conferéncia sobre a pesquisa e aplicagdo de plantas aquaticas para
tratamento de agua, em 1986, na Florida/USA (SALATI et al. 1998).

As pesquisas para a constru¢ao de wetlands obtiveram um salto qualitativo a partir de
1988, com a realizagdo da conferéncia denominada Wetland Systems for Water Pollution
Control, em Chattanooga/Tenesee/USA. Desde entdo, um nimero elevado de modelos para
construgdo de wetlands tém sido testados no controle da poluigdo das dguas. Posteriormente,
esta conferéncia foi realizada em Cambridge/UK (1990), Sydney/Australia (1992),
Guangzhou/China (1994), Aguas de Sdo Pedro/Brasil (1998) e Florida/EUA (2000).

O United States Environmental Protection Agency (USEPA) publicou em 1990
manual de projetos denominado Constructed Wetland and Aquatic Plant Systems for
Municipal Wastewater Treatment (USEPA 1990). Este documento foi concebido por

intermédio das pesquisas desenvolvidas no Max Planck Institute na Alemanha e tem como
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principais tecnologias para construcdo de wetland os Sistemas livres de aguas superficiais
com vegetacdo emergente e o Sistema livre de 4dguas subsuperficiais com vegetagao
emergente (Figura 5.1).

Segundo USEPA (1990), as wetlands construidas tém as mesmas caracteristicas
positivas das zonas umidas. Além disso, seus aspectos negativos sdo controlados, se tornando
uma alternativa efetiva de baixo custo. Desta forma, as construgdes das wetlands para
tratamento de efluentes liquidos podem ser edificadas em qualquer lugar por meio de um
projeto de controle hidradulico compativel e considerando as limitagdes geograficas das

espécies vegetais.

Aguas

/ superficiais

Saida

—_—

Solo

Manta

Entrada

Solo natural

Entrada

Areia e
Argila

Manta

Solo natural

Fonte: KNIGHT (1990) apud MITSCH e GOSSELINK (1993).
Figura 5.1- Tipos de wetlands usados para tratamento de residuos: a) fluxo superficial; b) fluxo

subsuperficial.
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MITSCH e GOSSELINK (1993) apresentaram o resultado de varias pesquisas para
construgdo de wetland tendo como base o método eco tecnologico. Segundo os autores, o projeto
para fluxo superficial e subsuperficial apropriado para wetland ou para séries de wetlands busca
controlar a poluicdo na fonte, manter um habitat de vida selvagem, maximizar a longevidade do
ecossistema e ser eficiente com custos minimos.

O sistema de fluxo superficial é geralmente pouco efetivo na remoc¢do de poluentes,
enquanto o sistema de fluxo de subsuperficial tem sido frequentemente usado na Europa para
tratamento de efluentes liquidos domésticos, mas sua eficicia tem sido questionada no
controle de outros poluentes. WEIDER et al. (1989) apud MITSCH e GOSSELINK (op. cit.)
sugeriram que o fluxo subsuperficial pode ser direto em solo médio (método da zona da raiz) ou direto
na areia.

Uma nova definicdo para wetland construido foi proposta por HAMMER (1992) apud
KADKEC e KNIGHT (1996). HAMMER caracterizou as wetlands construidas como sistemas
especificos para tratamento da qualidade da agua e as zonas Uimidas criadas como sistemas que
objetivavam a reposi¢do de habitats, ou seja, a recuperagdo de areas degradadas.

A construgdo destas wetlands nos Estados Unidos tem se desenvolvido nos mais
diversos tipos de zona imida (KADLEC e KNIGHT 1996) e faz parte da politica ambiental do
governo americano ndo permitir novas perdas destes sistemas ou impor que, caso isto seja inevitavel
para a implantacdo de algum projeto, a perda seja compensada pela recuperacdo de uma area
equivalente. Todavia, em fungdo das limitagdes impostas pelas regulamentagdes, o termo wetland
construida se consolidou como Unica terminologia.

BRIX (1993) apresentou pesquisa com wetlands construidas baseadas em macrofitas. Este
trabalho aborda os principais constituintes (solidos em suspensdo, Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO), nitrogénio, fosforo e patogénicos) € os seus mecanismos de remocdo de residuos.

Os modelos construtivos abordados por BRIX (1993) sdo classificados por
VYMAZAL (1998), de acordo com a forma de vida e dominio das macrofitas, e apresentam as

seguintes formas:

a) sistemas que utilizam macrofitas aquaticas flutuantes sdo construidos normalmente em
canais longos e estreitos com aproximadamente 0,70 m de profundidade;
b) sistemas que utilizam macrofitas aquaticas emergentes podem ser ilustrados nas trés

seguintes formas:

b1) macrofitas emergentes com fluxo superficial: caracteriza-se pelo fluxo superficial

das aguas com plantas emergentes;
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b2) macroéfitas emergentes com fluxo subsuperficial horizontal: caracteriza-se por
apresentar fluxo horizontal em substrato formado por pedras e plantas emergentes;
b3) macroéfitas fixas submersas: caracteriza-se por apresentar fluxo vertical em
uma camada de solo sobre brita no qual sdo cultivadas plantas emergentes;

¢) sistema com macroéfitas fixas submersas, onde a lamina d’agua varia em torno de
um metro e as macrofitas sdo cultivadas em um substrato com solo especial;

d) sistema DHS (Despolui¢do Hidrica com Solos): sdo wetlands construidas com
solos denominados filtrantes, pois apresentam camadas superpostas de brita,
pedrisco e solo cultivado com arroz. Os solos filtrantes devem ter caracteristicas
especiais, isto ¢, alto coeficiente de condutividade hidraulica e alta capacidade de
troca catidnica;

e) sistemas de wetlands combinadas sdo jungdes de diferentes formas de wetlands
para resolucao de casos que dependam da qualidade dos recursos hidricos, da area

disponivel, do interesse na utilizacdo da biomassa produzida e do paisagismo.

BRIX (1998) adicionou ao sistema tradicional de constru¢cdo de wetland o termo
Green e propo0s a seguinte discussdo. O que € um sistema de tratamento limpo? Tendo em
vista que as wetlands sdo consideradas sistemas de tecnologias baratas e limpas, enquanto
os sistemas de altas tecnologias sdo apenas considerados limpos. Para comparar as
diferentes alternativas, o autor considera os seguintes parametros: desempenho de
tratamento em relacdo as normas dos efluentes; emissdo de varios poluentes para a
atmosfera; producdo de residuos; potencial de reciclagem e reuso; consumo de energia;
uso de produtos quimicos; area usada; e beneficios ambientais.

WETZEL (2001) propde a construcao de wetlands integradas ao ecossistema em
razao da grande diversidade e heterogeneidade da flora e sua emergente distribui¢do. O
autor apresenta como implicagdes vantajosas para o projeto as seguintes conclusdes: a)
os organismos sdo independentes e integrados ao sistema; b) o processo de fotossintese
das macroéfitas pode ser produzido pela matéria organica; e ¢) os wetlands naturais
exportam grande quantidade de matéria organica na forma dissolvida.

As wetlands construidas estdo sendo usadas regularmente para administrar
efluentes de aguas poluidas para tratamento primario, secundario e avancado de residuos
doméstico e industrial (KNIGHT e KADLEC op. cit.), principalmente na Europa e Reino
Unido como pequenas wetlands construidas para fluxos provenientes de residuos

domésticos.
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5.1.2 Hidrologia das wetlands naturais ou construidas

Os estudos sobre a hidrologia das zonas umidas demonstram que a diversidade das
condigdes fisicas, quimicas e bioldgicas tem determinado uma alta complexidade para o seu
entendimento (RICHARDSON 1996).

A defini¢do da hidrologia das wetlands naturais usadas para regulamentagdes e
politicas federais nos Estados Unidos e estabelecida pela norma do National Research
Council (NRC), tem causado muita confusdo na sua aplicacdo (TINER 1999), em fungdo de
um grande nimero de fatores a serem observados.

Segundo WINTER ¢ WOO (1990) apud TINER (1999), os fatores que influenciam a
hidrologia das zonas umidas incluem a posicdo topografica, os diferentes tipos de solos, a
geologia da area, a precipitagdo, as relagdes com as profundidades das aguas subterrineas, o
escoamento das aguas superficiais ¢ a agdo da mar¢.

RICHARDSON (1996) admite que a fung¢ao da hidrologia das wetlands naturais é
determinada pelo tipo de zona umida, posicao topografica (declividade, proximidade, largura,
pequenos canais ou lagos), extensdo da drea e a sua interagdo com a agua subterrdnea.
Enquanto KADLEC e KNIGHT (1996) compreendem que as definicdes de termos
hidrolégicos sdo, na maioria das vezes, ambiguas e acrescentam que as condi¢des
hidrologicas também influenciam a biota por meio do tipo de solo e nutrientes.

Segundo MITSCH e GOSSELINK (1993), a hidrologia ¢ a mais importante variavel
para a construgdo de wetlands e determinante para o seu funcionamento. Os autores propdem,
que caso as condi¢des hidrologicas estejam bem definidas, os processos quimicos e biologicos
se desenvolverdo em conformidade. Os parametros usados para descrever as condigdes
hidrologicas incluem a profundidade do sistema, o tempo de retengdo da dgua no sistema e a
base geomorfoldgica.

Pesquisas desenvolvidas em diferentes tipos de zonas timidas nos Estados Unidos que
ndo sofrem efeitos de maré concluiram que a variagdo da profundidade das 4aguas
subterraneas, durante o periodo de um ano, apresenta diferentes flutuagcdes nos diversos tipos
de zonas umidas pesquisadas (TINER op. cit.).

O desempenho das wetlands construidas é dependente do projeto hidraulico, aliado a
outros fatores, tais como precipitacdo, infiltracdo, evapotranspiragdo, padrao de carga
hidraulica e a profundidade da &gua. Estes parametros sdo importantes nos calculos do

balango hidrico e expresso conforme a seguinte equacdo (KADLEC e KNIGHT op. cit.):
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Qi—-Qo+P—-ET=[Dv/DT]
onde,
Qi = fluxo do influente do residuo liquido (V/t)
Qo = fluxo do efluente do residuo liquido (V/t)
P = precipitacao (V/t)
ET = Evapotranspiracao (V/t)
V = Volume da agua, e

T = tempo

5.1.3 Vegetacgdo das wetlands naturais ou construidas

Segundo KADLEC e KNIGHT (1996), devido a presenca da agua a diversidade fisica
e quimica presente nas zonas umidas resulta na mais variada forma de vida, desde
pequenissimos virus até arvores de grande porte.

A diversidade genética e a adaptagdo funcional permitem que organismos e vegetagcoes
usem dos constituintes dos residuos liquidos industriais ou domésticos para o seu crescimento
e reproducdo. Esses constituintes produzem transformacdes quimicas, fisicas e biologicas nos
poluentes e modificam a qualidade da agua.

As principais fungdes das plantas aquaticas para sistemas de tratamento foram
observadas por USEPA (1990). Para raizes e troncos na coluna d’agua, as principais fungdes
sdo o crescimento de bactérias na superficie da ldmina d’4gua e a sor¢do e filtracao de sélidos,
enquanto para troncos acima da superficie da agua, as fungdes sdo a atenuacdo da
luminosidade, a redu¢do dos efeitos do vento na 4gua e na transferéncia de gases para as
partes submersas da vegetacao.

As principais espécies comumente usadas no Hemisfério Norte no sistema de
tratamento de efluentes sdo as bulrush, cattail (Typha latifolia ou Typha augustifolia),
comumente chamadas de taboa, a sedges e spatterdoc (MITSCH e GOSSELLILNK 1993 e
SHUTES et al. 1993).

A biosor¢do de metais utilizando biomassas ndo-vivas das wetlands tem sido muito
pesquisada. KADLEC e KNIGHT (op. cit.) apresentaram pesquisa sobre as vantagens e
desvantagens da aplicacao de dezenas de biomassas em diferentes metais pesados e discutem
os principais fatores causados pelo pH, temperatura, concentragdo inicial dos metais, o peso
das biomassas e a preseng¢a dos ions no pré-tratamento de biomassas.

As pesquisas mais detalhadas a respeito de comunidades aquaticas em wetlands
naturais estdo referidas em PORTIER e PALMER (1978), PENNAK (1978) ¢ WPCF (1990a)
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apud KADLEC e KNIGHT (1996), enquanto espécies de plantas vasculares encontradas em
zonas umidas sao referidas em MITSCH e GOSSELINK (1993) e GUNTENSPERGEN et al.
(1989) apud KADLEC e KNIGHT (op. cit.)

No Brasil, o jacinto d’agua (Eichornia crassipes), macrofita da familia das
Pontederiaceas e também conhecida como baronesa, camalote ou aguapé, tem sido
intensamente aproveitada no tratamento de efluentes industriais e sanitdrios (ROQUETE
PINTO et al. 1998).

O jacinto d’agua ¢ nativo do Brasil e prolifera abundantemente durante todo o ano,
possuindo elevada velocidade de crescimento de biomassa (1 ton/ha/dia de matéria seca), tem
grande capacidade de sobrevivéncia em meios hidricos poluidos, e de absor¢do, por meio de
suas raizes, de substancias toxicas organicas e inorganicas (ROQUETE PINTO op. cit.).

A acdo despoluidora do jacinto d’agua ¢ realizada por trés mecanismos que sdo: a) a
acao filtrante das cabeleiras das raizes; b) absorcdo de poluentes, como metais pesados,
compostos organoclorados, organofosforados e fendis; e ¢) oxigenacdo do corpo hidrico por
meio da sua parte aérea (ROQUETE PINTO op. cit.).

Wetlands construidas pelo Instituto Ecoldgico Aplicado, em Piracicaba/SP, desde
1982, com a finalidade de purificar os efluentes poluidos por residuos domésticos e
industriais, tém apresentado resultados satisfatorios com a utilizagdo do arroz e plantas
emergentes como vegetacdo de suporte dos sistemas implantados. Alguns sistemas tém
apresentado eficiéncia de até 99% no controle de coliformes fecais (wetland da Estagdo de
tratamento da Prefeitura Municipal de Piracicaba) e 96% de fendis (wetland da Cyanamidl)
(SALATTI et al. 1998).

A mais recente montadora da Ford no mundo, instalada em 2001 no Municipio de
Camagari no Estado da Bahia, aplica a técnica da wetland construida para tratamento
biologico dos seus efluentes sanitarios, sendo a taboa da espécie Typha domingensis, a

vegetacao utilizada na planta de remocao dos poluentes.
5.1.4 Tipos de Wetlands naturais e alteradas
As wetlands naturais sdo encontradas nas mais variadas condi¢des geomorfogicas (Figura

5.2) e antes do desenvolvimento das wetlands construidas ja eram usadas para o tratamento de

efluentes.
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Em alguns casos, as zonas umidas podem ser modificadas de modo a funcionar como
sistemas de tratamento de efluentes. Todavia, as muitas variaveis de projeto das wetlands
construidas sdo geralmente pré-fixadas, o que pode comprometer a sua eficiéncia no
tratamento de efluentes. As wetlands naturais desenvolvidas ao longo de faixas estreitas sdo
consideradas relativamente ineficientes para tratamento da qualidade do efluente em funcao,
principalmente, pelo pouco tempo de residéncia da agua dentro do sistema (KADLEC e

KNIGHT 1996).

Fonte: KADLEC e KNIGNT (1996)

Figura 5.2. Tipos de wetlands naturais

LUCA (1991) caracteriza as lagoas de macrofitas e de aguapé!®, como as
wetlands naturais utilizadas no Brasil para remocdo de nutrientes, metais pesados e
solventes de efluentes, além de retencdo de algas. As lagoas de macrofitas, também
denominadas de lagoas ecoldgicas sao compostas por macréfitas flutuantes ou fixas e
foram desenvolvidas sem muitos critérios técnicos. Os principais problemas na sua operagao

estdo relacionados a baixa

4 O emprego das lagoas de aguapé (comumente denominada de baronesa) na remogio de nutrientes, compostos
organicos e metais tragos tém sido usado em regides de alta temperatura. Este sistema se mostrou muito eficaz na
remoc¢do de DBOs, nitrogénio e fosforo. Porém, ha transferéncia dos nutrientes e metais para as plantas que caso
ndo sejam recolhidas ao morrerem, serfio adsorvidos para o meio liquido. Outro problema esta relacionada ao
grande consumo de O; do sistema quando mortas (LUCA op. cit.).
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eficiéncia na remocdo de nutrientes, principalmente, coliformes fecais, a proliferacao de
mosquitos e ao acimulo de lodo no fundo da lagoa, ocasionando a sucessao ecologica.

Algumas wetlands naturais podem apresentar componentes semelhantes aos das
wetlands construidas ou alteradas, entre eles destacam-se: o sistema de entrada do afluente; a
area submersa, a vegetacdo natural; o meio poroso e o sistema de saida do efluente (Figura
5.3).

Uma boa distribui¢do do fluxo de entrada, assim como um maior tempo de residéncia
das 4guas dentro do sistema pode determinar uma maior eficiéncia na remog¢ao de poluentes
em funcdo de uma maior area onde se manifestam os processos biogeoquimicos que

controlam a retencdo dos residuos (KADLEC e KNIGHT op. cit.).
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Fonte: KADKEC e KNIGHT (1996)
Figura 5.3 - Wetland alterada

Em alguns casos o ponto de entrada das zonas umidas naturais ou alteradas pode ser
usado para monitoramento do fluxo e qualidade da 4gua como se faz nas
wetlands construidas. Todavia, a ocorréncia de mais de um ponto de entrada e/ou saida das
wetlands naturais dificulta o monitoramento do sistema tornando mais caro o

tratamento (LAUTENSCHLAGER 2001).
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Estas wetlands, a depender da quantidade de efluentes dispostos no sistema,
necessitardo, possivelmente, de areas maiores para uma efetiva remog¢ao dos poluentes, tendo
em vista a inexisténcia de um projeto que qualifica a sua eficiéncia e, consequentemente,
aumentando os custos para sua implementacdo devido a necessidade de grandes areas. De
acordo com estas consideragdes, observa-se uma relagao direta entre a vazao e concentragao
de efluentes a serem tratados com as dimensdes dos sistemas naturais, construidos ou

alterados.

5.1.5 Principais ciclos biogeoquimicos nas wetlands

Uma das fungdes ecologicas das zonas imidas se manifestam por intermédio do seu
papel no armazenamento e ciclagem de nutrientes. Os processos abiodticos (oxidagdo e
reducdo, precipitagdo e dissolucdo, hidrolise e complexagdo) e bidticos (que envolvem
microorganismos) agem como mecanismos de transferéncia de massa e, associados as
condi¢des aerdbicas ou anaerdbicas do solo, produzem espécies quimicas (PO4, NO3, SO4 €
C) e liberam gases para a atmosfera (N.O, H2S, CH4 e CO2) (RICHARDSON 1996).

A maior evidéncia que as zonas Umidas funcionam como filtro e deposito de nutrientes
vem das pesquisas sobre o fluxo de residuos urbanos e industriais para este ecossistema
alagadico e sua relacdo com os ciclos do nitrogénio e fosforo. Esses estudos t€ém demonstrado
que a eutrofizagio!® prematura de muitas lagoas estd associada ao processo de poluigio
decorrente do crescimento urbano, industrializagdo ou atividades agricolas (NOGUEIRA
1991).

Esses processos antropogénicos geram uma adi¢cdo de nutrientes superior a capacidade
do sistema provocando o desequilibrio ecoldgico nos ciclos biogeoquimicos do nitrogénio e

do fosforo.

Ciclo do nitrogénio
O ciclo do nitrogénio tem fundamental importancia no desenvolvimento das espécies
vegetais, na eutrofizagdo das aguas, no conteudo de oxigénio e na assimilacdo dos metais

pelos vertebrados e invertebrados aquaticos (KADLEC e KNIGHT 1996).

15 Segundo NOGUEIRA op. Cit., a “eutrofizacio é um processo natural ou artificial de adigdo de nutrientes aos
corpos d’agua, sendo assim um processo natural de envelhecimento dos lagos que ocorreria independentemente
das atividades do homem”. A eutrofizacdo artificial ¢ agilizada por processos antropogénicos provocando
rapidamente a ruptura do equilibrio ecologico.
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As principais fontes de nitrogénio para as zonas umidas sdo os sistemas de esgotos
sanitarios (langando nitrogénio organico e amoniacal) e a atmosfera (fixacao de nitrogénio em
bactérias e algas) (PIVELI 1998).

O ciclo do nitrogénio ¢ um sistema complexo de fixacao deste elemento da atmosfera
para a vida animal e vegetal e retorno para a atmosfera pelo processo de desnitrificacao.

As mais importantes formas do nitrogénio'®

nas zonas umidas s3o os compostos
inorganicos, representados pela amonio (NH4"), nitrito (NO2"), nitrato (NOs") 6xido nitrico
(N20) e gas nitrogénio (N2). As formas organicas sdo uréia, aminodcidos, aminas, purinas e
pirimidinas, sendo este o passo inicial na mineralizacdo de nitrogénio organico (LEWIS
1999).

A taxa de amonificacdo!” em solos inundados depende da temperatura e do pH. Em
condi¢des em que as zonas umidas ndo estejam inundadas a amonizacdo ¢ substancialmente
reduzida (KADLEC e KNIGHT 1996). Segundo BRIX (1993), as wetlands construidas
baseadas em macrofitas apresentam a aminificagdo seguida por nitrificacdo e desnitrificacao
bacteriana, como um dos mecanismos de remoc¢ao do nitrogénio.

A nitrificagdo ¢ considerada por muitos autores como o principal mecanismo de
transformacdo do NH4 em NOs', na zona oxidante do solo. O NH"4 é oxidado por bactérias e
liberado por volatizacdo para a atmosfera, enquanto na zona redutora o NO3™ por processo de
denitrificacdo se transforma em N> e N2O que sdo liberados para a atmosfera. Este complexo
mecanismo produzido nas zonas uUmidas representa o principal processo que mantém o
nitrogénio em circulac¢ao global (LEWIS op. cit.).

Um elevado niimero de trabalhos sobre processos de nitrificagdo e desnitrificacdo nas
wetlands construidas vem sendo intensamente pesquisado. Isto e decorrente do efeito do
nitrogénio contido, principalmente, nos residuos urbanos e a construgdo de wetlands como
técnica de controle a polui¢do das dguas.

Esses estudos apresentam resultados sobre os efeitos do aumento ou redugdo de
nitrogénio nas wetlands construidas, seu comportamento diante de parametros fisicos
quimicos e a macro e micro-biota, além da sua efetividade no controle de residuos perante a

variedade de plantas e tipos de wetlands construidas (CRUMPTON et al. 1993, WATSON e

16 0 elemento nitrogénio tem peso atdémico 14,01 com cinco elétrons na ultima camada eletronica. Em fungdo da
ultima camada ter trés posi¢cdes de elétrons disponiveis o nitrogénio pode formar compostos com varias
valéncias, com estados de oxida¢do variando de —3 a +5.

17 A amonificagdo ¢ o passo inicial para a mineralizagdo do nitrogénio organico com a transformagdo biologica
de nitrogénio organico em amonia.
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DANZING 1993, GEISER et al. 1993, MANFRINATO et al. 1993, WARD PRUSTAY
1998, COOPER et al. 1998 e PLATZER 1998).

Ciclo do fosforo

Assim como o nitrogénio o excesso de fosforo em esgotos domésticos e industriais
conduz ao processo de eutrofizacdo das aguas. O fosforo ¢ um macro nutriente necessario
para o crescimento das plantas e constitui-se em um dos principais nutrientes para os
processos biologicos. Sdo introduzidos nas aguas naturais pela erosdo de solos ricos em
fosfato e por descargas de esgotos sanitarios - principalmente detergentes superfostatados
empregados em larga escala na limpeza doméstica -, efluentes industriais (matadouros) e de
areas agricolas (pesticidas) (PIVELI 1998).

E grande a importancia do fosforo no ciclo biogeoquimico, em fungao, sobretudo, da
propor¢do necessaria entre os nutrientes, carbono, nitrogénio e fésforo (106C:16N:1P) no
ecossistema (PIVELI op. cit.). Como os efluentes geralmente ndo apresentam esta relagdo, a
sua introdugdo por meio de atividades antropicas nos ecossistemas naturais pode causar
desequilibrio de nutrientes (KADLEK e KNIGHT 1996).

A eficiéncia na capacidade de remover fosforo ¢ uma tarefa dificil e a utilizagdo de
wetlands naturais ou construidas constitui uma das alternativas tecnoldgicas para o tratamento
de aguas poluidas (KADLEC e KNIGHT op. cit.).

Pesquisas desenvolvidas por DAVIES e COTTINGHAM (1993) e WARD PRYSTAY
(op. cit.) levantam a capacidade limite do sistema para a remog¢ao do fosforo e, demonstraram
que a retengdo deste elemento nos diferentes tipos de wetlands construidas pode ter eficiéncia
de 65 a 82% de fosforo total.

DAVIES e COTTINGHAM (op. cit), KADLEK e KNIGHT (op. cit) e
RICHARDSON (op. cit.) apresentam esquema simplificado do ciclo biogeoquimico do
fosfato com os principais processos que ocorrem quando da fixacdo e saida do fosforo nas
zonas Umidas, apresentando como principais fontes de fosfato por precipitagdo o PO4 (fosfato)
e o PP (fésforo particulado), enquanto por escoamento superficial € o POg.

Segundo DAVID e COTTINGHAM (1993), o uso exclusivo de macréfitas na
remogao de fosforo proveniente de residuos ¢ severamente limitado. Pesquisas desenvolvidas

sobre a porcentagem de fosforo em varias espécies vegetais das wetlands estdo na Quadro 5.1.
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Essas pesquisas verificaram o aumento do fosforo nas espécies vegetais, quando

o estado das wetlands é modificado de oligotréfico para eutrofico'®.

Quadro 5.1 - PERCENTAGEM DE FOSFORO NOS TECIDOS DE
MACROFITAS DAS WETLANDS

Estado Trofico Folha

Espécies Referéncia
das aguas Viva (%)
Cladium DAVIS (1990)
Oligotréfico 0,04 0,02 0,02
Jamaicense
C. jamaicense Eutrofico 0,08 0,04 0,12 DAVIS (1990)
Typha TOTH (1990),
Oligotrofico 0,14 0,05 0,02
domingensis DAVIS (1990)
TOTH (1990),
T. domingensis Eutrofico 0,20 0,07 0,16
DAVIS (1990)
Eleocharis sp. Oligotrofico 0,18 0,08 WALKER et al. (1988)
Panicum spp. Eutrofico 0,16 WALKER et al. (1988)
Sagitaria sp. Oligotrofico 0,40 0,10 WALKER et al. (1988)
Utricularia spp. Eutrofico 0,16 WALKER et al. (1988)
Salix spp. Oligotrofico 0,12 0,10 CHAMIE (1976)
Bétula pumila Oligotrofico 0,12 0,08 CHAMIE (1976)

Fonte: KADLEK e KNIGHT (1996)

Todavia, segundo BRIX (1993), a remocdo do fésforo por wetlands tem se
efetivado por meio das reagdes de precipitagcdo e adsor¢ao com o aluminio, ferro, calcio

e minerais de argila dos sedimentos superficiais das wetlands.

5.1.6 Eficiéncia das wetlands construidas

A eficiéncia das wetlands construidas estd diretamente relacionada a percentagem
de nutrientes ou substancias quimicas removidas, retidas, transformadas ou decomposta
pelos ecossistemas das wetlands. Ou simplesmente a diferenca em percentagem entre a

quantidade de residuos que entram no sistema (inflow ou affluent) menos a quantidade

18 O nivel oligotréfico da dgua corresponde a 0,010 mg/L de fosforo e 2,5 g/L de clorofila, enquanto o
eutrofico corresponde a agua com niveis de 0,035 até 0,100 mg/L de fosforo e 8 a 25 g/L de clorofila
(PIVELI (1998).
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que sai (efluent). Esse processo esta diretamente associado com os ciclos biogeoquimicos
(nitrogénio e fosforo) e os processos de transportes quimicos (sor¢ao, complexagdo e oxi-
redu¢do) (MITSCH e GOSSELINK 1993).

O termo eficiéncia ou remog¢ao tem sido usado, principalmente, em wetlands
construidas, para determinar quais projetos construtivos da wetland conseguem uma
maior reten¢do das substancias, tais como: “remocao de elementos-traco em drenagem
acida” (EGER et al. 1993); “retencdo de metais pesados em sistemas de hibridos de
wetland” (OBARSKA-PEMPKOWIAK 2001) e “remogao de nutrientes e metais pesados
em sistemas de wetlands construidas no Arizona” (KARPISCAK et al. 2001). Em se
tratando de nutrientes t€ém-se: “remocao de fosforo de residuos domésticos por wetland
construida” (DAVIES e COTTINGHAM 1993); “retengdo eficiente do fosforo em
wetlands: fato ou ficcao?” (RICHARDSON e CRAFT 1993); e “estado da arte e a
eficiéncia no tratamento de residuos por wetlands construidas” (HUNT e POACH 2001).

Ainda o termo “eficiéncia” tem sido aplicado quando as wetlands construidas sao
tratadas como tecnologia alternativa e comparada com outros sistemas de tratamento
convencional para controle da poluicao das aguas residuarias (BRIX 1998). Todavia,
alguns autores utilizam o termo eficiéncia de remogao “removal efficiency” também para
determinar a quantidade de residuos retidos no sistema (KANTAWANICHKUL e ANH
1998, FUJITA et al. 1998 e NENCOVA et al. 1998).

A aplicacdo do termo “remocao” como um processo inerente a retencdo e/ou
transformagao de nutrientes foi aplicado na 7a Conferéncia Internacional de Sistemas de
Wetlands no Controle da Poluigdo das Aguas, realizada na Florida em 2000. A estrutura
deste evento apresenta trés grandes sub-divisdes, com artigos sobre a transformacao e
remog¢ao em fosforo, nitrogénio e patogénicos, englobando os processos € mecanismos
relativos quando do uso de macrofitas, dos sistemas de fluxos superficiais, sub-
superficiais e combinados, em runoff superficiais de sistemas agricolas, na avaliagdo de
impacto em grandes ecossistemas e bactérias indicadoras de remoc¢do (REDDY e
KADLEC 2001).

Segundo GEARY e MOORE (1998), a capacidade de remover eficientemente
poluentes das wetlands pode ser determinado usando o balango de massa, o que envolve
a compreensdo de todas as fungdes (carregamento hidraulica, vias de transferéncias e

evapotranspiragdo) da wetland (KADLEC 1986 apud GEARY e MOORE op. cit.). Entre-
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tanto, KADLEC e KNIGHT (1996) desenvolveram uma relagdo que vem sendo usada para

calcular a percentagem de massa removida (1).

% Massa removida = 100 (M1 —M2) /M1 (1)
M1 = Massa do poluente da entrada da wetland

M2 = Massa do poluente da saida da wetland

Esta relagdo entre as massas tem servido de parametro para determinar a eficiéncia das
wetlands naturais e construidas tanto para nutrientes quanto para metais toxicos.

A eficiéncia das wetlands construidas esta correlacionada com os riscos que podem ser
estabelecidos apos a sua instalacdo. Entre eles destacam-se: os impactos para espécies
ecologicamente importantes; a exposi¢do humana a agua ou comida contaminada e a
manutencao de projetos de baixa eficiéncia (LEWIS et al. 1999).

Todavia, pesquisadores vem utilizando as wetlands como técnica de remediagdo em
areas contaminadas. Este fato ¢ decorrente da eficiéncia que zonas alagadigas t€ém apresentado
na atenuagao natural de compostos de benzeno e biorremediagdo de compostos organicos

(MEANS e HINCHEE 1999).

5.1.7 Wetland no Brasil

O termo wetland no Brasil é representado por ecossistemas naturais denominados:
manguezais, charcos, brejos, zonas umidas, banhados, zonas alagadigas e igapds. Estes
sistemas apresentam caracteristicas e propriedades comuns e dependem da geologia,
geomorfologia, solo e das condi¢des climaticas. Enquanto, o termo wetland construido ¢
utilizado para projetos de purificagdo das aguas e, depende do objetivo e do efluente a ser
tratado, podendo ser dividido em quatro categorias: a) sistemas para purificar grandes
volumes de 4gua; b) sistema para tratamento de esgoto urbano; c) sistema para depuracdo de
aguas industriais; ¢ d) sistema para suprimento de agua urbana e industrial (SALATI et al.
1998 e 1999).

A primeira tentativa de uso de sistema de constru¢do de wetland no Brasil foi
desenvolvida por SALATI et al. (1982) apud SALATI et al. (1998), por meio da construgido

de um lago artificial utilizando aguapé para despoluicdo. Posteriormente, as pesquisas foram
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direcionadas para despolui¢do de rios utilizando o método fitopedologico (SALATI 1984,
1987 apud SALATI et al. 1999)

Os principais wetlands construidos foram desenvolvidos pelo Instituto de Aplicagdo
Ecologica e apresentam sistemas para controle da qualidade da 4dgua. Entre eles se destacam
0s projetos para a Prefeitura Municipal de Piracicaba/SP, a Cyanamid Quimica do Brasil em
Iracemapolis/SP, a Mineracdo Taboca na Vila de Pitinga/AM, a IRCOSA — Industria de
Couro em Caruaru/PE, o Condominio Vila Romana em Piracicaba/SP e a Companhia Vale do
Rio Doce em Barcarena/PA.

MANFRINATO (1989) apud SALATI et al. (1999) e MANFRINATO et al. (1993)
apresentam pesquisa de técnica de purificacdo e reuso de aguas desenvolvidos no rio
Piracibaca/SP. Este estudo, inicialmente denominado Edaphic-Phytodeupration Technique,
trata de wetlands construidas para tratamento de grande volume de dgua. As pesquisas foram
desenvolvidas durante o periodo de junho de 1986 a junho de 1987 e analisaram a eficiéncia
de duas wetlands construidas para o pré-tratamento das aguas.

Essas wetlands utilizavam combinag¢bes de plantas aquaticas e solos filtrantes
cultivados com arroz. Os parametros estudados nos dois sistemas foram eficientes tendo sido
possivel a transformacao da qualidade da agua de rio Classe 3 para rio Classe 2, segundo
Resolucao Conama 20/86.

LUCA (1991) discute alguns sistemas alternativos de tratamento de efluentes liquido
e, dentre eles, descreve o método ecotecnologico (Figura 5.4) como sistema econdmico e
eficiente para o reuso dos efluentes e a remog¢do de contaminantes. Esse método ¢ baseado na
capacidade de depuragdo do ecossistema, apresentando uma zona alagadiga ou banhada com
as mesmas funcdes de um sistema avancado de esgoto.

Segundo LUCA (op. cit.), as zonas alagadi¢as podem controlar com eficiéncia os
problemas relacionados ao excesso de nutrientes e de micronutrientes que chegam aos corpos
d’agua, interagindo como transformadores de produtos quimicos e, por meio de padrdo
sazonal de uso devolver os nutrientes para o ecossistema. A exemplos de projetos bem-
sucedidos na minera¢do e aquicultura, quando esses banhados tém alta eficiéncia na remog¢ao
de DBOS, nitrogénio e coliformes.

ROQUETE PINTO et al. (1998) apresentam técnica de tratamento de aguas através de
processo biotecnoldgico utilizando o aguapé. O tamanho e o custo de um sistema de Jacinto
d’agua dependem de varios fatores, entre eles, fluxo e as caracteristicas dos efluentes. O
sistema de despolui¢do sanitaria para tratamento secunddrio e tercidrio tem um custo 80%
menor que um sistema tradicional secundario.
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RECICLAGEM
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REUSO DE EFLUENTES

Fonte: LUCA (1991)
Figura 5.4 — Método ecotecnologico de tratamento de efluentes e controle da poluig¢ao

VALENTIM e ROSTON (1998) desenvolveu pequenos sistemas para tratamento de
aguas domésticas para zonas rurais. O sistema ¢ composto de um tanque séptico modificado
associado a leitos cultivados com macroéfitas de fluxo subsuperficial, formando um sistema
primario+secundario. O fluxo subsuperficial impede o contato de pessoas e animais com a
lamina d’4gua, evitando a proliferacdo de insetos e odores inconvenientes.

SILVA e SANTOS (2000) desenvolveram estudos baseados em ecologia da paisagem
para a regido metropolitana de Sdo Paulo. Este sistema usou mapas tematicos digitais da
geologia, geomorfologia, solos, usos dos solos e suas coberturas e produziram no final um
mapa integrado para andlise do corpo espacial. O mapa integrado diagnosticou que as
wetlands localizadas na regido metropolitana de Sdo Paulo detém um bom potencial para uso
e melhoria da qualidade da 4agua.

TUNDISI et al. (1999) apresentaram mecanismos de funcionamento de lagos de
varzea e de areas alagadas para os rios Amazonas e Parand. Neste estudo os autores
apresentam caracteristicas morfoldgicas para as areas de inundacdo e mostram as etapas
fundamentais dos ciclos de nitrogénio e fosforo nos lagos de varzea.

Dois grandes projetos de wetlands construidas foram desenvolvidos no estado da

Bahia. O primeiro foi desenvolvido pela Empresa de Engenharia Ambiental FONTES e
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HAANDEL (Figura 5.5), e trata-se de uma estacdo de tratamento do Hospital de Base Luis
Eduardo Magalhaes, no municipio de Itabuna. O projeto denominado de UASB + Leitos
Percolantes Cultivados foi dimensionado para 1000 usudrios diarios e, ¢ composto por
wetlands combinadas em trés celas: uma unidade coberta e fechada evitando a emissdo de
maus odores; uma com leitos percolantes cultivados e leito de secagem; e uma terceira com
leitos cultivados.

O segundo projeto de wetland construida para tratamento de esgoto e reuso das aguas
vem sendo utilizado pelo Complexo Ford Amazon no municipio de Camacari e visa o
tratamento dos efluentes sanitarios de uma populagdo estimada em 500 pessoas, para uma

vazao de aproximadamente 0,8 L/s.

UASB
Unidade coberta
e fechada.

Evita emissé&o de
maus odores.

=

Leitos Percolantes.
Cultivados (centro).
Clorador (ao fundo).
Leitos de secagem
(ao lado).

Leitos culfivados
durante
inoculagéo.

Fonte: FONTES e HAANDEL (2001) apud MELO FILHO et al. (2002)
Figura 5.5 — Wetland do Hospital de Base Luis Eduardo Magalhaes.
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O projeto é composto por tratamento primario e secundario e tem como objetivo a
producdo de dgua com baixa carga organica, microorganismos patogénicos ¢ odores, mas rico
em nutrientes. O efluente resultante do tratamento serd utilizado para a fertilizacao das areas
ajardinadas (MELO FILHO et al. 2002). A primeira etapa ¢ desenvolvida por meio do
tratamento primdrio convencional e tem como objetivo a remog¢ao do material em suspensao,
evitando, desta forma, o entupimento dos tubos do Sistema DHS (BRIX 1993). A segunda
etapa do projeto ¢ constituida por dois modulos idénticos que se alternam a cada 15 dias e um
solo filtrante de descarga. Segundo a empresa, a relacao custo/beneficio dessa técnica ¢ baixa,
pois a fabrica ndo paga taxa de esgoto e deixa de consumir agua para irrigar as areas verdes

(MELLO FILHO op. cit.).

5.2 Metais Pesados

A maior parte dos 110 elementos quimicos encontrados na tabela periédica é metais'®.
A utilizagdo de critérios distintos para defini¢do de metal pesado tem levado a literatura a
apresentar nimeros diferentes por diversos autores. Segundo HILLERT (1997), no minimo 70
elementos sdo considerados metais, enquanto outros 5 (cinco) sao metaloides com
propriedades metalicas e ndo metalicas. Enquanto TOREM et al. (2002) estipularam em 59 o
numero de metais pesados.

O termo “metal pesado” tem sido usualmente referido a metais com densidade mais
3

que 5 ou 6g/cm

MALAVOLTA 1994, AMARANTE 1977 ¢ ELEUTERIO 1997). Geralmente engloba metais,

ou que possuem numero atdmico maior que vinte (WILD 1993,

semimetais ¢ mesmo metaloides como selénio (MALAVOLTA 1994) e sao frequentemente
aplicados para os elementos Pb, Cd, Mo, Co, V, Al, Cu, Hg, As, Ni, Zn.

Estrategistas e pesquisadores renomados (KABATA-PENDIAS 1995, FORSTNER
1995 e SOLOMONS 1995) associam alguns metais pesados com seu alto potencial

19 Metal é um material com alta reflexividade e condutividade, que pode ser deformado plasticamente e reflete
luz a menos que a superficie tenha sido corroida. HILLERT (0p. Cit.) apresenta interessantes considera¢des sobre
o que ¢ um metal e o que ¢ um metal pesado. Segundo o autor o termo metal também se refere aos elementos
metalicos quando esses sdo combinados com outros elementos, formando compostos ndo metalicos, tais como
sais e oxidos, por exemplo, sulfato de cobre e cloreto de sddio (sal de cozinha). Ele afirma também, que quando
um elemento metalico ¢ absorvido pelo corpo humano ou pelo ambiente ndo o ¢ em sua forma metélica pura,
mas em formas combinadas. Acrescenta que, a depender da temperatura ou sob certas condigdes podem
apresentar caracteristicas metalicas ou nao metalicas, como o arsénio. Também podem ser divididos em metal
leve — os metalurgistas - (berilio, magnésio, aluminio, titdnio e suas ligas metalicas) e metal pesado. Ja o termo
metais pesados ¢ utilizado pelos formuladores de politicas para referir-se a metais com potencial téxico, em
funcdo das atividades antrdpicas terem aumentado significativamente suas concentragdes nos solos das zonas
urbanas e agricolas.
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toxicologico, dai também denominados de metais toxicos (As, Cd, Hg, Pb, Sb, Ti e U). Isto ¢
devido as funcdes especificas de cada um destes elementos em relagdo a saude
humana. Todavia, outros pesquisadores relacionam a sua assimilagdo por espécies vegetais e
associam a deficiéncia e excesso de elementos-traco denominados de essenciais e nao
essenciais (MALAVOLTA op. cit.).

Segundo NOVOTNY (1995), treze metais e metaloides tém sido reconhecidos como
potencialmente perigosos para a vida humana e a biota aquatica e tém sido incluidos nas listas
de poluentes prioritarios “Priority Pollutantes List (Black List)” das agéncias de
controle ambiental do mundo. Sao eles: Sb, As, Be, Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Ni, Se, Ag, Th, e Zn.

Os metais pesados advém de fontes naturais, tais como depositos minerais, e
neste caso sdo referidos como elementos-traco, que juntos constituem menos de 1% da
composi¢io das rochas na crosta terrestre (ELEUTERIO op. cit.). Ou como fontes
antropogénicas, entre elas destaca-se a industria quimica e metalirgica, a mineragdo, os
pesticidas agricolas e os esgotos domésticos (Quadro 5.2).

Em muitas partes do mundo, particularmente nas vizinhancas de areas urbanas
e industrias, tém sido identificadas altas concentracdes de metais pesados. Entre eles,
destacam-se os mais perigosos para o sistema terrestre, o As, Cd, Cu, Hg, Pb e Zn (SINGH
1997). Esses metais tornam-se perigosos para a saude humana e para o meio ambiente quando
ultrapassam determinadas concentragdes/limite.

Todavia, segundo TOREM et al. (2002), sdo 17 os metais pesados classificados como
0s mais toxicos, em fun¢do da rapidez em que sdo absorvidos pelos organismos (Quadro 5.3)
e, dentre eles, 9 sdo os mais importantes pelas elevadas taxas de introdu¢do no meio ambiente.

Os solos possuem elevada capacidade de retengdo de ions metdlicos e a mobilidade
desses ions ¢ fortemente influenciada por condi¢des geoambientais envolvendo interagdes
entre o solo e os metais pesados (BORMA et al. 1996).

A movimentagdo de metais no solo depende de diversos fatores, entre os quais
a existéncia de um prolongado tempo de contaminag¢do, a mudanca do pH e a saturacao
da capacidade de retencao dos metais no sistema (CETESB 1997).

Concomitante ao transporte dos metais pesados através do solo, ocorrem
reagoes entre os ions metalicos dissolvidos em solugdes aquosas e os constituintes solidos do
solo. Esses processos, geralmente denominados interacao solo-contaminante, incluem reacdes
quimicas, € processos fisico-quimicos e biologicos, que atuam de forma a transferir elementos
da fase liquida para a fase solida e sdo agrupados como: reacdes de sorgao/dessor¢do;

troca catidnica; precipitagdo/dissolugdo e complexagdo (BORMA et al. 1996).
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Quadro 5.2 — ATIVIDADES INDUSTRIAIS QUE GERAM EMISSAO DE POLUENTES

METALICOS
calo [ou e o i [sn]zr
HE B --

Pape/
Petroguimica

Inddstria de cloro e KOH (eletrolitica)
Fertilizantes

Refinaria de Petréleo

Usina Siderdrgica

Industrias de Metais ndo ferrosos
Veiculos automotores e avides

Vidro, cimento, ceramica

Industria textil
Industria de couros
Usina termoelétrica

Fonte: TOREM et al. (2002)

Segundo BOURG (1995), os principais processos envolvendo a mobilidade dos metais
pesados e o solo sdo determinados pela interacdo das reagdes quimicas entre 0 meio aquoso
(dissolvido) e o so6lido. As reagdes que envolvem o meio dissolvido sdo representadas pelos
complexos organicos (solubilizacdo), inorganicos (complexagdo) ¢ as envolvendo o meio
solido sdo precipitagdo e absor¢ao.

Entre as principais fontes de polui¢do, a industrial e a minerag¢do tém desenvolvido
operagdes sofisticadas de controle ambiental ainda que as causas basicas da polui¢do
continuem acontecendo (ALLAN 1995). Exemplo de uma operacao tipica de um processo
minero-metalirgico (MARSHALL 1982 apud ALLAN op. cit.) demonstra que 0s processos
de extracdo, beneficiamento e metalurgia produziram muito mais residuos contaminados com
metais pesados que a produc¢do final da liga metdlica. Conforme o autor, para producdo de 280
mil t de metal, s6 na metalurgia sao produzidos em torno de 1500 mil t de escoria, ou seja,
uma relacao 1/5, sem contar os residuos sélidos, liquidos e atmosféricos produzidos nas trés

etapas.
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Quadro 5.3 - IMPORTANCIA DOS METAIS PESADOS PELO GRUA DE
TOXIDADE E PELA TAXA DE INTRODUCAO NA NATUREZA
Metais classificados como muito

Metais importantes pelas elevadas
taxas de introducio no meio ambiente

toxicos, dada a rapidez de absor¢ao
pelos organismos

) | Ag, Au ) | Ag
Bi, Cd Cd
Co, C Cu
Hg, Ni Hg
Pb, Pd Ni
Pt, Sb Pb
Se, Sn Sb
Te, TI Sn
()| Zn () | Zn

Fonte: TOREM et al. (2002)

Até a década de 80 do século passado foram produzidos em torno de 16 milhoes t
de ligas de chumbo (Quadro 5.4). Ao se comparar, apenas, as relagdes metal/escoria
produzidas na fase da metalurgia se terd, aproximadamente, 80 milhdes t de escorias, com
altas concentragdes nao s6 de chumbo, mas de outros metais por vezes mais toxicos que
o chumbo.

Todavia, ¢ incontestdvel que este processo produtivo tem como consequéncia
efluentes liquidos contendo poluentes orgéanicos e inorganicos. Geralmente, o método
mais utilizado para tratamento de efluentes organicos € o processo bioldgico, enquanto
para compostos inorganicos, o tratamento classico tem sido os processos fisico-quimicos
de precipitagdo, troca i0nica, adsor¢do e extracdo por solventes (TOREM et al. 2002),
além das wetlands construidas ou naturais que representam a mais recente técnica de
controle a polui¢ao causada por efluentes liquidos (KNIGHT e KADLEC 2000 e REDDY
e KADLEC 2000).

5.2.1 — Metais pesados nas aguas superficiais e solo

A agua ¢ o maior vetor de transporte de metais pesados na litosfera, no qual os
solidos presentes no solo, aguas superficiais e subterraneas podem conduzir significantes
quantidades de metais toxicos, proporcionando a interagdo com varios ciclos hidricos e

processos biogeoquimicos (BOURG e LOCH 1995).
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Quadro 5.4 - PRODUCAO GLOBAL DE METAIS DE ATIVIDADE MINERAL

(x1000¢)

METAL  Pré-1850 50-1900 00-1940 1950 1960 1970 1980
Cobre 45 13 49 2650 4212 6026 7660
Zinco 50 15 40 1970 3286 5469 5220
Chumbo 55 25 51 1670 2378 3395 3096
Niquel 200 1 144 327 639 759
Cadmio 6 11 17 15
Prata 6 7 9 11
Mercurio 4 8 9 7
Ouro 1 1 1 1

Fonte: Alterado de NRIAGU e PACYNA (1987) apud ALLAN (1995)

Segundo FORSTNER (1995), as interacdes entre solido e solugdo no sistema sao
condicionados pelo pH, Eh, complexos organicos e inorganicos e transformacdo de
espécies microbioldgicas. Estes condicionantes produzem barreiras fisicas (processos de
adsor¢do, sedimentacdo e infiltracdo), quimicas (mecanismos de complexacdao e
precipitagdo) e biologicas (associado a translocacdo dos metais por membrana das raizes
e caule de espécies vegetais) que atenuam o risco de contaminagao a receptores.

A adicdo de elementos ou compostos quimicos nas dguas naturais, tais como sais
(NaCl; CaSOs4 e CakF»), acidos (HCI), bases (FeOH3), macronutrientes (N, P, C, O, Cae
Mg) e mincronutrientes podem causar graves problemas ambientais pelo fato de que cada
categoria representa diferentes niveis de importancia para as diferentes formas de vida
(KADLEC e KNIGHT 1996).

Segundo TOREM et al. (2002), alguns fatores tendem a afetar a toxicidade dos
metais pesados na vida aquatica, tais como: a forma do metal na dgua (dissolvido ou como
particulado); a presenca de outros metais ou substancias como a reagio de ions Na*, Ca?",
K+ e Mg?', que reduz a toxicidade quando associado com os ions Pb?, Cu** e Zn?".
Porém, efeito contrario pode ocorrer quando estdo presentes pares de metais, como Ni e
Zn, Cd e Zn, Cu e Zn e Cu e Cd que juntos sdo mais toéxicos do que sua toxicidade

individual.
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Nos sistemas aquaticos, os metais pesados cationicos tendem a dissolugdo quando o
pH decresce, enquanto com o aumento do pH, ocorre a precipitacdo dos metais catidnicos até
um certo limite, quando sao novamente solubilizados (BOURG e LOCH 1995).

Segundo KADLEC e KNIGHT (1996), alguns micronutrientes podem ser
denominados metais essenciais (ou benéficos aos organismos vivos). Os metais nao
essenciais, toxicos ou pesados que, geralmente, ndo estdo presentes em altas concentragdes
nas zonas umidas naturais sdo, geralmente, o chumbo, cadmio e cobre.

As altas concentracdes de metais em residuos liquidos industriais e domésticos podem
provocar transformagdes bioquimicas nos micronutrientes e conduzir o sistema ao processo de
biomagnificacdo, ou seja, o incremento da concentracdo dos metais ao longo da cadeia
alimentar até o homem.

Todavia, a utilizacdo de wetlands construidas para remogdo de metais toxicos tem se
multiplicado pelo mundo (KNIGHT e KADLEC 2000). Porém, a sua aplicagdo tem que ser
examinada cautelosamente em funcdo dos sistemas de tratamento por fluxo superficial
permitir o movimento livre da 4gua para o ambiente adjacente e, desta forma, contribuir para

a contaminacdo de areas naturais ¢ da cadeia alimentar.

5.2.1.1 Cadmio (Cd)

O cadmio ¢ um elemento ndo essencial e altamente toxico para plantas e animais.
Quando puro ¢ raramente encontrado na natureza ocorrendo como minerais de Greenockita
(CdS) e Otavita (CdCOs3). De coloragao branca prateada, elastico e ductil, encontra-se no
ambiente associado ao oxigénio, cloro ou enxofre. Metal de transi¢do com o Zn e o Hg,
apresenta niimero atdmico 48, peso atomico 112,4, densidade de 8,642 g/cm* (MOLAVOLTA
1994) e classifica-se como o 67° elemento em ordem de abundancia.

As principais fontes de cddmio sdo minerais sulfetados (Zn, Pb-Zn e Pb-Cu-Zn), dos
quais o cadmio ¢ removido nos processos minero-metalurgicos. Estando sempre associado e
apresentando comportamento geoquimico semelhante ao zinco, ambos possuem estrutura
atomica e eletronegatividade similares (SMITH et al. 1995).

O cadmio ¢ liberado no ar, solo e nas aguas por atividade antrdpica e as principais
fontes de contaminagdo sao a producdao e o consumo de metais ndo ferrosos pela industria
automobilistica em pigmentos, estabilizantes para plasticos, baterias, além de uso em foto e

litografia, borrachas e fungicidas.
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Segundo SMITH et al. (1995), a depender dos valores de pH ¢ Eh o cadmio pode
apresentar as seguintes formas de estabilidade: Cd™ para pH baixo (0-2) e Eh oxidante;
CdS0O4, CdCO; e Cd(OH), para Eh oxidante e pH variando, respectivamente, (0-2), 8 e 14;
CdS para Eh (baixo redutor) e pH variando entre 6-8; e Cd para Eh (alto redutor) e pH
variando entre 6-8 (Figura 5.6). O cddmio pode ser encontrado nos solos e sedimentos
sob as formas: trocavel, redutivel, carbonato, organica, rede cristalina e solugdo. Existe na
agua como complexos de ions e hidratos ou como substincias humicas
(MOLAVOLTA 1994). Apresenta altas concentragdes em sedimentos hidromorficos,
tendo como principais mecanismos de transporte os processos de precipitagdo, sor¢ao e
complexagdo (SMITH op. cit.).

2 ™ ! ' ' '
=— Cd*
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Fonte: USEPA (1984) apud SMITH et al. (1995)
Figura 5.6 — Regido de estabilidade de espécies de cadmio.

Segundo BOURG e LOCH (1995), os diagramas pH versus Eh dao geralmente uma
visao do potencial de mobilidade dos diferentes tipos de metais pesados, isto em funcao do
sistema aquatico envolver a transferéncia de elétrons desenvolvendo reagdes ndo
necessariamente rapidas.

A remoc¢ao do cadmio na dgua aumenta com pH variando de 6 a 9. Com pH abaixo de
6 pouco ou nenhum cadmio é removido. A sor¢ao do cadmio esta muitas vezes correlacionada
com a Capacidade de Troca Catidnica de minerais argilosos, carbonatados, 6xidos e matéria
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organica de solos e sedimentos. Enquanto em aguas superficiais o cddmio esta presente
primariamente como fons Cd*?. Em presenca de altas concentragdes de matéria organica, uma
significativa quantia de ions Cd"? é complexada (SMITH et al. 1995).

O Céidmio ¢ mais moével no ambiente aquatico que a maioria dos outros
metais pesados e pode ser removido da agua por precipitagdo, sorcdo da superficie
mineral e complexado com a matéria organica.

O cadmio ¢ relativamente imdvel no perfil do solo. Em estudos em
areas contaminadas por fundi¢do, observa-se que em profundidades de 30-40 cm, os
valores sdo iguais aos encontrados em solos com baixos valores de referéncia
(MALAVOLTA 1994). As areas proximas a minas de metais ndo ferrosos e a fundi¢des
frequentemente apresentam contaminacdo acentuada de Cd no solo, resultando na
absor¢ao do metal pelas plantas, geralmente em pH baixo.

A aplicacdo de fertilizantes fosfatados e a deposicdo de Cd precipitado da
atmosfera sao importantes fontes de Cd em solos cultivados, além de material semissolido
de esgotos, que pode ser importante fonte de contaminacdo local (WHO 1992). Todavia,
nos centros urbanos os incineradores de lixo doméstico se constituem em fontes de
emissdo de Cd, provocado pela queima dos plasticos (TAVARES 1990).

J4 os organismos como mariscos, crustaceos e cogumelos sao acumuladores naturais
de Cd. Em cavalos e alguns animais domésticos, hd um aumento dos niveis de Cd no figado e
rins, quando expostos a contaminag¢do (TAVARES op. cit.). O tabaco ¢ uma fonte importante
de ingestdo de cadmio para os fumantes, ao passo que para os ndo fumantes tal ingestdo
ocorre por meio dos alimentos (WHO 1992).

A prolongada exposi¢do ocupacional ao Cd tem causado efeitos cronicos severos,
predominantemente nos pulmdes e rins. Efeitos renais cronicos tém sido observados entre
a populacao geral. A exposicdo por inalacdo a longo prazo causa enfisema e outros
efeitos pulmonares cronicos (TAVARES 1990).

O cadmio ¢ absorvido pelos pulmdes ou pelo trato gastrointestinal e armazenado
principalmente no figado e nos rins, onde mais da metade da carga de Cd ird se
acumular (WHO op. cit.).

A toxicidade do cddmio em residuos ¢ determinada pelas normas ABNT 10.005 —
Lixiviacao de residuo e 10.006 — Solubilizacdo de residuo, com valores respectivos de 0,5
mg/L e 0,005 mg/L. Para as dguas superficiais a resolucdo CONAMA 20/96 estabelece para
corpos d’aguas Classe 2 o valor de 0,001 mg/L, enquanto a portaria n° 36 do Ministério da
Satde estabelece como potabilidade o valor de 0,005 mg/L (ANJOS 1998).
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Para solos e sedimentos, alguns paises utilizam valores de interven¢do?® . A Holanda
determina para solo e sedimentos o valor de 12 mg/kg de cddmio e para dguas subterraneas 6
ng/L (SCHUABETZ 1999). Poe outro lado, a Alemanha e o Estado de Sdo Paulo no Brasil
utilizam valores de investigagdo®' (multifuncionalide do solo). Os valores adotados em Sdo
Paulo sdao: 10 mg/kg de solo em areas agricolas e de protecdo maxima; 15 mg/kg solo em
areas residenciais; e 40 mg/kg solo em areas industriais (CETESB 2001).

Pesquisas desenvolvidas em sedimentos do estuario do rio Subaé apresentam os
seguintes niveis de contaminacdo: TAVARES (1996) encontrou para sedimentos do
mesolitoral, nas proximidades do municipio de Sdo Francisco do Conde, concentragdes entre

0,07 a 0,25 pg/g de Cd; e SANTOS (2002) obteve em sedimentos de mangue também nas

proximidades do municipio de Sdo Francisco do Conde valores entre 0,02 a 1,29 pg/g de Cd.

5.2.1.2 Chumbo (Pb)

O chumbo ¢ um metal macio, flexivel e maledvel, cor cinza prateado, funde-se a 327,5
° C, tem n(mero atdmico 82, peso atdmico 207,19 e densidade de 11,35 g/cm?
(MALAVOLTA 1994). E um metal lustroso quando exposto ao ar, flexivel e pode ser
moldado, enrolado e prensado.

Apresenta mobilidade baixa, persisténcia em sedimentos marinhos, forma sais como acidos
organicos, acidos lacticos e acético, além de formar compostos orgéanicos estadveis, como o
chumbo tetraetilico e o chumbo tetrametilico.

O chumbo tetraetilico tem sido considerado como a maior fonte antopogénica deste
elemento no ambiente, em fun¢do de ter sido adicionado a gasolina desde a década de 1920
(TAVARES 1990). No Brasil, ocorreu a substituicio do chumbo pelo alcool na década de
1980.

O chumbo ocorre em uma variedade de depdsitos, principalmente os que contém
cadmio, zinco e cobre. O principal mineral de chumbo ¢ a galena, sulfeto de chumbo (PbS),
ocorrendo também a anglesita, sulfato de chumbo (PbSOs) e a cerussita, carbonato de chumbo
(PbCO:3).

Todas as rochas da crosta terrestre contém Pb. A concentragdo em rochas magmaticas

acidas e em sedimentos argilosos varia de 10 a 40 ppm, ao passo que nas rochas ultramaficas

20 Nivel maximo permitido, acima do qual sdo necessarias a¢des para a recuperacio (SCHIANETZ op. cit.) ou
valores limites usados para induzir medidas de remediac¢do imediata (CETESB op. cit.).
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e sedimentos calcarios variam de 0,1 a 10 ppm. As fontes naturais de chumbo (erosdo
geologica e emissdo vulcanica) produzem em torno de 19.000t/ano e as antropogénicas
(mineragdo e fundigdo) sdo estimadas em 400.000t/ano (MALAVOLTA op. cit.).

O chumbo pode-se apresentar de diversas formas a depender dos valores de pH e Eh
do meio. Segundo o diagrama de estabilidade da USEPA sdo as seguintes: PbO; se forma em
condi¢des de oxidagdo alta em qualquer faixa de pH; os PbSO4, PbSO3; e Pb(OH)> ocorrem
em condi¢des de oxidagdo baixa e pH, respectivamente, até 6, de 6 a 10, e de 10 a 14; o PbS
na interface entre os ambientes oxidantes e redutores e pH varidvel; e Pb em ambiente redutor
e pH variavel (SMITH et al. 1995) (Figura 5.7).

Os principais parametros que influenciam a disponibilidade do chumbo no ambiente
sdo: a textura do solo com o aumento do teor de argila e, conseqiientemente, uma maior
capacidade de troca cationica; o pH baixo influencia nos mecanismos de solubilidade e

disponibilidade; e a matéria organica ¢ eficaz na fixagdo do chumbo (MALAVOLTA 1994)
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Fonte: USEPA (1984) apud SMITH et al. (1995)

Figura 5.7 — Regido de estabilidade de espécies de chumbo

2l Sdo valores-limite para uma investigagdo simplificada que podera indicar a necessidade de uma investigagao
mais detalhada na area avaliada (CETESB 1999)
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As argilas montimorilonita e caolinita tém a propriedade de controlar a mobilidade dos
metais pesados, que apresentam o seguinte grau de mobilidade: Cd>Zn>Pb>Cu. Todavia,
o destino do chumbo nos solos ¢ afetado, inicialmente, por processos de adsor¢do, troca de
ions, precipitagdo ¢ complexagdo com a matéria organica (SMITH et al. 1995). O total de
chumbo na agua depende do pH da dgua e do total de sais contidos no sistema.

O chumbo ¢ um elemento que pode estar adsorvido por solos argilosos em pH>6,
fosfatos, sulfatos, carbonatos, hidroxidos e matéria organica. Tem afinidade por ligantes
organicos ¢ a formagdo desses complexos aumenta sua mobilidade no solo de forma
similar ao cadmio.

Nas 4guas superficiais o chumbo ocorre ndo frequentemente na forma divalente Pb*",
do que formando sais, € se combina com ligantes organicos para formar complexos coloidais
e soluveis. Para pH acima de 8,5, o chumbo ¢ solubilizado a concentragcdes em torno de
I ug/L e com o aumento da solubilizagdo abaixam os valores de pH e da
alcalinidade (KADLEC e KNIGHT 1996).

Segundo SMITH (1995), ¢ baixo o transporte do chumbo nas aguas superficiais e sua
concentracdo na agua depende do pH e total de sais dissolvidos. Para pH maior que 5,4
sua solubilidade pode chegar a 500 pg/L para aguas pobres em calcio e magnésio e a 30ug/L
para aguas ricas em calcio e magnésio. Acima de 5,4 pode formar chumbo ligado a carbonatos
nas formas de PbCO; e Pby(OH)CO;. No entanto, o chumbo ¢ carreado pelos
rios, principalmente na forma indissoluvel de coldides ou particulas.

O chumbo ¢ indispensavel em muitas condi¢des naturais em virtude de formar sais
insoluveis e sua forma idnica ¢ adsorvida por particulas em suspensdo. Desta forma, quando
alta concentragdo de chumbo for encontrada nas d4guas superficiais € possivel que
esteja ocorrendo a biomagnifica¢do na biota aquatica.

A adsorcdo do chumbo pela matéria organica e a capacidade de troca catidnica das
argilas e matéria organica, aliadas ao pH alcalino, tém favorecido a retengdo do
chumbo dentro da zona alagadi¢a da Plumbum (ANJOS 1998). Pesquisas desenvolvidas em
dezenas de wetlands construidas para remogdo de chumbo apresentam valores que podem
variar de —181% até 98% de remogao (KADLEC e KNIGHT op. cit.).

Os efeitos do chumbo no homem dependem da intensidade e da duracdo da exposicao.
Segundo a Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR) por razdes de ordem
neurologica, metabdlica e comportamental as criancas sdo mais vulnerdveis aos efeitos do

chumbo que os adultos (Figura 5.8).
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O chumbo afeta diversos orgdos e sistemas. Dentre seus efeitos, destacam-se:
decréscimo do Quociente de Inteligéncia (QI); efeitos sobre o sistema nervoso, com déficit
nas fungdes cognitivas; diminui¢do das funcdes sensoriais, nervosas involuntarias e renais;
alguns estudos epidemioldgicos demonstram a ocorréncia de partos prematuros (WHO 1995).

A exposicdo humana ao chumbo se da na populagdo fumante, pela ingestdo de
alimentos e agua. Para as criancas, as principais vias sdo alimentos, dgua, ar, poeira e solo. A
absor¢ao no ser humano via inalagdo varia de 4 a 200 pg/dia (CETESB 1999).

Dependendo do nivel de exposi¢do o chumbo pode resultar em uma série de efeitos,
que vai de sub-celulares a mau funcionamento geral do corpo, de inibi¢do de enzimas a
mudang¢as morfologicas e a morte. As criancas sdo mais sensiveis do que os adultos. O adulto
em geral absorve 10% do chumbo que passa pelo trato digestivo, enquanto criangas absorvem
50%, sendo a maior parte retida e acumulada no esqueleto, apresentando meia-vida de 20

anos (WHO 1995).
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Fonte: ATSDR (1990)

Figura 5.8 — Niveis ¢ efeitos do chumbo observado em criangas

211



Anjos e Sanchez

Em geral, produtos alimenticios vegetais contem mais Pb do que do que produtos
de origem animal. Em vegetais o Pb ¢ mais elevado nas raizes com excecdo de vegetais
folhosos que retém poeira, enquanto alimentos de origem animal, como carne, leite e ovos
apresentam baixa concentragdo de chumbo. Todavia, visceras, especialmente rim e figado,
apresentam concentragdes muito elevadas.

A toxicidade do chumbo em residuos ¢ determinada pelas normas ABNT 10.005
— Lixiviacdo de residuo e 10.006 — Solubilizacdo de residuo, com valores respectivos de
5,0 mg/L e 0,05 mg/L. Para as 4guas superficiais a resolugdo CONAMA 20/96 estabelece
para corpos d’aguas Classe 2 o valor de 0,03 mg/LPb, enquanto a portaria n° 36 do
Ministério da Saude estabelece como potabilidade o valor de 0,05 mg/LPb (ANJOS 1998).

Para solos e sedimentos alguns paises utilizam valores de interven¢do. A Holanda
determina para solo e sedimentos o valor de 530 mg/kg de chumbo e para dguas subterraneas
75 ng/L (SCHUABETZ 1999). Enquanto os valores de Intervengdo adotados no Estado
de Sao Paulo sdo: 200 mg/kg de solo em areas agricolas e de protecdo maxima; 350 mg/kg
solo em 4reas residenciais; 1.200 mg/kg de solo em areas industriais (CETESB 2001).

Pesquisas desenvolvidas em sedimentos do estudrio do rio Subaé apresentam
os seguintes niveis de contaminacdo: TAVARES (1996) encontrou para sedimentos
do mesolitoral, nas proximidades do municipio de Sdo Francisco do Conde, concentragdes
entre 29,80 a 310,00 pg/g de Pb; e SANTOS (2002) obteve em sedimentos de mangue
também nas proximidades do municipio de Sdo Francisco do Conde valores entre 10 a 32 ng/
g de Pb.

5.2.1.3 Cobre (Cu)

O cobre ¢ um metal avermelhado, ductil e maleavel, bom condutor elétrico e de calor.
Funde-se a 1082 °C, tem niimero atdmico 29, peso atdmico 63,546 e densidade de 8,96 g/cm?>.
Ocorre como um metal natural em vérias formas minerais, principalmente cuprita e malaquita.
O estado de valéncia mais comum é o Cu*?, podendo também assumir as formas i6nicas Cu’ e
Cu’ (MALAVOLTA 1994, ELEUTERIO 1997 ¢ FIGUEIREDO 2000).

E um elemento essencial as plantas, atuando associado a enzimas em fungdes vitais.
Exerce importante papel na sintese da clorofila e atua na sintese da hemoglobina.
Os sedimentos e rochas sedimentares contém altas concentragdes de cobre, que podem
ser liberados em forma de ions nas fases minerais primarias e secundarias, podendo

Ser
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absorvidos por matéria organica, 0xidos de ferro e manganés ou por minerais de argila
(ELEUTERIO op. cit.).

O cobre, juntamente com o chumbo, ¢ considerado um metal de baixa mobilidade em
func¢do da capacidade de atenuagao, proveniente da textura do solo (argilominerais) associado
a altos pH. Os solos argilosos (montimorilonita e koalinita) contendo 6xidos e pH alto sdo
muitos efetivos na remogao de cobre (SMITH et al. 1995).

Segundo SPOSITO (1984) apud SCHULIN et al. (1995), o Cu** e o Pb*" sido
geralmente encontrados em grandes concentracdes nas fragdes dissolvidas da matéria
organica ¢ removidos pelo sistema por processos de precipitagdo e coprecipitagdo. Enquanto
que o Cd*" e 0 Zn** sdo removidos em menores proporcdes (Figura .5.9).

Preponderantemente, o cobre ocorre nas aguas superficiais como compostos quelados
de Cu?", ocorrendo na forma de complexado insolivel com hidoxidos e ligado a carbonato e
com compostos organicos, podendo apresentar relativa solubilidade (KADLEC e KNIGHT
1996). Nas wetlands construidas para tratamento de residuos liquidos municipais o cobre ¢é
efetivamente reduzido, podendo apresentar eficiéncia de até 96% (KADLEC e KNIGHT op.
cit.)

O cobre ¢ retido no solo e sedimentos por meio de mecanismos de adsorcao e troca
cationica. Porém, tem muita afinidade por ligantes soluveis organicos, responsaveis pelo
aumento da sua mobilidade no solo (QUINAGLIA 2001) e em drenagens 4cidas de minas sdo
facilmente mobilizados na forma de sulfetos (FIGUEIREDO 2000).

Existem poucos casos reportados sobre efeitos agudos do cobre. Entre eles destacam-
se: queimagdo gastrica, nauseas, vomitos, diarréias, lesdes no trato gastrointestinal e anemia
hemolitica. Enquanto efeito cronico ¢ raramente reportado, exceto o Mal de Wilson,
responsavel pelo acimulo de cobre no figado, cérebro e rim (QUINAGLIA op. cit.).

Para as aguas superficiais a resolucdo CONAMA 20/86 estabelece para corpos
d’aguas Classe 2 o valor de 0,02 mg/LCu, enquanto a portaria n° 1.469 do Ministério da

Satde estabelece como potabilidade o valor de 2000 pg/LCu.
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Figura 5.9 — Efeitos do pH na remogdo de metais pesados por complexos organicos

A Holanda determina para solo e sedimentos o valor de intervengao de 190 mg/kg de
cobre e para dguas subterraneas 75 pg/LCu (SCHUABETZ 1999).

Pesquisas desenvolvidas em sedimentos do estudrio do rio Subaé apresentam
os seguintes niveis de contaminagdo: TAVARES (1996) encontrou para sedimentos
do mesolitoral, nas proximidades do municipio de Sdo Francisco do Conde, concentragdes
entre 8,31 e 31,1 pg/g de Cu; e SANTOS (2002) obteve em sedimentos de mangue
também nas proximidades do municipio de Sdo Francisco do conde valores entre 38 a 83 ug/

g de Cu.

5.2.1.4 Zinco (Zn)

O zinco é um elemento essencial a vida das plantas e dos animais. E um
metal lustroso, ductil e maledvel quando aquecido. Funde-se a 419 °C, tem namero
atdmico 30, peso atdmico 65,39 e densidade de 7,14 g/cm’.

Ocorre na forma livre e combinado na forma de ZnS (Blenda), ZnCOj3 (Smithsonita),

ZnO (Zincita) e Calamina, sendo que a principal ocorréncia de zinco no mundo vem da
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mineralizagdo de sulfetos de zinco (ZnS), muitas vezes associado a sulfetos de outros metais,
principalmente chumbo, cadmio, cobre e ferro (SMITH et al. 1995).

As principais provincias minerais responsaveis pela fonte de zinco sdo: Pb-Zn (Vale
do Ribeira/SP ¢ Boquira/BA); Zn-Pb-Ag (Sullivan/Canada e Mc Arthur River/Australia) e
Cu-Zn-Pb (FIGUEIREDO 2000).

O zinco ocorre nas aguas superficiais como ions divalente Zn>" onde forma hidretos
10nicos, carbonatos e complexado com organicos (KADLEC e KNIGHT 1996).

A sor¢do ¢ o destino dominante do zinco nos ambientes aquaticos € ocorre por meio
dos 6xidos e hidroxidos de ferro e manganés, argilo-minerais e matéria organica. O zinco tem
sido sorvido para pH abaixo de 7 e ¢ prontamente transportado em muitas dguas superficiais
devido a mobilidade (SMITH et al. 1995).

Nas wetlands naturais e construidas, as concentra¢des de zinco tém sido reduzidas de
77 a 91%, com variagdo de 5,6 até 230ug/L.

O zinco ¢ um elemento essencial e Util ao metabolismo humano. Todavia seu papel no
organismo ainda ndo ¢ bem conhecido, tendo sido atribuido geralmente, a fungdes
enzimaticas, sintese de proteinas e metabolismo de carboidratos (ELEUTERIO 1997).

As principais aplicagdes do zinco sdo: ligas metalicas, tais como o latdo (Zn-Cu) e o
ferro galvanizado (Zn-Fe) em telhados e calhas de residéncias; eletrodos (anodo) de sacrificio,
na protegdo de ferro contra corrosdo; e na industria de galvanoplastia em geral, como
componente do ago galvanizado. Compostos de zinco também sdo utilizados como: sulfeto de
zinco na fabricacdo de plastico; cloreto de zinco em baterias; cromato de zinco como
preservativo de madeira; carbonato de zinco, utilizado como dieta suplementar para animais; e
borato de zinco, na fabricacdo de materiais a prova de fogo (SMITH op. cit. ¢ PETRONI
1999).

Nos solos e sedimentos, em condi¢des de pH igual a 7,7, o zinco se hidroliza e ¢
facilmente adsorvido pela argila, carbonatos ou 6xidos. Em condi¢des aerdbias o Zn' é
predominante para pH &cido e nas condi¢gdes anaerobias forma ZnS entre pH 1 a 14
(QUINAGLIA 2001).

O actimulo do zinco ndo provoca deficiéncias profundas. Por este motivo ¢
considerado como de baixa toxicidade. A ingestdo do zinco por ingestdo excessiva pode
provocar distirbios gastrointestinais e diarréia (ELEUTERIO op. cit., e PETRONI op. cit.)

Nas aguas superficiais o zinco encontra-se ligado a 4cidos fulvicos de coloragao

amarelada, formando quelatos (fulvatos de zinco) sob uma grande variedade de pH, o que
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favorece o aumento da sua solubilidade ¢ mobilidade no sistema (KIEKENS 1995 apud
PETRONI op. cit.)

Para as aguas superficiais a Resolugdo CONAMA 20/86 estabelece para corpos
d’aguas Classe 2, o valor de 0,18 mg/LZn; enquanto a Portaria n° 1.469 do Ministério da
Satde estabelece como potabilidade o valor de 5000 pg/LZn.

A Holanda determina para solo e sedimentos os seguintes valores para intervengao:
720 mg/kg de zinco e para aguas subterraneas 800 ug/L (SCHUABETZ 1999).

Pesquisas desenvolvidas por SANTOS (2002) obtiveram para sedimentos de mangue,
nas proximidades do municipio de Sdo Francisco do Conde, valores entre 78 a 116 pg/g de

/n.

5.2.2. - Elementos de suporte

Algumas substancias quimicas tém funcionado como suporte nas andlises de areas
contaminadas. Isto se d4 em funcdo dos fatores que afetam a concentracdo de metais em
solugdo, ou seja, suas relagdes com os processos de remogdo ou disponibilidade dos metais
pesados. Entre os elementos suporte destacam-se: o aluminio; o célcio; o ferro; o manganés; e
0 magnésio.

O aluminio ocorre naturalmente nas &guas superficiais, em pequenas e grandes
concentragoes, respectivamente em ions hidratados e complexado como silicatos na forma
coloidal. Encontra-se, geralmente, nas aguas superficiais devido a sua difusdo das mais
variadas fontes antropogénicas (KADLEC e KNIGHT 1996).

A solubilizacdo do aluminio ocorre com a variacdo do pH, sendo menos soltuvel
proximo do pH 7. Para baixos valores de pH, aumenta a solubilidade como ions AI’OsH*" e
Al(OH)*" , enquanto para pH alto forma ions (HAL:O4) (KADLEC e KNIGHT op. cit.).

Segundo MEURER et al. (2000), no caso de ions com valéncia diferente, geralmente
as de mais altas cargas sio preferidos na troca entre os ions, como por exemplo: Al > > Ca 2
> Mg ** > K'. O aluminio e o hidrogénio representam a acidez trocavel, pois sdo
considerados fontes de acidez do solo. Conforme BOHNEN et al. (2000), ions como o
aluminio (valéncia +3) sdo mais fortemente atraidos para as proximidades das particulas com
cargas negativas, em detrimento do sodio e potassio (valéncia +1) e do célcio e magnésio
(valéncia +2). Desta forma, o aluminio se fixa mais no solo, enquanto os outros cations

tendem a ter uma maior mobilidade no perfil.
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O célcio ocorre nas superficies das 4guas como ions divalentes e sua concentracao nas
aguas pluviais varia de 0,1 a 10 mg/L. As concentracdes de calcio nas aguas
superficiais dependem do solo, rocha ou fonte de polui¢dao, podendo chegar a concentragdes
de 0,3 a 70 mg/L (KADLEC e KNAGHT 1996).

Segundo SOUZA et al. (2000), o «calcio e o magnésio, embora nao
participem diretamente das reagdes de oxi-reducdo, tém a solubilidade aumentada, pois sdo
deslocados para a solugdo pelo ferro e manganés.

Segundo COLLINS e STOTZKY (1989) apud SCHULIN et al. (1995), o Ca*" e
o Mg?* podem competir com espécies de metais catidnicos assimilados por
microrganismos, influenciando a toxicidade do ambiente. Quanto maior for as
concentragdes de Ca’>" e Mg? menor serdo as concentra¢des de metais cationicos.

O célcio ¢ biologicamente ativo porque ele ¢ usado como nutriente para vertebrados e
invertebrados e desempenha importante fung¢do no ciclo do carbono ao formar carbonato de
calcio. O ion divalente de calcio ¢ o principal componente do carbonato de célcio e, durante a
fotossintese ¢ removido das 4guas superficiais junto com o diéxido de carbono (KADLEC
e KNIGHT op. cit.).

Pesquisas em wetlands construidas t¢ém demonstrado que a eficiéncia na remogéo
de célcio varia de menos 547 até 56% e, nas zonas alagadi¢as com pouca decomposicdo o
calcio apresenta mobilidade minima (RICHARDSON 1996).

Pesquisas desenvolvidas por RIBEIRO (1985) nos solos argilosos do Reconcavo
Baiano demonstram que o calcio e 0 manganés ocorrem em elevadas concentragdes nos perfis
de solo. Isto se deve ao processo de aporte de material introduzido como corretivo do
solo para a neutralizagdo do solo pela continua remogdo do H' e pela precipitagdo do Al
3 na forma de Al (OH)s, tornando-o menos 4cido.

O ferro ¢ o metal que ocorre em maiores concentragdes nas aguas superficiais das
wetlands naturais ou construidas, sendo frequentemente assimilado pelas plantas e animais em
concentragdes significativas que podem chegar a 5000 mg/kg em algumas plantas aquaticas
(KADLEC e KNIGHT op. cit.).

Nas zonas umidas, basicamente, o ferro pode estar presente nas aguas superficiais
no estado de oxidado como Fe™ (ion ferroso) ou reduzido para Fe™ (ion férrico). A
oxidagdo e redugdo do ferro nas wetlands dependem das condigdes do potencial de oxi-
reducdo. O ion férrico forma estados complexos com uma variedade de ligantes com o
hidroxido férrico (Fe(OH)s), fosfato férrico (FePOs) ou insoltiveis adsorvidos pela matéria
organica (KADLEC e KNIGHT 1996).
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Segundo SOUZA et al. (2000), a mais importante alteragdo quimica que ocorre
nos solos alagadicos ¢ a redugdo dos oxidos férricos (Fe™) a o6xidos ferrosos (Fe'?)
provocando o aumento da solubilidade deste elemento. Segundo o mesmo autor a
concentracdo do Fe 2 na solu¢io do solo aumenta até atingir um méximo, diminuindo
em seguida e variando em funcdo do pH e do teor de matéria organica.

Segundo SOUZA (op. cit.), a reduciio dos 6xidos férricos (Fe™) para 6xidos ferrosos
(Fe'?) representa a mais importante alteragdo quimica que ocorre no solo alagado e como
consequéncia o aumento da solubilidade do ferro.

A concentragdao de ferro nas aguas superficiais pode variar de 50 para 200 pg/L em
sistemas aquaticos naturais, enquanto as wetlands construidas para sistemas de abastecimento
demonstraram que o ferro pode ser removido de 84,6 até 100% (LEWIS et al. 1999).

O manganés ¢ um elemento essencial, que quimicamente apresenta comportamento
similar ao ferro — sendo que sua ocorréncia ¢ mais rara - nas aguas superficiais. Na
fotossintese ¢ usado como enzima para respiracao e metabolismo do nitrogénio nas plantas e
animais (KADLEC e KNIGHT op. cit.).

Nas 4guas superficiais o manganés ocorre, tipicamente, como Mn** sendo
relativamente instavel para Mn"?, como 6xidos e hidroxidos insoltiveis. Em ambientes onde
predominam baixo potencial de oxi-redugdio e baixo pH ocorre na forma Mn™ (KADLEC
e KNIGHT op. cit.).

Segundo SOUZA et al. (2000), valores baixos de Eh aumentam a disponibilidade
do ferro e do manganés e, em condigdes anaerdbicas, os microrganismos utilizam os
compostos oxidados dos solo como receptores de elétrons, obedecendo a uma sequéncia de
redu¢do, em que o nitrato tem a maior afinidade de receber elétrons, seguido dos oxidos
de manganés, 6xidos de ferro e finalizando com o sulfato.

O manganés ocorre em concentragcdes abaixo de 100 pg/L nas aguas superficiais. A
reducdo da concentracdo de manganés nas zona umidas tem sido bastante pesquisada podendo
a remogao chegar até 98% .

5.3. Metais nos solos

Os solos tém se caracterizado como obstaculos naturais para os contaminantes. Isto se
deve, em especial, as reagdes de sor¢do, solubilizagdo, precipitagdo e complexagdo
envolvendo o solo e o contaminante, além do controle de pardmetros tais como: pH; Eh,

textura do solo; percentagem e tipo de minerais de argila; percentagem de matéria organica;
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CTC; oxidos e hidroxidos e Fe e Al; ¢ CaCos livre (SOLOMONS 1995, KABAT-PENDIAS
1995, BOULDING 1995, ANJOS 1998 e MEURER et al. 2000).

Para alguns autores, a mobilidade dos metais depende fundamentalmente do
comportamento do pH (YONG et al. 1993 ¢ BORMA et al. 1996 ). Isto em func¢do dos
principais processos de retencdo e disponibilidade de metais serem dependentes do pH da
solucao do solo.

Segundo BUNZL et al. apud SCHULIN et al. (1995), a meia-vida para sor¢do
do Pb**, Cu**, Cd*', Zn** e Ca’" com a matéria orginica é muito rdpida em ambiente
aquoso, onde foi observado um tempo em torno de 5 a 15 segundos para efetivacao do
processo. Enquanto a toxicidade dos metais em microrganismos, segundo WELP e
BRUMMER (1989) apud SCHULIN op. cit. decresce na seguinte sequéncia: Hg*"™> Cd** >
Cu?** > Ni** > Zn** > Pb*".

Os fenomenos geoquimicos que controlam a retencdo de metais pesados,
segundo BOURG e LOCH (1995), sdao os processos de sor¢do e precipitagdo ¢ quando
dissolvidos, a complexagdo influéncia o transporte por dispersdo e advecgdao. Para
todas as fases, as condi¢des do pH e o Eh sdo as variaveis “Master” no controle dos
poluentes na fase aquosa. Segundo os autores os soélidos que controlam a fixagdo dos metais
sd30: minerais argilosos; a matéria organica; 6xidos e hidroxidos de Fe, Mn e Al por
sorcao; baixa solubilizagdo do sulfeto; e precipitagdo para minerais fosfatadas e
carbonatados.

Muitos solos das wetlands sdo caracterizados pela falta de oxigénio ocasionado pelas
inundacdes. O baixo nivel de oxigénio dissolvido resulta na acumulagdo de matéria
organica no solo que reduz os niveis de atividade dos microrganismos ¢ da decomposi¢ao
organica (KADLEC e KNIGHT 1996). Estas condigdes caracterizam o solo e sedimentos das
wetlands como compartimentos hidromorficos. Esses solos sdo geralmente saturados ou
inundados o tempo suficiente para desenvolver condi¢des anaerdbicas que favoregam o
crescimento e a regeneragdo de vegetagoes hidrofitas (KADLEC E KNIGHT op. cit.).

Os solos e sedimentos das wetlands naturais tém geralmente as caracteristicas
dos outros solos, exceto pela sua reduzida exposi¢do atmosférica e conseqiiente reducao
das condicdes aerdbicas. A inundagdo da zona Umida pode concentrar ou diluir os
constituintes quimicos no solo, dependendo da quimica das 4dguas de inundagdo, da
natureza quimica e fisica do solo e da circunvizinhanga do ambiente (KADLEC e KNIGHT
op. cit.).

Segundo RODGERS Jr. et al. (1999), esta condigdo de solo hidromoérfico favorece os
principias mecanismos de remocdo de poluentes nos sistemas de wetlands construidas, como:

sedimentacdo; filtragdo; sor¢do; metabolismo da vegetagdo; precipitacdo de carbonatos, co-
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precipitacdo; reducdo de sulfeto; hidrolises e oxidagdo de metais, decomposicdo da matéria
organica e metabolismos microbianos. E os principais pardmetros que controlam a reten¢ao
ou disponibilidade dos metais nas wetlands construidas sdo: o Eh; o pH; a CTC; a textura do
sedimento; e a dureza da agua (RODGERS Jr. op. cit.).

Entre estes mecanismos, segundo o mesmo autor, a reduc¢do de sulfeto se constitui na
principal forma de remocdo de metais em wetlands construidas. Este processo ocorre em sub-
superficie no ambiente anaerdbico da zona alagadiga ¢ ¢ movido pela decomposicao da
matéria organica em condi¢des redutoras, promovendo a remog¢ao dos metais.

O conhecimento das propriedades fisicas e quimicas do solo e sedimento das wetlands
construidas ¢ de fundamental importancia no planejamento e desenho destas zonas, em razao
destas propriedades afetarem o crescimento das plantas e a assimila¢do de alguns constituintes
dos residuos liquidos.

Segundo SOIL SURVEY STAFF (1998) apud TINER (1999), a defini¢ao de solo foi
revista para “uma massa natural composta de solidos (minerais ¢ matéria organica), liquidos e
gases, que ocorre ocupando espagos e caracterizando horizontes ou camadas que se
distinguem do material inicial por meio de perda, transferéncia ou transformacdo de energia
ou a capacidade de suportar raizes de plantas no ambiente natural”.

Os solos das wetlands sdo variados ¢ entre eles ocorrem solos problematicos
“problematic soils” (TINER op. cit.). Entre os solos problematicos encontra-se os vertissolos
que sdo solos com alta plasticidade apresentando expansdo quando molhados e contracdo
quando seco. Segundo TINER op. cit. estes solos formam microtopografias de morros baixos
e depressoes rasas.

Os solos encontrados em grande extensdo no Reconcavo Baiano e, em particular no
sitio da Plumbum, sdo vertissolos®* e combissolos, ricos em argila montimorilonita (BOYER
1971, RIBEIRO 1985 ¢ BAHIA 1996). Estes solos sdo originarios de folhelhos esverdados,
de composicao argilosa a muito argilosa (ANJOS 1998).

A argila montmorilonita faz parte do grupo das smectitas®’, sendo do tipo 2:1 e apresentam

superficies planas com espessuras de 10 até 16 ~.Este mineral possui a propriedade de inchar

22 Os vertissolos e combissolos apresentam na maioria das propriedades grande semelhanga, sendo a principal
diferenga a ocorréncia de horizontes A, Bi e C e a formaggo de fendas profundas e superficies de trincamento
nos combissolos.

2 Segundo KLAMT e MEURER (2000), os principais minerais que fazem parte do grupo das smectitas sdo a
montmorilonita, a beidelita e a nontronita; sdo minerais do tipo 2:1 e apresentam substitui¢do isomorficas do
Al por Fe "2, Mg, Zn %" e outros cétions na ldmina octaedral, dando origem as cargas negativas que se
manifestaro na superficie mineral. As smectitas podem se expandir ¢ apresentam alta capacidade de troca
cationica (80 a 120 cmol/Kg) e grande 4rea superficial especifica (800 m?/g). Devido a grande expansividade das
camadas permite a entrada de cations hidratados, de molécula de 4gua e de orgéanicas polares.
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quando em estado imido e voltar a espessura normal quando em estado seco. Esta variacao
provoca a formagdo de fendas, favorecendo a entrada de ions minerais assim como finas
particulas de matéria organica (BOYER 1971).

Segundo RIBEIRO (1985), a montmorilonita ¢ um mineral vizinho da mica que tem as

ligacdes fracas entre os folhetos, o que permite a penetragdo da dgua. Apresenta pico proximo
a 14 A° quando empilhado e sua variedade depende da presenga de diferentes ions dentro da
sua estrutura.
A alta capacidade de troca cationica da montmorilonita ¢ a principal responsavel pela
capacidade de retencdo dos metais pesados no solo, especialmente para baixos valores de pH.
Apresenta maior superficie especifica entre todos os minerais de solo (BOURG 1995), em
torno de 700 a 800 (m?/g), e composi¢io quimica (OH)4Al4SisO20.xH20, e consiste de unidade
estrutural formada por uma camada de gibbsita entre dois grupos de silica e moléculas de
agua agregada ao cristal (VARGAS 1977).

Porém, pesquisa realizada por RIBEIRO (op. cit.) neste solo argiloso do Reconcavo
Baiano, proximo a Sao Sebastido do Passe, caracterizou a montmorilonita com um mineral de
transformagdo com todas as espécies do grupo das smectitas. Este mineral ocorre como
interestratificado* e, segundo RIBEIRO (0p. cit.), este fato pode estar justificando a baixa
CTC encontrada na area ndo condizendo com a CTC esperada para o grupo das smectitas.

Além da montmorilonita, a matéria organica representa outro parametro com grande
influéncia sobre a mobilidade dos contaminantes, tendo a capacidade de imobilizar metais por
reacdes de complexagdo ou troca catidnica e comportando-se, muitas vezes, mais eficazmente
que as argilas. Isto se deve ao fato de possuir superficie especifica muito elevada (700 m?/g)
(AMARANTE 1997).

Analises quimicas realizadas em solo do entorno e sedimentos da zona alagadica da
Plumbum revelaram as seguintes caracteristicas: os solos apresentaram concentragdo para Pb
e Cd variando, respectivamente, de 2.000 ng/g a 38 ng/g em superficie e < 5,0ug/g e < 0,5
ug/g em profundidade em torno de um metro, enquanto os sedimentos da wetland apresentam
concentragcdes mais elevadas para Pb e Cd, variando, respectivamente de 8.200 a 117 pg/g
(ANJOS 1998).

O sedimento hidromorfico apresenta valor mais elevado de CTC, 47,1 meq/100g,

enquanto o solo do entorno da wetland apresenta valor de 44,3 meq/100g. Ja para a MO, o

24 Segundo KLAMT e MEURER (2000), os minerais estratificados ocorrem com freqiiéncia em solos
apresentando simultaneamente estrutura de dois ou mais minerais distintos, como, por exemplo, mica-ilita, ilita-
montmorilonita e mica-ilita-vermiculita.
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sedimento apresenta valor de 10,9% e o solo 2,9%, além de pH em torno de 8 tanto para o
solo como para o sedimento.

Uma quantidade significativa de processos quimicos € bioquimicos esta ocorrendo na
zona alagadica da Plumbum e sdo decorrentes dos processos de interacdo que envolvem a
agua, as fases minerais e gasosas, além de organismos e plantas. Os principais mecanismos
que ocorrem neste sistema alagado sdo a sor¢do? e precipitagdo, além da complexagdo®®
(ANJOS op. cit.).

Esses mecanismos sdo desenvolvidos em razdo do ambiente sub-aquoso que
caracteriza as zonas alagadicas e, sobretudo, pelo pH basico a alcalino, que favorece a
precipitagdo dos metais, sua sor¢do pelas argilas e a formagdo de complexos organicos com a

matéria organica (ANJOS op. cit.).

5.4 Aguas superficiais das wetlands e parametros fisico-quimicos

As aguas superficiais em interacdo com os sedimentos aerdbicos e anaerdbicos das
zonas Umidas desenvolvem as mais variadas transformacdes biogeoquimicas envolvendo o
nitrogénio, o fosforo, o ferro, o enxofre e o carbono (MITSCH e GOSSELINK, 1993). Essas
transformagdes estdo condicionadas a maior ou menor entrada de nutientes nos sistemas, que
assim determinam variadas composi¢des quimicas para as aguas nas zonas imidas (KADLEK

e KNIGHT, 1995).

%5 Sorgdo ¢, genericamente, utilizado para referir-se aos diversos mecanismos de reten¢do de fons e moléculas
pela fase solida (MEURER et al. 2000). E um fendémeno que engloba a adsorgio fisica e quimica (BORMA et
al. 1996) e segundo SCHACELFORD (2000), contempla também a adsor¢do por troca. A adsor¢do fisica
apresenta as seguintes caracteristicas: sdo mensuradas por forcas de atragdo como “Van Der Waal’s”; geralmente
muito reversivel; e a molécula adsorvida ¢ livre para mover-se sobre a superficie do s6lido. A adsor¢do quimica
¢ resultante da: contribuig@o relativamente forte das forcas de atracdo; moléculas ndo sdo livres para mover-se
sobre superficies solidas; e sdo relativamente reversiveis. Enquanto a adsor¢do por troca se caracteriza por:
forgas de atracdo eletrostaticas (troca de ions); ions com grandes cargas sdo atraidos mais fortemente que ions
com baixas cargas; e pode ou ndo ser reversivel a depender das suas concentragdes (SCHACHELFORD op. cit.).
Segundo o mesmo autor, existem instantes no qual ¢ dificil determinar um ou os trés tipos de adsor¢do que estdo
ocorrendo em fungdo das inter-relagdes que envolvem os processos quimicos e fisicos.

O principal mecanismo de reacdo de sor¢do com as particulas de argila é a substituicdo isomorfica, que
representa a principal causa da capacidade de troca catidnica da montimorilonita e os 6xidos de Al, Fe e Mn.

26 A complexagdo é a combinagdo do cation central com um ou mais ligantes. A matéria orgnica no solo
contribui entre 20 a 70% da CTC da maioria dos solos e pela sua alta reatividade, regula a disponibilidade de
metais (Cu, Mn e Zn) (SILVA et al. 2000). A complexagdo com metais se efetua por meio de ligagdes estaveis
com a MO e quando essas ligagdes ocorrem em dois ou mais pontos da molécula organica, forma um complexo
metalico genericamente conhecido como quelato. Segundo SCHACHEELFORD (op. cit.), a aptiddo na transi¢do
de ions metélicos para fons complexos € muito regular e segue a seguinte ordem: Mn 2" > Fe 2 >Co 2" >Ni 2*
>Cu?e>7Zn?".
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A estocagem da agua nas wetlands naturais ou construidas ¢é determinada,
preponderantemente, pela entrada de agua (Inflow) e saida da agua (Outflow)?’ do sistema,
associada com as caracteristicas basicas de cada wetland. Estes fatores definem o tempo de
residéncia das aguas dentro destas zonas, implicando na maior ou menor interagdo com o
meio e desencadeando processos fisico-quimicos, bioldgicos e entre microorganismos,
responsaveis pela retencdo ou disponibilidade dos residuos induzidos no sistema.

A remocao de poluentes na zona alagadi¢a depende, dentro outros componentes, do
fluxo superficial ou sub-superficial, da matriz do solo, da condutividade hidraulica, das
interagdes entre o efluente e a matriz e da variagdo de parametros fisico-quimicos (BOVOR e
SCHULZ 1993).

Os parametros fisico-quimicos podem variar de forma rapida e significativa e devem
ser médios in situ para indica¢do das eventuais altera¢cdes periddicas. As principais
caracteristicas de cada parametro a ser medido nas aguas superficiais da wetland da Plumbum

sdo apresentadas a seguir:

Temperatura da agua

A temperatura da 4gua influencia ndo s6 nos processos bioldgicos, como nas reagoes
bioquimicas e quimicas e na a solubilidade dos gases dissolvidos nas aguas.

Segundo PIVELI (1998), a temperatura ¢ um importante pardmetro ambiental no
controle da qualidade da dgua. O aumento da temperatura provoca o aumento da velocidade
das reacdes, diminuindo a solubilidade de gases dissolvidos nas aguas, em particular o
oxigénio, base para a decomposicao aerobia.

Este parametro € 1til para determinar as condi¢des do potencial térmico das dguas no
tratamento de wetland (KADLEK e KNIGHT 1996). Todavia, estudos desenvolvidos por
GRIFFIN Jr et al. (1999) mostraram que a variagdo sazonal da temperatura de residuos
liquidos tem pouco ou nenhum efeito na remoc¢ao da Demanda Bioquimica de Oxigénio de

uma wetland construida.

27 KADLEK e KNIGHT (op. cit.) utilizaram os termos Inflow e Outflow para caracterizar areas de entrada
(nascente) e saida da 4gua, tanto para as wetlands naturais como construidas. TINER (1999) observou que
existem diferentes termos usados na literatura para fluxo direcional e que os termos Inflow e Outflow sdo usados
para estudos hidrologicos e classificagao de zonas imidas.
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Potencial Hidrogenionico (pH)

Segundo KADLEC e KNIGHT op. cit., o pH reflete os ions de hidrogénio contido
nas aguas das wetlands. Alguns tipos de zonas imidas naturais t€ém pH alto entre 6 e 8,
enquanto zonas Umidas onde ocorrem alta decomposicao da matéria organica o pH pode
ser muito baixo entre 3.5 e 5.5. Este parametro esta fortemente relacionado com a
quantidade de calcio contido no sistema e para Ca [1 20 mg/L se terd ambiente com aguas
neutras.

O pH ¢ o Eh sdo considerados as varidveis “master” dos processos geoquimicos
para controle da solubilizagdo dos metais pesados (BOURG e LOCH 1995). O pH
controla a precipitacdo dos metais através da sua capacidade (concentragdo de H+ nas
aguas) para atacar os minerais das rochas, solos e sedimentos, induzindo a lixiviagao e/ou
solubilizando seus constituintes (SOLOMONS 1995, KABAT-PENDIAS 1995 e
BORMA et al. 1996).

Segundo DEAN E BOSQUI (1972) apud SOUZA (2001), a ordem de precipitagdo

dos metais em solu¢do diluida, com o aumento do pH ¢ (Quadro 5.5):

Quadro 5.5 - ORDEM DE PRECIPITACAO DOS METAIS

ION ‘ pH ION pH
Fe** 2,0 Ca* 6,7
AT 4,1 Cd* 6,7
Cr’t 5,3 Co*" 6,9
Cu’ 53 Zn*" 7,0
Fe** 5,5 Hg** 7,3
Pb** 6,0 Mn?" 8,5

Fonte: DEAN e BOSQUI (1972) apud SOUZA (2001)

Pesquisa desenvolvida por BORMA et al. (1996) indica que a mobilidade dos
metais pesados em solos argilosos depende fundamentalmente do comportamento do pH.
Neste estudo, o autor denomina as principais interferéncias provocadas pelo pH em solos
argilosos contaminados, destacando-se, entre elas:

a) As reagdes de sor¢ao e dessor¢do, precipitacdo, solubilizagdo e formagdo de

complexos sao dependentes do pH da solucao do solo;
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b) Para elevados valores de pH, os mecanismos de precipitagdo prevalecem, ao passo que
a medida que o pH diminui, os precipitados se redissolvem liberando ions metalicos,
passando a prevalecer a troca cationica;

c) Para valores de pH nos quais prevalece a troca catidnica a capacidade de retencao de

ions metalicos sofre influéncia direta dos argilominerais presente.

Condutividade

A condutividade ¢ determinada pela presenca de substincias dissolvidas que se
dissociam em anions e cations. O seu valor depende do tipo e concentracdo de espécies
i0nicas, valéncia e mobilidade do ion e temperatura do meio. A condutividade elétrica mede
também a capacidade da 4gua de transmitir a corrente elétrica. A unidade utilizada ¢ o
micromhos/cm equivalente a microsiemens/cm (BRANCO 1991).

A condutividade das dguas ¢ uma funcdo da qualidade total de ions em uma amostra
de agua superficial. Os totais de sais nas wetlands sao medidos por espécies condutoras
(célcio, magnésio, potassio, sodio, bicarbonato, nitrato e cloreto) e podem ser alterados por
processos fisicos e quimicos nas wetlands naturais ou construidas. Levantamento realizado
por diversos autores em diferentes tipos de zona umidas constataram que a condutividade

pode variar de 60 a 940 pmho/cm (KADLEC e KNIGHT 1996).

Oxigénio Dissolvido (OD)

O oxigénio se dissolve nas aguas naturais provenientes da atmosfera, em razao da
diferenca de pressdo parcial. Este mecanismo ¢ regido pela Lei de Henry, que define a
concentragdo de saturagdo de um gas na dgua, em func¢do da temperatura (PIVELI 1998).

Algumas zonas umidas naturais apresentam niveis muito altos ou muito baixos de OD
em funcdo da variacdo da temperatura, da quantidade de sais dissolvidos e, principalmente, de
atividades biologicas (KADLECK e KNIGHT op. cit.). Os mecanismos de transporte de
oxigeénio nas zonas imidas dependem da difusdo do oxigénio no solo superficial oxidante com
as raizes das espécies vegetais.

Segundo KADLEC e KNIGHT (op. cit.), o oxigénio dissolvido nas wetlands pode ter
limite de zero a mais de duas vezes a solubilidade tedrica. As dguas superficiais t€ém um

gradiente vertical de OD muito alto na interface 4gua/ar e muito baixa na interface
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agua/sedimentos. Algumas wetlands naturais sdo pobres em OD e t€ém muito baixo potencial

oxi-reducdo nos sedimentos.

Potencial de oxi-reducéo (Eh)

Wetlands sdo ambientes ideais para as transformagdes quimicas em fungdo da variagdo
do estado de oxidagdo que ocorre naturalmente nos solos das zonas alagadas. O oxigénio livre
decresce rapidamente com a profundidade do solo devido ao metabolismo proveniente do
consumo da matéria organica no solo. Este declinio ¢ chamado de potencial de oxi-reducao
(Eh), e apresentar ambientes distintos nas condigdes aerobicas (oxigénio dissolvido
disponivel) Eh maior que 300 mV, andxica entre entre 300 a—100 mV e anaerdbica (pobre em
oxigénio disponivel) quando o Eh menor que —100 mV (SIGG 2000) (Figura 5.13).

O potencial de oxi-reducdo ¢ medido em mV e apresenta escala equivalente para
classificagdo de equilibrio redox com o pe (intensidade de redox) (Figura 5.13). Isto ¢
essencial para reconhecer que o potencial redox e baseado na concep¢dao de equilibrio
termodindmico e que ele somente serda medido adequadamente em equilibrio (SIGG op cit).
Determina a caracteristica do ambiente, se redutor ou oxidante, controlando inumeros
processos quimicos que ocorrem na natureza, por exemplo, um rdpido decréscimo do
potencial redox da dgua e esgoto pode ocasionar um processo bioldgico anaerobico.

O potencial redox nas aguas naturais ¢ limitado por variagdes negativas para redugdo
do H20 para Oy e variacdo positiva para oxidagdo do H20 para Oz (-400 mV até 800mV)
em pH variando de 7 a 8 (Figura 5.10) (SIGG op. cit.).

Potencial redox pode ser medido nas aguas e solo das wetlands, sendo uma medida
quantitativa da tendéncia do solo para reduzir e oxidar substancias (MITSCH e GOSSELIND
1993).

As wetlands naturais ou construidas sdo pobres em oxigénio, o que contribui para que
os valores deste pardmetro sejam baixos. Este fato ¢ decorrente do consumo de oxigénio pela
decomposicdo da vegetacdo e acdo dos microorganismos (KADLEK e KNIGHT 1996). A
oxi-reducdo na zona das raizes pode ajudar na oxidag@o e imobilizacdao de substancias toxicas

naturais ou antropogénicas (LEWIS et al. 1999).
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Figura 5.10 — Potencial redox em sistema natural

5.5 Analise por extracao sequencial

Historicamente, a andlise geoquimica de solos tem tido uma contribuicdo relevante
nos mais diversos fins. Entre eles, se destacam: o rastreamento de alguns elementos quimicos

especificos de interesse econdmico; os levantamentos para fins Forenses e; no estudo de
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impactos ambientais como um dos procedimentos de afericdo do risco e danos ao meio
ambiente (JARDIM 1999).

A partir da década de 60, os procedimentos analiticos para solos e sedimentos
ganharam grande impulso em funcao da necessidade de elucidar, inicialmente, aspectos
inerentes a contaminacao, se natural ou antropica. Posteriormente, pesquisas relativas a
ecotoxicidade, padroes de referéncia para solos contaminados e a estimativa para
disponibilidade de metais toxicos para o ambiente favoreceram a sofisticacdo de
procedimentos analiticos, desde o sensoriamento remoto por satélite, até analise
multielementar por Espectrometria de Emissao Atomica por Plasma (ICP-MS) (JARDIM
op. cit. e CHUI et al. 2001). Deste modo, com técnicas modernas de andlises ¢ muitas
vezes possivel ndo apenas quantificar um elemento, como também evidenciar a forma em
que o mesmo se apresenta. Este tipo de procedimento analitico, ¢ frequentemente descrito
como especiacio®® ou andlise de especiagio (URE et al. 1993).

A especiagdo quimica ¢ utilizada nas analises para extra¢do sequencial de metais
no solo como um procedimento operacional, no qual sdo utilizados reagentes ou
extratores para isolamento fisico da solu¢do do solo (URE op. cit.). Este tipo de
especiagdo ¢ frequentemente equiparado a quantificagdo de elementos em fases
especificas da matriz do solo ou sedimento.

Todavia, alguns autores, entre eles YONG et al. (1993), questionam a perfeita
seletividade dos reagentes utilizados, ou seja, se eles destroem apenas as ligacdes entre
os contaminantes € a fase geoquimica seletiva. Dessa forma, os resultados da extragao
sequencial podem ser interpretados como uma avaliacdo semiquantitativa de parti¢ao dos
contaminantes entre as fases geoquimicas ou como um bom indicador qualitativo.
(OLIVEIRA 2000).

TESSIER et al. (1979) elaboraram o primeiro procedimento analitico completo
para extragdo sequencial de metais. Esse procedimento teve como objetivo avaliar as
diferencgas entre as concentragoes de metal total € metal nas varias formas encontradas no
solo. E importante ressaltar que até entdo ja existia uma série de procedimentos mais

simples envolvendo um niimero menor de fases.

28 Especiagdo quimica é definida como “o processo de identificagdo e quantificagdo das diferentes espécies,
forma ou fases definidas, na qual um elemento ocorre em um material” (URE 1990 e URE op. cit.). RUDD
et al. (1998) apud GARDOLINSKI (1998) definiram termos comumente utilizados em pesquisas sobre
especiagdo em solos e sedimentos: fragdo refere-se a porgdo de metal presente, a qual é extraida por um
reagente especifico; fase € a espécie do metal, ou grupo de espécies do metal que um reagente, em particular,
pretende extrair; e espécie corresponde aos ions, complexos, estados de oxidag@o e compostos de metais
individuais.
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A extragdo sequencial, descrita por TESSIER (op. cit.), emprega uma série de
cinco solugdes extratoras na remogao seletiva dos metais nas fracdes quimicas dos solos,
possibilitando quantificar a propor¢ao do metal que ¢ solubilizado por um reagente
especifico. Esse conjunto de etapas se tornou mais 1til e informativo para a compreensao
dos mecanismos de imobilizacado, liberacao e transporte dos metais.

Cinco fra¢des quimicas do solo foram selecionadas de pesquisas anteriores e
agrupadas por TESSIER (op. cit.). As formas: trocavel (POSSELT et al. 1968 e VAN
DER WEIJDEN at. al. 1977 apud TESSIER op. cit.); carbonatica (GUPTA and CHEN
1975, STOVER et al. 1976, CHESTER and HUGHES 1967 ¢ PERHAC 1974 apud
TESSIER op. cit.); redutivel (JENNE 1968 apud TESSIER op. cit.); oxidavel (GUPTA
and CHEN 1975 apud TESSIER op. cit.) e; residual (Quadro 5.6).

O procedimento de TESSIER (op. cit.) tem sido adaptado e modificados por uma
série de pesquisadores destacando-se SOLOMONS e FORSTNER (1980), LUM e
EDGAR (1993), MEQUELLATI et al. (1993), FORSTNER (1985), KERSTEN ¢
FORSTNER (1986), TOWNER (1986) e CHESTERS (1986) apud URE et al. (1993).

Essas modificagcdes tornam mais especifico o isolamento das fases de 6xido e
hidréxido de Fe e do Mn, a exemplo de SOLOMONS e FORSTNER (1980) apud URE
(op. cit.), enquanto a modificacdo de MENQUELLATI et al. (1993) apud URE (op. cit.),
que isola as fases organicas antes da fase carbonatica.

Embora existam muitos outros métodos de extragcdo sequencial, o procedimento
de TESSIER et al. (1979) tem recebido maior atencdo e sido alvo de pesquisas para
desenvolvimento de protocolos para solos contaminados. Dai se sucederam diversas
pesquisas relevantes e protocolos, tais como YONG et al. (1993), URE et al. (1993),
USEPA (1992, 1994 ¢ 1994a) e QUINAGLIA (2001).

As variacdes de extratores nas outras pesquisas t€ém se intensificado em fungao,
principalmente, da especificidade do solo e sedimentos, do tipo de residuos toxicos
agregados e das condi¢cdes ambientais do entorno.

YONG et al. (1993) apresentaram resultados da pesquisa sobre a capacidade de
retencdo de metais pesados (Pb, Cu, Zn e Cd) pelo método analitico de extracdo
sequencial seletiva em alguns solos argilosos (koalinita, ilita, montmorilonita e solo
natural). Os estudos demonstraram que estes metais pesados podem ser retidos pelos
quatro solos argilosos, em intensidades diferentes, nas varias fases dos solos (trocavel,

carbonatica, redutivel, oxidavel e residual).
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Quadro 5.6 - PROCEDIMENTOS DA EXTRACAO SEQUENCIAL.
FRACAO METODO
8mL (1M MgCl,, pH 7) ou (1M NaOAc, pH 8,2), temperatura ambiente

TROCAVEL
por 1h.

, 8mL (IM NaOAc pH 5 + HOAc) temperatura ambiente e tempo
CARBONATICA
necessario par completar a extragao.

20 mL (0,3M Na»S,04 + 0.175M Na-citrato + 0.025M H-citrato) ou (0,04

REDUTIVEL M NH,OH.HCI em 25% (v/v) HOAc), Temperatura 96+£3 °C com

agitacao ocasional.

1* Etapa — (3 mL 0.02M HNOs e 5 mL a 30% H>O ajustado pH 2

com HNO3), Temperatura 85+ 2 °C, agitacdo ocasional por 2h.
2* Etapa — Adiciona (3mL a 30% H>O> ajustado pH 2 com HNO3),

OXIDAVEL , ,
Temperatura 85+2 °C com agitagcdo ocasional.
3* Etapa — Adiciona (5mL 3.2M NH4OAc a 20% (v/v) HNO3),
diluida com 20mL, agita¢do continua por 30 minutos.
Digestdao com HF-HCIlO4, tubos polietileno de 50 mL, centrifugacdo
RESIDUAL

10.000 RPM por 30 minutos

Fonte: TESSIER (1979)

As andlises por extragdo sequencial seletiva, realizadas por YONG (op. cit.),
demonstraram que os metais pesados podem ser retidos em todas as fases dos solos
argilosos. A pesquisa avaliou que a retengdao dos metais pesados depende da solucao do
pH do solo, dos constituintes do solo (tipos de argilas e percentagens) e do tipo de metal
pesado. Para altos valores de pH na solucdao do solo prevalece mecanismo de retencao
dos metais pesados por precipitacdo, ao tempo em que baixos valores de pH na solucgao,
0s mecanismos de troca cationica tornam-se dominante (YONG op. cit.).

Em 1993, a Commission of the Eurpean Communities Community Bureau of
Reference (BCR) publicou o relatério denominado Improvements in the determination of
extractible contents of trace metals in soil and sediment prior to certification (EUR 14763
EM), com o objetivo de homogeneizar valores analiticos entre laboratorios da
Comunidade Européia (URE et al. 1993). A estratégia prevista pelo BCR para elaboragao

do protocolo previu as seguintes agdes prioritarias:
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1) arevisdo de procedimentos por meio da literatura concernente e a consulta junto
a especialistas europeus em solos e sedimentos;

2) um estudo experimental de extracdo sequencial de sete amostras de sedimentos e
uma de solo previamente preparada para a analise de seus conteudos totais de
elementos-traco foi conduzido por quatro laboratorios de referéncia. Os
procedimentos adotados foram: TESSIER et al. (1979) modificado por
FORSTNER (1985), SOLOMONS e FORSTNER (1984) e MAGUELLATI et al.
(1983) apud URE et al. (1993);

3) os solos e sedimentos fossem certificados com relacdo as concentragdes das
formas extraiveis que eles possuissem e que as concentracdes medidas a intervalos
de tempo regulares permanecessem estaveis; e

4) testar os procedimentos do protocolo para extragdao do solo e sedimento.

Os procedimentos de extragao sequencial sugerido pelo BCR sdo os seguintes para
1 g de sedimentos (fracdo < 63 um) (URE op. cit.):

a) fase trocavel: 0,11M HAc; 40ml.g™ (v/m); agitacdo por 16 horas; centrifugacio
4.000 RPM.

b) fase redutivel: 0,1M NH2OH.HCI; 40ml.g"! (v/m); (pH=2 com HNOs); agita¢io
por 16 horas; centrifugacao 4.000 RPM.

c) fase oxidavel: 8,8M H,0, (pH=2 com HNO3); 10ml.g"!' (v/m); temperatura
ambiente por 1 hora; 85 °C; reducdo do volume; nova adi¢ao do extrator 10ml.g"
1. 85 °C por 1 hora; redugio do volume; 1M NHsAc (pH=2 com HNO3); 50ml.g"
! (v/m); agitacdo por 16 horas, centrifugacio (4.000 RPM).

d) fase residual: Metodologia analoga a utilizada para extragao total.

5.5.1- Analises por extra¢ao sequencial no Brasil

Diversas pesquisas abordando andlises por extragdo sequencial vém
sendo realizadas no Brasil. E provavel que estudos em sedimentos da baia de Sepetiba,
no Rio de Janeiro desenvolvidos por FISZMAN et al. (1984) apud LACERDA (1994)
tenham registrado os primeiros ensaios sobre o tema. Estes autores, estudando
sedimentos da baia de Sepetiba contaminada por metais Fe, Zn, Pb, Cr, Cu e Cd,
compararam o resultado das fracdes instaveis da extragdo sequencial (fragao trocavel de
metais adsorvidos e a fragdo soluvel ligado a carbonatos) com diferentes concentragdes
de 4cidos cloridricos (HCI) e nitrico (HNO3).
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JORDAO et al. (1990), utilizando a metodologia de extragio sequencial de
TESSIER et al. (1979), analisaram sedimentos aquaticos coletados proximos da Companhia
Paraibuna de Metais, em Minas Gerais. Foram avaliados os niveis de Cd, Pb, Cu e¢ Zn
associados as fragdes trocavel, carbonatica, redutivel, organica e residual.

GATTI (1977) avaliou os sedimentos de duas lagoas marginais do rio Moji-Guacu,
em Sado Paulo. Esta pesquisa foi desenvolvida por meio do método de KHEBOIAN et al.
(1987) apud GATTI (op. cit.) e caracterizou-se por apresentar procedimentos
simplificados, realizando as andlises dos metais potencialmente biodisponivel utilizando
extragao com HC1 0,1 M.

NASCIMENTO e FENZL (1997), avaliaram os sedimentos do rio Guama e dos
principais canais de drenagem de Belém do Pard, utilizando o método modificado de
TESSIER et al. (1979), para os metais Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn ¢ Pb.

LINHARES et al. (1996) e MESTRINHO (1998) analisaram Cu, Pb, Zn, Cr, Cd, Fe ¢
Mn em sedimentos de fundo do rio Paraguagu, ao norte da baia de Todos os Santos, no Estado
da Bahia. O procedimento de extracdo sequencial para analise dos metais pesados foi o
concebido por NAIR e BALCHAND (1993) apud OLIVEIRA (2000).

Pesquisas sobre a biogeoquimica de metais pesados em ecossistema de
manguezal foram desenvolvidas por LACERDA (1994) e OLIVEIRA (op. cit.). O estudo de
LACERDA (op. cit.) apresenta a distribuigdo geoquimica dos metais Fe, Mn, Zn, Cu, Pb ¢ Cr
nos sedimentos superiores da baia de Sepetiba (predomina a fase redutivel) e do manguezal da
Floresta Experimental de Itacuruca (predomina fase oxidavel) no Rio de Janeiro. Enquanto a
pesquisa de OLIVEIRA (op. cit.) avalia a disponibilidade dos metais Pb, Zn, Cr, Cu, Cd, Ba
Mn, Fe e Al, na baia de Camamu, localizada no litoral sul do Estado da Bahia.

MOZETO (1997) desenvolveu pesquisa sobre a “Caracterizacdo do estoque de metais
pesados, compostos organicos volateis e semi-volateis e nutrientes do sedimento e do
particulado das represas de Guarapirange e Billings na Regido Metropolitana de Sao Paulo”.
A pesquisa baseada no método de CAMPBELL et al. (1988) apud MOZETO (op. cit.)
caracterizou os metais Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn na forma potencialmente disponivel.

AMARAL SOBRINHO et al. (1977) e GOMES et al. (1997) realizaram pesquisas em
solos incubados em laboratorios. AMARAL SOBRINHO et al. (op. cit.) utilizaram residuos
alcalinos da Companhia Siderurgica Nacional para dispor no solo e, apds 18 meses, avaliar os

metais Ni, Zn, Pb, Cd, Cu ¢ Mn, seguindo o método modificado de TESSIER et al. (1979).
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Enquanto, a pesquisa de GOMES et al. (1997) aplicou solucgdo de sais de Cd, Cr, Cu,
Ni, Pb e Zn em latossolos, com o objetivo de adaptar o método de extra¢dao fracionada de
metais e avaliar os seus componentes nas formas soluvel, trocavel , ligada a matéria
organica, aos 0xidos de Al e Fe e residual.

GARDOLINSKI (1998) desenvolveu pesquisa em sedimentos utilizando a
metodologia do BCR. Esta pesquisa analisa os extratores por espectrometria de massa com
fonte de plasma e emprega o método da Diluigdo Isotdpica para as determinacgdes
quantitativas como alternativa a calibragdao externa. De modo a alterar as razdes isotoOpicas

naturais, foram adicionadas solu¢des de material enriquecido nos is6topos 0Cu, %°Zn, "?Cd e
208Pb

A aplicacdo deste método permitiu determinar com precisao e exatidao, concentragoes
nos extratos que variam de 8,1 a 632,6 ug/L para Cu, de 57,6 a 5785,0 ng/L para Zn, de 2,3 a
1086,0 ng/L para Pb e 2,3 a 74,2 ng/L para Cd.

Pesquisa para o estabelecimento de Protocolo Analitico de preparacdo de amostra de
solo para determinag¢do de metais foi realizada por QUINAGLIA (2001). Os Procedimentos
para preparagdo de amostras de solo para determina¢do de metais foram executados dentro
dos procedimentos padronizados pela USEPA por meio do documento Test Methodos for
Evaluating Solid Waste — SW — 846, USEPA - 3051.

O protocolo verificou as concentragdes de metais nos diferentes cendrios de uso e
ocupacdo do solo (4reas de preservagdo permanente, agricola, residencial e industrial) na
cidade de Paulinia, Sdo Paulo. Os metais avaliados foram As, Ag, Ba. Cd, Co, Cr, Cu, Mo,
Ni, Pb, Sb, Se, Hg, V e Zn e, a metodologia proposta pelo USEPA — 3051 utiliza somente 9

mL de 4cido nitrico (HNO3) + 3 mL de HCl em sistema fechado (microondas).

5.6. Remediacao de areas contaminadas

Com o objetivo de limpar o solo e as aguas subterrineas de substincias toxicas foi
formulado pela Environmental Protection Agency (EPA), em 1986, a primeira seqiiéncia de
procedimentos de correcio para uma area contaminada'’. Estas agdes corretivas foram

desenvolvidas em cinco fases, sendo a inicial uma vistoria e avaliagao preliminar do sitio,

19 Segundo CETESB (op. Cit.), drea contaminada pode ser compreendida como “areas onde ha comprovadamente
poluigdo causada por quaisquer substancia ou residuos que nela tenham sido depositado, acumulado,
armazenado, enterrado ou infiltrado, e que determinam impactos negativos sobre os bens a proteger”.
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passando pela proposicdo de técnicas de remediacdo até a implementacdo das medidas
corretivas e estabilizadoras (BERTENFELDER 1992).

Neste periodo, no Brasil, em 1987, ocorre o segundo maior desastre radioativo do
planeta, o acidente com o césio-137 em Goiania e, segundo TERRA e LADISLAU (1991), “a
ndo defini¢do dos culpados pelo acidente ¢ que retarda o devido atendimento as vitimas, seja
médico, seja financeiramente” o que caracteriza uma acao desarticulada das institui¢des, por
falta de leis especificas sobre a contaminagdo industrial, e suas consequéncias na saude
humana.

Neste interim, na Holanda, em resposta ao caso Lekkerkirk?®,as leis denominadas de
“Lei para a Prote¢do do Solo, de 1987 e a “Lei Provisoria para a Limpeza dos Solos, de
1993 regulamentam as medidas de preveng¢do a contaminagdo e remediagdo do solo
(GLOEDEN 1999).

Dentro deste contexto, a partir da década passada, em S3o Paulo, um numero
expressivo de trabalhos envolvendo o gerenciamento de areas contaminadas por residuos
industriais e proposigdes para remediagdo de sitios foram se multiplicando, tais como
MARKER et al. (1994), POMPEIA (1994), SANCHEZ (1995), CUNHA (1997), GLOEDEN
et al. (1997), HASSUDA (1997), LEITE et al. (1997), SIGOLO (1997), ANJOS (1988),
GLOEDEN (1999), CETESB (1999), CROZERA (2001), SILVA, A.L.B. (2001), SILVA, F.
A.N. (2001), TOSO JUNIOR (2001) e BORBA (2002).

O termo remediation, na lingua inglesa, refere-se a abordagem de cunho educacional,
uma “agdo ou processo de correcdo ou dominio do conhecimento ou problema” (WEBSTERS
1995). Contudo, este termo foi introduzido nos Estados Unidos e Europa, pelos formadores de
opinido, como um “conjunto de medidas objetivando a limpeza de sitios degradados por
atividades industriais”, notadamente a disposi¢cdo de residuos toxicos, que tenha causado a
contaminagao do solo ou do agiiifero (SANCHEZ 1994).

A USEPA define remediagdo como um conjunto de a¢des corretivas aplicaveis a um
determinado sitio contaminado por residuos perigosos. Na pratica, essas agdes minimizam 0S
efeitos da contaminacdo, o que significa que dificilmente pode-se recuperar o sitio
(BERTENFELDER 1992). Enquanto que BITAR (1997) define a remediacdo como técnicas

de tratamento que se destinam a ‘“‘eliminar, neutralizar, imobilizar, confinar ou transformar

20Segundo SANCHEZ (2001), 268 casas foram construidas em areas de aterro, em Lekkerkirk, nas proximidades
de Roterdan, na Holanda. Neste aterro de residuos industriais foram encontrados 1651 tambores enterrados de
substancias quimicas, principalmente, compostos orgénicos, tais como xileno e tolueno, que penetraram
lentamente nas tubula¢des de adgua e esgoto. O processo de remediagdo da area custou o equivalente a US$ 65
milhdes na época.
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elementos ou substancias presentes no ambiente e, assim, alcangar a estabilidade quimica do
ambiente”.

O termo remediagdo por vezes se confunde com recuperagdo. GLOEDEN (1999) e
SANCHEZ (2001) discutiram as diferencas e aplicagdo destas terminologias, que segundo
(GLOEDEN op. cit.) podem ser empregadas quando determinarem medidas para
compatibilizar o uso atual e futuro da drea contaminada. Dentro deste contexto, a recuperagao
de areas contaminadas seria todo o processo de aplicagdo de medidas corretivas necessarias
para minimizar ou eliminar a contaminagao, visando a utilizagdo da area para um determinado
uso, enquanto a remediacdo estd relacionada a medidas de contengdo ou isolamento da
contaminagdo. Enquanto SANCHEZ (op. cit.) enfatiza a recuperagdo como medidas para
eliminar ou reduzir a quantidade de substincias nocivas presentes no solo ou na agua
subterranea, enquanto a remediagdo estaria relacionada a medidas para isolar os setores mais
contaminados e remog¢do dos contaminantes a niveis seguros a saude humana e ao
ecossistema.

Todavia, a aplicacdo do termo remediagdo por vezes torna-se improcedente quando
dependente de respaldo juridico, visto que, até o0 momento, ndo existe lei especifica no Brasil
para remediagdo de sitios contaminados. Entretanto, o0 mesmo nao ocorre com a especificagao
do termo recuperagdo na Constituicdo Federais de 1988, regulamentado pelo Decreto Federal
97.632/89 para projetos de mineragdo e denominado Plano de Recuperagio de Areas
Degradadas. Nestas condi¢des, a recuperacdo deve ser entendida como o resultado da
aplicacdo de técnicas de manejo objetivando tornar a 4rea adequada para um novo uso
(SANCHEZ 2001).

SCHIANETZ (1999) nao utilizou o termo remediagdo e correlaciona o passivo
ambiental®® de areas contaminadas por residuos industriais a a¢des para a sua recuperagio,
tais como: necessidade de agdes imediatas; objetivos da recuperacdo; duracdo da agdo da
recuperagdo; tipos de contaminantes e suas relacdes com o subsolo; recursos financeiros
disponiveis e; aspectos legais referentes a seguranga da operacao.

J& o manual de gerenciamento de areas contaminadas (CETESB 1999), primeiro
protocolo Brasileiro sobre areas contaminadas, define a remediacdo como a “aplicacdo de

técnica ou conjunto de técnicas em uma area contaminada, visando a remog¢ao ou contengao

30 Segundo SCHIANETZ (op. cit.), passivos ambientais sdo deposi¢des antigas e sitios contaminados que
produzem riscos para o bem-estar da coletividade, segundo a avaliagdo tecnicamente respaldada das autoridades
competentes. Porém, para SANCHEZ (op. cit.), o passivo ambiental é o acimulo de danos (impactos) ambientais
que devem ser reparados a fim de que seja mantida a qualidade ambiental de um determinado local.
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dos contaminantes presentes, de modo a assegurar uma utilizagdo para a area, com limites
aceitaveis de riscos aos bens a proteger”.

Desta forma, o sistema de gerenciamento de areas contaminadas da CETESB
contempla uma etapa para investigacao para a remediacdo (selecionar dentre as varias opgoes
de técnicas existentes aquelas mais apropriadas para o caso considerado) e em seguida um
projeto de remediagdo (base técnica para o 6érgao gerenciador ou 6rgdo de controle ambiental
avaliar a possibilidade de autorizar ou nao a implantacdo e operagdao dos sistemas de
remediacao propostas).

Todavia, duas décadas apds as primeiras regulamentacdes efetuadas pelos Estados
Unidos®! para limpeza de solos contaminados e, da intensa investigagdo tecnolégica
patrocinada pelos paises industrializados, em especial, Estados Unidos, Canadd, Inglaterra,
Holanda e Alemanha, constata-se que as dificuldades de recuperacdo dessas areas
contaminadas continuam. Esta conclusdo decorre da complexidade que envolve a
contaminagdo dos sitios, das técnicas aplicadas ndo atingirem seus objetivos plenamente e,
notadamente, pelos elevados custos para implementacao da remediagao.

Estas condigdes vém favorecendo a especificidade de técnicas de remediacdo com
menores custos, como as apresentadas nas “Sixth and seventh linternational Conference on
Contaminated Soil”, realizadas seqiiencialmente, em 1988, em Edinburgh, UK e 2000, em
Leipzig, Germany. Nestas conferéncias foram enfatizadas as dificuldades de atingir padroes
mais restritivos com as tecnologias atuais, a necessidade de conviver com as areas
contaminadas e a urgéncia na utilizagdo do bom senso para determinacdo dos sitios com
riscos imediatos, além de serem enfatizadas as pesquisas sobre técnica de atenuagdo natural
dos contaminantes, caracterizada pelo seu baixo custo na execu¢ao da remediagao.

Nessas circunstancias, diversas organizacdes mundiais, em especial as institui¢des
ligadas ao Mercado Comum Europeu®?, Leste Europeu e América do Norte, vém
apresentando propostas de cooperacgdo, para troca de conhecimento cientifico e proposicoes
de metodologias e testes de novas tecnologias de remediacdo para os solos e as aguas

subterraneas.

31 Comprehensive Environmental Response, Compensation, and Liability Act (CERCLA), aprovado em 1980, foi
a primeira lei que tratou da contaminagdo do solo e das aguas subterraneas, também conhecida como
“Superfund”. Esta lei foi precedida das regulamentagdes especificas para agua, ar e residuos solidos,
respectivamente, Water Pollution Control Act (1948), Clean Air Act (1955) e Solid Waste Control Act (1965)
(SANCHEZ 2001)

32O Concerted Action on Risk Assessment for Contaminated Sites in the European Union (CARACAS);
Contaminated Land Rehabilitation Network for Environmental Technologies in Europe (CLARINET); Network
for Industry Contaminated In Europe (NICOLE) e Risk Abatement Center for Central and Eastern Europe
(RACE).
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No Brasil, desde 1992, algumas técnicas de descontaminacao de solo ja vinham sendo
executadas pelo setor privado, dentre elas o processo Bergmann e tecnologias convencionais
como: incineracdo, extragdo quimica, descoloragdo, biodegradagdo, estabilizacdo e
vitrificagdo. Todavia, um dos grandes mpecilhos a implementacdo da remediacdo nos
solos contaminados estava relacionado ao custo operacional das tecnologias que variava
de US$ 122/m* quando utilizado o processo Bergmann, a US$ 1.282/m> o custo para a
incineragao com remog¢ao do contaminante (ROHRIG e SINGER 1996).

Contudo, em 1997, a revista Quimica e Derivados apresentou uma grande
discussdo denominada de “Controle ambiental chega ao subsolo”. Neste artigo sdo
apresentadas as propostas dos planos de acdo da CETESB para sitios contaminados em
conjunto com a Agencia Ambiental do Governo Alemdo (GTZ) e, sdo enfatizados os
procedimentos para desenvolvimento do Manual de Areas Contaminadas, além do
estabelecimento dos valores de referéncia e intervencdo para solo e 4gua subterranea no
Estado de Sao Paulo (FURTADO 1997).

Esta publicagdo apresenta as principais tecnologias de remediagdo usadas
pelas grandes empresas de consultoria do Brasil, além de cronograma de atividades
com as principais etapas do processo de recuperacdo de solos contaminados por residuos
industriais (Quadro 5.7) realizadas pelo setor privado. Durante este periodo, a metodologia
adotada para diagndstico e avaliagdo de 4reas contaminadas seguiu os procedimentos
aplicados pela USEPA, e seqiienciado em trés fases:

Fase 1 — Auditoria de conformidade, quando serdo levantadas as legislagdes
ambientais pertinentes; licengas Municipais, Estaduais, Federais e Ambientais; mapas e
laudos de riscos ambientais, saude ocupacional, ergondmico e notificagdes de acidentes,
além de inspecdo e conhecimento dos equipamentos instalados a céu aberto e em sub-solo;

Fase 2 - Delincamento da contaminagdo, quando serdo levantadas
as informagdes que permitam quantificar o nivel de contaminagdo existente no solo e
agua subterranea, por meio do conhecimento geoldgico e hidrolégico da area,
utilizagdo de procedimentos normalizados para amostragem e caracterizacdo da/s fonte/s de
contaminagdo e qualificacdo e quantificacio das substidncias téxicas por meio de
analises quimicas. Nesta fase também devem ser estabelecidas as prioridades para a
remediacdo, o risco imediato a saude publica, além dos custos e detalhamento
para a remediacdo, e

Fase 3 — Programa detalhado de monitoramento e agdes corretivas, por meio de
programas de risco a satde e ao ecossistema, aplicacdo de técnicas de remediagdo e avaliagdo

sistematica da persisténcia das substancias toxicas no sitio contaminado.
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Porém ¢ cada vez maior o nimero de sitios contaminados que vém sendo identificados
no Brasil, principalmente, em funcdo do descarte inadequado ou clandestino dos residuos
industriais®® existentes no passado. Embora ndo exista um cadastro de 4reas contaminadas no
Brasil, somente o estado de Sao Paulo contempla um programa para a regido metropolitana e,
que segundo ALVES (1996) ja teria 2300 areas potencialmente identificadas. Dados
apresentados por GLOEDEN (1999) apresentam somente para a bacia do Guarapiranga, no

Estado de Sao Paulo, 1267 areas potencialmente contaminadas.

Quadro 5.7 - CRONOGRAMA DE ATIVIDADES PARA RECUPERACAO DE SOLOS

ETAPA MESES ANOS

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 4 6 8 10

INVESTIGAGAQ
MODELOS

DIAGNOSTICO

ANALISE DE RISCO
ALTERNATIVAS DE
RECUPERAGCAO
DEFINIGAO DE METAS -
APROVAGAO
AUTORIDADES
IMPLANTAGAO

OPERAGAOQ/
MONITORAMENTO >

Fonte: CSD - GEOKLOCK

Todavia, com a implantagdo de protocolos especificos para os sitios contaminados no
Estado de Sdo Paulo, em especial o Manual para Gerenciamento de Areas Contaminadas
(Figura 5.11), os Valores de referéncia de qualidade do solo e 4guas subterraneas e a nova
legislacdo implementada pela prefeitura de Sdo Paulo para ocupagdo de lotes urbanos que
dispde de diretrizes e procedimentos relativos ao gerenciamento de areas contaminadas no
Municipio*, o estado de Sdo Paulo tornou-se pioneiro na América do Sul por possuir

mecanismos especificos e legais para avaliacdo de sitios contaminados.

33 Segundo a Fundagdo Nacional de Saude (FUNASA), 6rgio do governo federal, as areas com maior. potencial
de risco a saude humana sdo: Santana, no Estado do Amapa, presenca de arsénio; Santo Amaro da Purificagio, no

Estado da Bahia, contaminagdo por chumbo e cadmio; Duque de Caxias, no Rio de Janeiro, contaminagdo por
pesticidas; Goidnia, Goias, contaminagdo por material radioativo e, em Sao Paulo, entre outros o0 Condominio
Bardo de Maua4, presenca de benzeno, Recanto dos Péassaros em Paulinea, presenca de organoclorados e Fabrica
de Bateria Ajax, contaminagdo por chumbo.

34 Decreto n° 42.319, de 21 de agosto de 2002
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A partir da implementagdo dos protocolos estaduais, a CETESB apresentou em maio
de 2002 o primeiro cadastro de areas contaminadas, compreendendo 255 sitios ja em fase de
remediacao. Este cadastro, disponivel na internet

(www.cetesb.sp.gov.br/Solo/areas _contaminadas/relacao_areas.htm), ¢ compreendido por

uma ficha com dados sobre a area contaminada.

5.6.1. Tecnologias de remediacéo

Ap6s a revolugdo industrial, responsavel pela concentragdo e disposicdo inadequada
de residuos toxicos, e dos problemas causados a saide humana pela migracdo dos metais
pesados no solo e 4guas subterraneas nas formas potencialmente disponiveis, tais como os
exemplos mundialmente conhecidos do “Love Canal”, nos Estados Unidos e “Lekkerkerk” na
Holanda, foi que formas adequadas de disposi¢ao de residuos vém sendo pesquisadas.

As técnicas de remediagdo evoluiram rapidamente, principalmente as oriundas dos
processos consagrados na metalurgia. Porém, as pesquisas sobre sitios contaminados
conviveram, por muito tempo, dividida em dois grandes grupos de tecnologias de remediag¢ao
(USEPA 1990, 1997 e 1997a, ANDERSON 1994a, 1994b, 1994c, 1994d, 1994d e 1994f). A
realizada ex situ, caracterizada por técnicas que promovem a remogdo do solo para
descontaminagdo e posterior reposicao no local de origem ou disposicao em aterro adequado.
E a técnica in situ, realizada no local da contaminagdo, e sendo largamente utilizada tanto para
remover a contaminagdo do solo como para as dguas subterraneas.

Segundo SCHIANETZ (1999), as técnicas de remediagdo podem ser diferenciadas
entre processos in site (sem remog¢do do material), on site (remosdo ¢ tratamento no local) e
off site (tratamento fora do local). Estas técnicas apresentam vantagens e desvantagens que
devem ser avaliadas, conforme o Quadro 5.8.

As principais técnicas de remediacdo testadas pela USEPA, durante o periodo de 1990,
nos paises industrializados, e aplicadas em escala piloto e reais (ROEHRING e SINGER
1996), se deram em fun¢do do niimero expressivo de areas potencialmente contaminadas na
Comunidade Européia, cerca de 1.500.000 (CROZERA 2001), e das 500.000 &areas na
América do Norte (SANCHEZ op. cit.).

Isso foi possivel gragas a politicas especificas para esses sitios e a disponibilidade de
recursos financeiros pelos Governos envolvidos. Segundo CUNHA (1997), entre 1980 e 1986

foram destinados pelo Superfund, respectivamente, US$ 1,6 bilhdes e 9,0 bilhdes, ¢ segundo
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SANCHEZ (2001), o custo médio da remediagcdo do Superfund por sitio ficou em US$ 29

milhdes.

Processo de
identificagdo de ACs

Definigéo da regido
de interesse

Cadastro de ACs w

Identificagdo de Areas
‘ Potencialmente
Contaminadas

» AP
Priorizagéo 1
\ Exclusao q—I *
‘\ Classificagio 1 [« Avaliagdo preliminar
AS Priorizagdo 2 *

Excluséoq—l

- = Investigagao
| Classificagdo 2 [« confirmatéria

AC

Priorizagdo 3 *

4 Processo de
recuperagio de ACs

Investiga¢ao detalhada

N/

Avaliagdo de risco

h 4

Exclusao 4—|
Investigagio para

Classificacio 3 |eff—— remediagao

Projeto de remediagao

€

3

AP: areas potencialmente contaminadas cadastradas.
AS: areas suspeitas de contaminagéo cadastradas. Remediagao de AC
AC: areas contaminadas cadastradas.

€

Excluséo: areas excluidas do cadastro de areas contaminadas.

amento

Fonte: CETESB (1999)

Figura 5.11 — Fluxograma de procedimentos para avaliacdo de sitios contaminados.

Porém, ja no ano fiscal de 1993, a USEPA realizou a primeira selecdo de tecnologias
de remediacdo mais freqlientemente usadas nos sitios contaminados e controladas
pelo Superfund, que foram: extra¢do por vapor no solo; varios processos de bioremediacgao e a

dessor¢do termal para o solo e 4gua subterranea.
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Quadro 5.8 - VANTAGENS E DESVANTAGENS DOS PROCESSOS DE REMEDIACAO

Processo in site

Vantagem o relativamente barato

o dificuldade de descontaminar de forma uniforme;
o problemas consequentes sdo de dificil avaliagéo;
Desvantagens . )
o grande dispéndio de tempo; e

o &xito da recuperagdo nao pode ser constatado com confiabilidade

Processo on site

Vantagem o &xito da recuperacao ¢ de facil repetibilidade

o apdés o tratamento o solo fica biologicamente morto e
mineralogicamente alterado;

o a utilizagdo de solventes para a extracdo compromete sua

Desvantagens
separacdo no final do processo;

O na escavagdo ocorrem riscos ao meio ambiente e a saude; €

o €2 a3 vezes mais caro que 0S processos in site

Processo off site

o geralmente rentavel; e

Vantagens , L : -
o aarea ter um destino imediato a uma utilizagao
o problema é transferido;
Desvantagens o sdo necessarios centros de tratamento para a descontaminacdo; e

o grande dispéndio no transporte e protecao no trabalho

Fonte: SCHIANETZ (1999)

A aplicagdo e desenvolvimento destas técnicas nos sitios Superfund
proporcionaram a elaborag¢ao de uma coletanea denominada Innovative Site Remediation
Technology, organizada pela American Academy of Environmental Engineers com a
assisténcia da USEPA, composta por oito volumes. Este trabalho foi desenvolvido por
mais de 100 especialistas, que classificaram como principais tecnologias de remediagao,
a biorremediagdo, o tratamento quimico, o tratamento por extragdo, os processos de
solidificacdo e estabilizagdao, a lavagem e vaporizagao do solo, a dessor¢do termal, a

destruicao termal e a extragdo por vapor a vacuo.)
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Esta publicagdo se constituiu em uma grande avaliagdo dos resultados
quantitativos das principais técnicas empregadas pela USEPA. Nesta bibliografia foram
discutidos amplamente o potencial de aplica¢do das técnicas, seus processos e evolugao,
suas limitagdes e seu potencial como tecnologia inovadora (ANDERSON 1994a, 1994b,
1994c¢, 1994d, 1994¢ e 1994f).

Em USEPA (1997), foram apresentadas trés classes de tecnologias utilizadas
especificamente para metais pesados. Elas foram classificadas como contengdo,

solidificacao/estabilizag¢do e separacao/concentracao (Quadro 5.9).

Quadro 5.9 - TECNOLOGIAS DE REMEDIACAO

Classificacao da tecnologia Tecnologia especifica

Contencao o Cobertura
o Barreiras verticais

o Barreiras horizontais

Solidificacao/Estabilizacao o Micro-encapsulamento de polimeros

o Vitrificagdo

Separacao/Concentracio o Lavagem de solo in situ
o Lavagem solo ex situ
o Pirometalurgia

o Eletrocinetica

Fonte: USEPA (1997)

No USEPA (1997a) foram selecionadas as mais promissoras tecnologias in situ
de remediacdo para sitios contaminados por compostos organicos € inorganicos. Esta
proposicao foi determinada pelo aumento significativo destas tecnologias nos processos
de selecdo e avaliacdo das remediacdes desenvolvidas nos sitios Superfund. As
tecnologias para tratamento de solo foram:

e Eletrocinética — a) eletromigracao (transporte e troca de espécies quimicas dentro

do gradiente elétrico, acarretando a captura dos contaminantes (Figura 5.12); b)

eletroosmose (transporte de fluido no gradiente elétrico); e ¢) eletrdlise (reagdes

quimicas associadas com o campo elétrico).
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Figura 5.12 — Remediagdo de solo contaminado por eletromigracio

e Fitoremediagdo — a) fitoextracdo (tecnologia que usa plantas hiperacumuladoras para
transporte de metais (Ni, Co, Cu, Cr e Zn) do solo para dentro da raiz); b)
fitoestabiliza¢do (uso de plantas para limitar a mobilidade e biodisponibilidade dos
metais (Zn, Pb e Cu) no solo; e ¢) rizofiltracao (uso de raizes de plantas aquaticas para
absorver, concentrar e precipitar metais de residuos).

e Lavagem do solo in situ (soil flushing) — usado em solos com alta permeabilidade
quando sdo utilizadas 4guas ou reagentes quimicos para solubilizagdo e extra¢dao dos
contaminante (Figura 5.13).

e Solidificacao/estabilizagdo (S/S) — solidificagdo ¢ o processo de troca das
caracteristicas fisicas no residuo para controle e redu¢do da mobilidade dos
contaminantes, criando uma barreira fisica para a lixiviacdo. Enquanto a estabiliza¢ao
¢ o processo de tratamento que converte o contaminante para baixas formas de
mobilidade através interacdes termais e quimicas (imobilizagdo). Exemplos de S/S sdao

a vitrificagdo do solo e a utilizagdo de reagentes de estabilizacdo in situ (Quadro 5.10).
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Fonte: USEPA (1997a)

Figura 5.13 — Remediagdo por lavagem do solo

Quadro 5.10 - TECNOLOGIAS DE SOLIDIFICACAO/ESTABILIZACAO

Reagentes de estabilizagéo in situ Vitrificacao

Adicdo de reagentes pozzolanicos com | Uso de energia para dissolver solos e

ou sem aditivos para converter encapsular contaminantes quimicamente
quimicamente e fisicamente e fisicamente produzindo baixa
contaminantes para baixas formas de mobilidade e maior forma estavel
mobilidade

Aplicado para muitos metais tais como o | E aplicada geralmente para arsénio ,
arsénio, mercurio e cromo hexavalente chumbo, cromo, cadmio, cobre, zinco,

asbesto e metais radioativos

A sua eficiéncia depende de baixas A presenca de volateis e altas
percentagens de argilas concentragdes de contaminantes

organicos pode diminuir a sua eficiéncia.

Fonte: USEPA (1977)
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JAAGUMAGI (2002) apresentou, além das técnicas in Situ e ex situ (remogdo seguida
de tratamento e disposi¢do), a atenuagdo natural como a terceira e mais nova categoria basica
de remediacdo para limpeza de sedimentos de canais de porto. Segundo o autor, a
atenuacao natural ¢ uma abordagem baseada em procedimentos e monitoramento de
processos biologicos e quimicos que ocorrem naturalmente, reduzindo a contaminagdo do
solo e aguas subterraneas, Requer o conhecimento detalhado de quimicos, fisico-quimicos,
hidrologistas e bidlogos. Esta nova forma de remediacdo vem se consagrar com a European
Conference on Natural Attenuation realizada em outubro de 2002, em Heidelberg na
Alemanha.

Segundo OLIVEIRA (2000), a Atenuacdo Natural Monitorada (ANM) se
caracteriza como a tecnologia de remediacdo com maior viabilidade econdmica para o
acompanhamento geoquimico e atividade microbioldgica de contaminantes organicos em
sub-superficie. Estes dados sdo referendados pelos projetos de remediagdo utilizando
ANM em tanques subterraneos nos Estados Unidos (Figura 5.14). Entretanto, para o
National Reserch Council (NRC) dos Estados Unidos a ANM ¢ uma técnica de remediagdo
até o momento desenvolvida para os contaminantes organicos, BTEX, hidrocarbonetos

oxigenados (alcoois, cetonas e ésteres de baixo peso molecular) e cloreto de metileno.

Atenuacgao Natural *‘
onitorada

Bombeamento e
tratamento

Ar spargng NN <<

Bioremediagao
in-stu S 27"

Biosparcing l- 1941

0 5000 10000 15000 20000
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Fonte: TULIS et al. (1997) apud OLIVEIRA (2000)

Figura 5.14 — Programas de remediagdo em tanques subterraneos

Outra forma de implementar técnicas de remediacdo em sitios contaminados ¢ definida

por meio da caracterizagdo do alvo a ser atingido no projeto de remediagdo (SMITH et al.
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1995). Por meio deste procedimento devem ser enfatizados critérios e opgdes aproximadas
para os principais objetivos da remediagdo, sendo preponderante a reducdo do volume do
contaminante; o estabelecimento de forma de estacionar a mobilidade do meio contaminado e

diminuir sua mobilidade. Estes procedimentos sdo distribuidos nos seguintes grupos:

1. Tratamento por imobilizagio - sdo técnicas in Situ que se caracterizam pela reducdo da
mobilidade dos contaminantes na matriz do solo ou no transporte dos contaminantes nas
aguas, por meio dos seguintes mecanismos: reducao da infiltragdo no meio contaminado por
meio do uso de barreiras; reducdo da infiltragdo através da modificacdo da permeabilidade da
matriz contaminada; reducdo da solubilidade e consequentemente a mobilidade do
contaminante nas aguas subterraneas; e o controle do fluxo dos contaminantes nas dguas para
permitir a coleta e tratamento (SMITH et al. 1995). As técnicas mais empregadas sdo:

e Sistema de encapsulamento;

e Barreiras verticais;

e Barreiras horizontais, €

e Solidificacao/Estabilizagao.

2. Tratamento de reducgéo da toxicidade - sdo técnicas aplicadas para redugdo da toxicidade
por processos quimicos e biologicos. Geralmente converte os contaminantes metalicos da
matriz do residuo solido para uma forma menos toxico. As principais tecnologias de
tratamento quimico sao:

e Oxidacdo quimica — reagdes que alteram o estado de oxidacdo dos adtomos através da
perda dos elétrons. As reagdes predominantes sdo a precipitacdo e a solubilizacao, e
sdo processos utilizados basicamente para compostos organicos;

e Reducdo quimica — ¢ um processo de redugdo no qual o estado de oxidagdo de um
atomo tende a decrescer. As principais reagdes sdo a precipitacdo e a solubilizacdo, e
sdo empregadas tanto para compostos organicos como inorganicos, e

e Neutralizacdo quimica — reagdes que regulam as concentragdes de solugdes de ions
hidréoxido e hidrogénio. Sao utilizados para tratamento de soOlidos que sao
excessivamente acidos ou basicos.

Os processos bioldgicos empregados na remediacdo de areas contaminadas obtidos por

intermédio da decomposi¢do da molécula organica em moléculas mais simples, por exemplo:

CO,, CHa4, sais inorganicos e agua. Este processo envolve reacdes de absorcao, oxidagao,
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reducdo, biolixiviagdo, bioextracao, biosorcao e redug¢do ou oxidacdo bioldgica. As principais
tecnologias de tratamentos biologicos sdo:

e Bioacumulagao — ¢ o processo de transferéncia de metal da matriz contaminada para a
biomassa, podendo o metal ser acumulado em organismos vivos seletivos ou
biomassas ndo vivas;

e Oxido-reducao biologica — ¢ uma técnica utilizada para selecionar microrganismos
através da reducao ou oxidacdo dos metais, €

e Metilizagdo — ¢ o processo através do qual organismos atacam o grupo metil (CH3)

para formar metais inorganicos.

3. Tratamento por concentragdo e separacdo — sao tecnologias desenvolvidas a partir das
técnicas de tratamento de minério. As principais técnicas sdo os processos fisicos de
separagdo pirometaltrgicas e hidrometalurgicas. As tecnologias in Situ sdo os processos por
lavagem de solos ¢ a extragdo eletrocinética por aguas subterraneas. O principal problema que
envolve a implementagdo destas tecnologias ¢ o elevado custo e a obtencao de um desejavel
nivel dos resultados.

As principais técnicas ex Situ de separacdo sdo flotagdo, separagdo magnética,
separacao gravimétrica, classificagdo por velocidade da sedimentacdo e peneiramento.
Enquanto as principais técnicas in situ de separagdo sdo, principalmente, lavagem de solo e
tratamento eletrocinético.

Segundo KOLESNILOVAS (2000), as principais tecnologias atualmente utilizadas
para remediacdo de solos e aquiferos contaminados por residuos industriais no Brasil ndo
passam de seis (Quadro 5.11). Estas tecnologias estdo sendo aplicadas em diversos sitios

contaminados, em especial no estado de Sao Paulo.
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Quadro 5.11 - TECNOLOGIAS DE REMEDIACAO

TECNOLOGIA OBJETIVOS IMPLEMENTACAO ‘ CUSTOS EFICIENCIA
Degradagao de -Escavagdo e remogdo do
contaminantes solo contaminado (SC); -
.. . % . .( - ) Média a depender
) .. organicos em meios -Area para disposicdo do SC; . .
Biorremediagao e .. . . R$ 75 mil do tipo de
X solidos e liquidos -Implantar microrganismos; .
ex situ i - .. g (Ano) contaminante e da
fora da area -Analises quimica periddica; -
. - ey 1 concentragao.
contaminada. -Manutenc¢ao periodica da
Ex: landforming célula
. . Baixa a depender do
Degradagao de -Avaliagdo dos microrga- . P
. . . tipo de solo e do
. . contaminantes nismos utilizados; . . ,
Biorremediacao .. . A R$ 80 mil contaminante, além
L. organicos no local -Sistema de oxigénio e 5
in situ . . (Ano) da adaptagdo do
contaminado. nutrientes; . .
. . . . o microrganismo  ao
Ex: bioventilagdo -Analises quimica periddica . e
meio.
. -Area a ser atingida pelos
Extracao de Limpeza do solo nao e
. vapores; . Alta dependendo
vapores do solo saturado por meio de " ) R$45 mil . .
X . . -Manutengao periodica do do tipo de contami-
(Soil Vapor vacuo (contami- . (Ano)
s .. sistema; nante e solo
Extraction—-SVE) | nantes organicos) » .. -
-Analises quimica periddica
Controle da pluma de | -Escavagéo e remogao do
Barreiras contaminagao, solo contaminado; .
o S o cor RS 135 mil
permeaveis sentido do fluxo, | -Disposicao do (SC); (Ano) Alta
reativas organico (degrada) e | -Instalacdo da barreira;
inorganico (precipita) | -Analises quimica periodica
-Instalagdo do sistema de
Extragdo da fase 5 Alta para a fase
Bombeamento e . . bombeamento; . .
livre de hidrocar- . . R$ 55 mil livre, caso a
tratamento -Deposigdo e tratamento da ..
bonetos na zona . (Ano) condutividade do
(Pump and Treat) agua bombeada; ..
saturada . e meio seja elevada
-Monitoramento periodico
-Avaliagdo preliminar das
Busca natural de . f; . .
~ i . condig¢des naturais de Alta a depender do
Atenuacio equilibrio do sistema N . . .
atenuagao; RS$ 45 mil tipo de contami-
Natural alterada pela . o .
. -Monitoramento periodico (Ano) nante e do meio
Monitorada presenca de ~ .
. das concentragdes de contaminado
contaminantes .
contaminantes

Fonte: KOLESNIKOVAS (2000)

5.6.2 — Principais tecnologias de remediacio aplicada para metais

Algumas tecnologias para tratamento de solos e 4guas contaminadas por metais
pesados, especialmente, chumbo, cddmio, zinco e cobre, sao encontradas em grande
densidade na literatura. Dai, sua aplicacdo e eficiéncia no processo de remediagao
dependem do tipo de remediacdo proposto (contencdo, estabilizagdo ou limpeza), do
acesso a tecnologias disponiveis no mercado além do custo para a remediagdo. Estes
fatores tém levado muitos sitios contaminados a utilizaram mais de uma tecnologia de
remediacdo (tecnologias associadas) para que haja €xito no processo de recuperacao da

area.
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O USEPA (1997) apresentou uma listagem dos principais contaminantes que
sofreram tratamento in situ enfocando somente a contaminagdo no solo. Os metais
identificados sdo: chumbo (445 sitios); arsénio (388 sitios); cromo (352 sitios); cadmio
(276 sitios); niquel (276 sitios) e zinco (273 sitios), além do merctrio e cobre em menores
proporgdes em sitios Superfund. As principais tecnologias identificadas no Superfund
foram contencao, estabilizagdo/solidificacdo e lavagem de solo. O Quadro 5.12 apresenta

as tecnologias de conteng¢do aplicadas nos principais sitios do Superfund.

Quadro 5.12 - TECNOLOGIAS DE CONTENCAO

Nome do sitio Tecno}ogla Metais Tecno.l ogia Situag¢io
especifica associada
Ninth A Barrei rtical .
n venue Contengdo Pb arfettd Verteat e Selecionado
Dump, IN cobertura
Industrial Waste
tenga A P 1t E a
Control, AK Contengao s, Cd, Cre Pb Cobertura e drenos m operacao
E.H. Shilling Cobertura e berma de .
Contenca A . Sel d
Landfill, OH onten¢do s argila elecionado
Chemtronic, NC Contengao CrePb Cobertura Selecionado

Ordnance Works

Disposal, WV Contengédo As e Pb Cobertura Selecionado

Industriplex, MA Contengao As, Pb e Cr Cobertura Selecionado

Fonte: USEPA (1997)
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O Quadro 5.13 apresenta as tecnologias de solidificagao/estabilizacdo aplicada

no Superfund.

Quadro 5. 13 - TECNOLOGIAS DE SOLIDIFICACAO/ESTABILIZACAO

Tecnologia especifica

Metais

Tecnologia

Situacao

DaRewal

associada
Bombeamento e

Solidificagdo Cr, Cd e Pb Selecionada
Chemical, NJ tratamento
Marath
arathon A 4-—g . Dragagem e ~
Battery Co., Fixacdo quimica Cd e Ni ) ; ) Em operagao
disposicao off-site
NY
Nascolite, Estabilizagdo de solo em Pb . . . :
D i -sit Selecionada
Millville, NJ wetlands R
i‘(;ebling Steel, Solidificagdo/estabilizagido As,CrePb Cobertura Selecionada
Waldick Solidificagdo/estabilizagdo CdeCr Disposicéo off-site Executado
Aerospace, NJ
Palmerton Estabilizagao CdePb - Em operagao
Zinc, PA
;(;nnoli Corp., Solidificagdo/estabilizagdo As e Pb Barreira quimica Selecionada
Bombeamento ¢
Whi
ltmoyef‘ ST = tratamento, .
Laboratories, Oxidacao/ficagao As S Selecionada
PA
revegetacao
B 601 Cobertura e
N)épass 2 Solidificagdo/estabilizagdo CrePb bombeamento e Selecionada
tratamento
Flowood,MS Solidificagao/estabilizagao Pb Cobertura Executada
Independente Solidificagdo/estabilizagido Cde Cr Cobertura Executada
Nail, SC
Papper’s Steel - = ik . . .
i gll)loys, FL Solidificagao/estabilizagao As e Pb Disposigio on-site Executada
Gurley Pit, AR | Solidifica¢do/estabalizagio Pb Executada
y ¢ ¢
Pesses Estabilizagao Cd Cobertura com Executada
Chemical, TX concreto
ok i e Solidificagdo/estabilizagido Cd, Cre Pb Cobertura e Executada
Nemours, A revegetagao
Shaw A Cobertura e
b aw Ivznue Solidificagao/estabilizagao Ase Cd monitoramento das Executada
ump, 4guas subterraneas
Gould Site
’ Solidificagdo/Estabilizagdo Pb Cobertura e Em operagdo
OR revegetagao

Fonte: USEPA (1997)
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O Quadro 5.14 apresenta as tecnologias de lavagem de solo ex-situ (soil washing)1

e in-situ (soil flushing)2 aplicada no Superfund.

Quadro 5.14 - TECNOLOGIAS DE LAVAGEM DE SOLO

Tecnologia especifica

Metais

Tecnologia
associada

Situacio

Pré-tratamento
tragdo d
Ewan il As, Cr,Cue B .
Tratamento da agua solventes para Selecionada
Property, NJ Pb -
remogao de
organicos
Tratamento de
GE Wiring Agua com solugdo aditiva residuo, disposigao .
H . Sel d
Divices, PR de K1! & on site e cobertura clecionada
com solo argiloso
King of . . Di i¢do de sol
I,lg ? Agua tratada com aditivos' | Ag, Cre Cu 15posicao de So%0 Executada
Prussia, NJ no solo
Zanesville SVE para remover .
L de solo! Hge Pb . Sel d
Well Field,OH avage ¢ 5050 g€ 0rganicos clecionacda
Twin Cities
A Cd, Cr, Cu, P
rmy . Lavagem de solo' ot Lixiviagao do solo Executado
Ammunition Hg e Pb
Plant, MN
Sacramento Disposigao de Selecionado e
Army Depot Lavagem de solo! CrePb residuos liquidos posteriormente
CA off-site retirado
Contenc¢ado com
Lipari Lavagem de solo e barreiras
Cr, Hge Pb . . E a
Landfill, NJ residuos? HHES horizontais e 0 Operagao
wetlands
United
Chrome Lavagem de solo? Cr Eletrocinética Em operagao
Products, OR

Fonte: USEPA (1997)

Durante o periodo de 1987 a 1994 diversos solos contaminados por metais pesados
foram remediados na Europa utilizando a tecnologia eletroquimica (USEPA 1997a). Esta
tecnologia in situ apresentou bons resultados (Quadro 5.15) para diferentes tipos de solos
e de metais pesados. Ja a fitoremediagdo, utilizada em areas com baixa a moderadas
concentragcdes de metais em sub-superficie, tem sido aplicada geralmente associada a
outras técnicas de remediacdo. Exemplos da fitoremediagdo em diferentes paises

apresentam os seguintes resultados para metais em folhas secas (Quadro 5.16).
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Quadro 5.15 - TECNOLOGIA DE REMEDIACAO ELETROQUIMICA

Sitio Volume (f6)) Metais Ifl‘l’c'::f'(':;;‘fl:’) (Ff:’n";e(“ntlz;liag‘)’
Fabrica de tintas 8,100 solo argiloso SE :3:)272;0 zzgg
Z;?::zigfasﬁa 1,350 solo argiloso Zn >1,400 600
Plantas de serrarias 6,750 solo argiloso As >250 <30
Aterro temporirio 194,400 areia argilosa Cd >180 <40

Cd 660 47
Cr 7,300 755
Base aérea militar 68,000 argila cu 770 %8
Ni 860 80
Pb 730 108
Zn 2,600 289

Fonte: USEPA (1997a)

Quadro 5.16 FITOREMEDIACAO DE METAIS PESADOS

Espécies vegetais

Percentagem de metais

em folha seca (%)

Localizacao

Thlaspi calaminare <3 Alemanha
“n Viola species 1 Europa
Cu Aeolanthus biformifolius 1 Zaire
. Phyllanthus serpentinus 3.8 Nova Caledonia, Sul
N Alyssum >3 da Europa e Turquia
Pb Brassuca juncae <3.5 India
Co Haumaniastrum robertii 1 Zaire

Fonte: USEPA (1997a)
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No ConSoil” 98 diversas tecnologias de remediagdo para metais pesados foram
apresentadas. Entre elas as técnicas hidrometalirgicas para a remog¢do de metais por
lixiviagdo apresentaram resultados significativos com a utilizacao de acido citrico (H3C),
Na2 EDTA e HCI-CaCl2 (Quadro 5.17), a lavagem de particulas finas do solo
contaminado com zinco por flotacdo e a utilizagdo de tecnologias usando fosfatos,
sedimentos de origem bioldgicas e cinzas para a estabilizacdo de solos altamente

contaminados nas areas de mineragdo (KONTOPOULOS e THEODORATOS 1998).

Quadro 5.17 - TESTES DE LIXIVIACAO PARA EXTRACAO DE METAIS

Conc. inicial do solo
(mg/kg)

Acido citrico (HzC)
3.3 moles H3C/kg solo % 5456 6154 72’0 3’6 65’2 3755 953 3’5 74’3

6.6 moles H;C/kg solo % 66,1 72,8 92 10 70,9 53,3 12,1 5,5 86

Na: EDTA%
2,5 moles NaszL/kg solo 7536 5534 96’0 2130 78’7 6’4 633 2’8 82’9

2.5 moles NaHoL/kgsolo | 799 | 67,8 | 100 | 26,1 | 8,6 | 67 | 79 | 42 | 90,0

HCL
5,6 moles HCL/kg solo % 88,1 87,8 87,4 0,01 88,1 L4 93,0

6,7 moles HCL/kg solo % | 91,1 91,3 91,8 6,1 91,7 93,9 47 7,0 94
Fonte: PAPASSIOPI et al. (1998)

Enquanto no PRAGUE (20003%), foi dada grande énfase na remediacdo in situ de
sedimentos, principalmente em canais de portos com grande movimentag¢ao de produtos
industrializados. Estes sedimentos geralmente precisam ser dragados, remediados e
dispostos adequadamente. Desta forma as principais técnicas de remediagado in situ para

metais pesados em sedimentos sdo apresentadas na Quadro 5.18.

35 Fifth International Symposium and Exhibition on Environmental Contamination in Central and Eastern
Europe, 12-14 setembro de 2000, Praga/Republica Checa.
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Quadro 5.18 - REMEDIACOES IN SITU DE SEDIMENTOS

Remediac¢ao

Tipo de contaminante

Tecnologia utilizada

Implementacio da

Tecnologia

Remogao dos

Fitoextragdo (entrada

Introdug@o da espécie

contaminantes e Ni, Zn, Cu e Cd de metais na planta) vegetal, cultivo e
concentragdo biologica incineragao
Transformagao quimica Metais Precipitacdo de metais Inﬁltrageio de sais €
construgdo de wetlands
Precipitacdo de metais | Aumento do pH por
como hidréxidos ou adicdo de cal ou
complexos insoluveis. | hidroxidos alternativos;
Precipitacao ou
adsorcdo perto das
Fixacgdo de contami- raizes das plantas.
nantes por sor¢ao ou Metais
imobilizagdo Encapsulamento de Adigédo de cimento;
metais em matriz Vitrificagdo usando
inorganica. corrente elétrica;
Adsorcdo de metais nas
superficies de alumi-
nossilicatos e argilas.
Aumento da resisténcia | Recobrimento por
hidrologica. camadas; Desnitrifi-
Redugido da dispersdo cagdo do sedimento.
advectiva proximo a TOdO.S o8 . ~ ~ L .
. , contaminantes Redugdo da erosao. Introdug@o de espécies
superficie da agua. .
vegetais;
Isolamento
hidrogeologico. Desvio de drenagens
Redugdo da dispersao Aumento da resisténcia | Aplica¢do de camada
a}dvectiva pr{)ximo a Todos os hidrogeologica. de argila.
dgua subterranea. contaminantes
Isolamento Medidas de controle do
hidrogeologico. nivel hidrostatico.
Agoes para contengao Todqs o8 Redugao do risco Troca de fun’gao do
contaminantes canal navegavel

Fonte: ZEMAN e PATTERSON (2000)

Pesquisas desenvolvidas por MARSEILLE et al. (2000) enfocou a mobilidade dos

metais pesados nas espécies vegetais (Quadro 5.19.) e sedimentos contaminados dragados

do rio Scarpe, no norte da Franca. A contaminagado, oriunda de uma metalurgia de zinco,

apresentou as seguintes concentracdes (mg/kg) nos sedimentos: Zn (6000); Pb (600); Mn

(230); Fe (17000) e Ti (1400).
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Quadro 5.19 - CONCENTRACOES DE Zn, Pb, Cd e Cu NAS RAIZES

Espécies Zn (mg/kg) Cd (mg/kg) Pb (mg/kg) Cu (mg/kg)
Urica diosca 1040+10 29,4+0,4 30+0,7 33,6+0,4
Epilobium
430+7 8,7+0,2 5,3+0,2 9,5+0,1
Parviflorum
Epilobium
330+10 7,1£0,7 5,2+0,2 8,0+0,2
hirsutum
Polygonum
2400£90 88+4 210+20 63+3
hydropiper
Rononculus
1000£1600 50£60 100+140 30+43
Sceleratus
Ellytdrigia
1700£50 4444 18446 60+3
repens

Fonte: MARSEILLE et al. (2000)

Quanto aos sitios contaminados por metais pesados no estado de Sdo Paulo e que

se encontram em processo de remediacdo e disponiveis no site da CETESB, constata-se

que em muitos sitios contaminados, ja estao sendo aplicadas técnicas de controle (Quadro

5.20).

Entre estes sitios avaliados pela CETESB encontra-se a Plumbum Mineracao e

Metalurgia Ltda, a margem do ribeirdo Furnas Iporanga/SP. O plano de recuperagdo

ambiental para este sitio contaminado prevé as seguintes etapas (POMPEIA 2002):

remover e isolar as fontes ativas de contaminagdo; minimizar o transporte secundario de

metais pesados; reduzir o risco de exposicdo humana aos poluentes; tornar os niveis

remanescentes de contamina¢do em superficie compativeis com os usos de preservacao

ambiental e turismo; ¢ estabelecer mecanismos de monitoramento da contaminagao

remanescente.
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Quadro 5.20 - SITIOS CONTAMINADOS POR CHUMBO E METAIS ASSOCIADOS
REMEDIACAO

CONTAMINANTE

ACOES IMEDIATAS

Tonolli do Brasil,

-Cobertura do residuo;
-Remogdo do residuo/solo;

-Monitoramento ambiental

; Chumbo -Tratamento de liquidos A ser definida
Jacarei/SP .
contaminados;
-Monitoramento ambiental
-Cobertura do residuo
Saturnia Sistema de -Prevengdo/ consumo de
. Bombeamento e
Energia Ltda, Chumbo asua; . tratamento das
-Tratamento de Liquidos Aouas subterrineas
. uas su
Sorocaba/SP contaminados; &
-Monitoramento ambiental
7 e -Prevencdo do consumo de
Scumnladores A ax Chumbo alimentos; A ser definida
Ltda, Bauru/SP . .
-Monitoramento ambiental
CAF Argentifera -Remocao de residuos/solo Proieto - Remociio
Furnas Mineracgéo, Chumbo Projeto ) , g
5 B de residuos
Iporanga/SP - Remogao de residuos
Emplas Comércio e
Beneficiamento de . . :
. . Chumbo -Monitoramento ambiental A ser definida
Metais Ltda, Elias
Fausto/SP
-Prevengdo ao consumo de
7 o agua;
Chumbo e Acido . .
Gerdau S/A, Cotia/SP U . -Tratamento de liquidos A ser definida
cloridrico .
contaminados;

Mangels Indistrias
Ltda, Sao Bernardo
do Campo/SP

Chumbo, zinco e
bario

-Tratamento de liquidos
contaminados

Bombeamento e
tratamento de aguas
subterraneas

Panasonic do Brasil
Ltda, Sao Jose dos

Chumbo, cadmio e

-Barreira fisica e hidraulica;
-Remocgao de residuos/solo;
-Tratamento de liquidos

Bombeamento e
tratamento de aguas

Campos/SP mneo contaminados; subterraneas
-Monitoramento ambiental
Prolub Rerrefino de
lubrloﬁcantes Ltda, Chumbo, cadmio e - Monitoramento Ambiental A ser definida
Presidente cromo
Prudente/SP

Regido dos Lagos de
Santa Gertrudes/SP

Chumbo, cadmio,
zinco € boro

-Cobertura de residuos;
-Estabilidade de aterro;
-Isolamento da area;
-Prevengdo ao consumo de

Remocdo de conta-
minante e cobertura
de sedimento de

S.A, Maua/SP

mercurio

agua e alimentos; fundo de lagos
-Monitoramento ambiental

Polibrasil Resinas Chumbo, cddmio e . . .
-Monitoramento ambiental A ser definido

Fonte: www.cetesb.sp.gov.br/Solos/areas _contaminadas/relacao_areas.htm
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CAPITULO 6: HISTORICO DA CONTAMINACAO DA AREA

Dois complexos minero-metalurgicos para producdo de ligas de chumbo foram
instalados no Brasil na década de 50, um no vale do Ribeira, divisa entre os estados de
Sdo Paulo e do Parand, e outro no estado da Bahia, compreendendo as minas de
chumbo no sudoeste do estado e a metalurgia, localizada no Reconcavo Baiano.

As minas e o beneficiamento do chumbo denominavam-se Mineragdo Boquira ¢ a
metalurgia intitulava-se Companhia Brasileira de Chumbo (COBRAC), empresas de capital
francés e nacional, que originalmente pertenciam ao grupo francé€s Penarroya. A
mineragdo comecou sua produgdo em 1959, com 26.790t de concentrado de chumbo e
sua produgdo aumentou continuamente, chegando a alcangar, em 1979, a quantia de
263.210t de concentrado de chumbo (ESPOURTEILLE e FLEISCHER 1980).

A lavra do minério de chumbo foi desenvolvida nas cristas dos morros Sobrado,
Pelado e do Cruzeiro, em anfibolitos da sequéncia metassedimentar da Formacgao
Boquira, além de galerias subterraneas. O chumbo ocorre nos minerais de esfarelita e
galena, com teores que variavam de 0,10 a 39,8 % de Pb.

As minas de Sobrado, Pelado, Cruzeiro produziram de 1959 até 1979, o total de
4.113.533t, com teores variando de 8,28 até 11,90% de chumbo e 1,5 a 25% de zinco. Esse
minério foi beneficiado pelo processo de flotagdo até inicio de 1992, quando foram
paralisadas as atividades de lavra e beneficiamento do minério deste elemento
(ESPOURTEILLE e FLEISCHER op. cit.).

O processo de beneficiamento produziu como principal passivo ambiental uma
grande bacia de rejeito do concentrado do chumbo, proveniente do processo de flotagao.
Essa bacia, sem impermeabilizagdo, localiza-se a 1.000m da zona urbana de Boquira ¢
contém um total de 6.000.000t de residuos contaminados, sobretudo, por chumbo,
zinco e cadmio (NASCIMENTO 1989). Até 2002, a bacia de rejeito encontrava-se
abandonada e os metais pesados nela contidos sendo lixiviados pelas d4guas pluviais para o
rio Sdo Francisco.

O minério concentrado de chumbo, produzido no beneficiamento, era conduzido
por trem, em percurso de 700 km, de Boquira at¢ Santo Amaro da Purificagdo. Em
1960, a COBRAC comegou a operar neste local e produziu 5.870t de Pb refinado e 8.450t de
escoria por ano. Ao todo, a metalurgia produziu até¢ 1993, quando foi abandonada, um

total de 491.000 t de escoria (SANTOS 1995).
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6.1 Caracterizacdo regional da area de pesquisa

6.1.1 Localizacéo

A Usina da Plumbum se localiza a noroeste da zona urbana do municipio de Santo
Amaro da Purificagdo, a 300m da margem direita do rio Subaé, no Reconcavo do Estado da
Bahia (Figura 6.1).

6.1.2. Bacia hidrografica

A bacia Hidrografica do rio Subaé apresenta area de drenagem de 580 km? e 46 km
de extensdo. Seu afluente principal ¢ o rio Sergi e sua foz ocorre ao norte da Baia de Todos
os Santos (BTS), formando em seu estudrio a ilha de Caraiba.

O rio Subaé apresenta vazio em torno de 1,273 m®/s, em ponto de coleta logo apds a
contribui¢do do seu efluente, o rio Sergi, a norte de Santo Amaro (BAHIA 1996).

O enquadramento para as aguas do rio Subaé¢ e seus afluentes foi estabelecido
em 1995, sendo o trecho compreendido entre sua nascente, no municipio de Feira de Santana,
e a zona estuarina (sul da cidade de Santo Amaro) classificado como classe 2% e da
zona estuarina até a sua foz, na BTS, como classe 7 (BAHIA 1995).

A qualidade da agua do rio Subaé estd comprometida principalmente a jusante de
Santo Amaro, onde recebe grande contribuicdo de cargas organicas das industrias de papel
e todos os residuos domésticos e esgotamento sanitario da cidade de Santo Amaro, tornando
seu estado critico até a sua foz.

6.1.3 Clima

Na area predominam clima umido a subumido e seco a subumido, apresentando, nos
meses secos, precipitacdo inferior a 100 mm, mas superior a 60 mm, temperatura média anual
de 25,4 °C, com média das maximas de 31 °C e média das minimas de 21,9 °C, tendo como
periodo chuvoso os meses de abril a junho. A pluviosidade anual varia de 1.000 a 1.700 mm e
os rios sdo perenes (BAHIA 1996).

36 As aguas classe 2 e 7 sdo, respectivamente, classificadas como dguas doce e salobras, a primeira destina-se ao
abastecimento doméstico, apos tratamento convencional; a prote¢do das comunidades aquaticas; e a recreacéo de
contato primario (esqui aquatico, natagdo ¢ mergulho), a segunda destina-se a recreagéo de contato primario; a
protegdo das comunidades aquaticas; e a criacdo natural e/ou intensiva (aqiicultura) de espécies destinadas a
alimentagdo humana (CONAMA 1986).
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Fonte: ANJOS (1998)

Figura 6.1 — Mapa de localizagdo do sitio da Plumbum

Estudos sobre precipitagdo média durante os meses do ano, realizados com base em
dados coletados no periodo de 1961 a 1963, apresentam, respectivamente os meses de maio e

dezembro como responsaveis pela mais alta e mais baixa precipitagdo (BAHIA op. cit.).
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6.1.4 Geologia e geomorfologia

Geologicamente, a drea encontra-se inserida na feicdo NE do craton do Sao Francisco,
na Bacia sedimentar do Reconcavo, de idade Mesocenozoica, delimitada por um sistema
subparalelo de falhas normais (rift) e apresentando predominantemente folhelhos silticos,
cinza escuro, esverdeados, arenitos finos e argilosos do Grupo Santo Amaro.

A geomorfologia da area ¢ caracterizada pela Baixada Litoranea, e representada por
colinas rebaixadas e tabuleiros com altitudes inferiores a 100m e interfluvios apresentando
vertentes com aspectos concavos, esculpidos em folhelhos do Grupo Santo Amaro (BAHIA

op. cit.).

6.1.5 Solos

Esta regido ¢ representada majoritariamente por vertissolos e cambissolos, originarios
de folhelhos esverdeados intercalados com calcario do Grupo Santo Amaro, que ocorrem de
forma alongada predominantemente na direcdo norte/sul, com aproximadamente 70 km de
extensdao e em torno de 10 km de largura. Esses solos caracterizam-se como solos argilosos a
muito argilosos, com conteudo de argila do grupo da montmorilonita, que apresenta
caracteristicas de contracdo e expansao em funcdo do seu conteido de umidade,

moderadamente drenados a mal drenados e com baixa permeabilidade (BAHIA 1996).

6.1.6 Acbes Antrépicas

As principais agdes antrdpicas que ocorrem na bacia hidrografica do rio Subaé sdo:

a) O desmatamento das areas proximas as nascentes e cursos de rio, favorecendo o
processo de assoreamento e afetando seu regime hidrico;

b) A ma utilizacdo do solo em atividades agropecudrias, removendo a cobertura
vegetal, favorecendo a erosdo das margens e provocando o assoreamento do leito dos rios;

¢) A utilizagao do vinhoto para a ferti-irrigacao da cana-de-agtcar;

d) A lavra de areia das margens e leito do rio Subaé, nas proximidades da Plumbum,
facilitando o processo erosivo e, consequentemente, o assoreamento da area urbana de Santo

Amaro da Purificacao;
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e) A deposicido inadequada da escéria em areas urbanas e margens do rio Subaé,
comprometendo a qualidade do solo e possivelmente poluindo as aguas superficiais e
subterraneas;

f) A ocupacdo desordenada no estuario do rio por familias de baixa renda e
empreendimento impactantes, provocando a destruicdo dos manguezais nas periferias de
Santo Amaro e Sdo Francisco do Conde, e

g) A ocorréncia de lixdes e a deposi¢ao de lixo préximo a rede de drenagem (ANJOS

1998).

6.2. O passivo ambiental da PLUMBUM

A instalacdo da COBRAC ndo obedeceu a nenhum projeto que considerasse aspectos
inerentes a vulnerabilidade da bacia hidrografica do rio Subaé, ao clima, a sua proximidade
com a zona urbana de Santo Amaro, nem contemplava medidas de controle das emissdes e
residuos toxicos produzidos pelo processo metalurgico®’ (ANJOS 1998).

Assim, em 1961, um ano apds o inicio da producdo de ligas de chumbo o jornal de
maior circulagdo no municipio, O “Archote” estampava em sua primeira pagina “COBRAC:
Fabrica de chumbo e de morte™*®. Esta reportagem referia-se ao estudo desenvolvido pelo Dr.

Hans Dittmar contratado por pecuaristas da regido alarmados com a grande mortandade de

37 Os estudos desenvolvidos na Bacia do rio Subaé identificaram que a polui¢do proveniente da Plumbum é
decorrente da instalagdo da metalurgia na area onde predominam ventos de baixa velocidade e constantes
inversdes térmicas, dificultando a dispersdo e favorecendo a precipitacdo dos particulados na area urbana; da
proximidade da metalurgia ao leito e areas de inundacdo do rio Subaé; do transbordamento da bacia de rejeito,
em periodos de altos indices pluviométricos; da baixa vazio do rio Subaé, dificultando a dilui¢do e dispersdo dos
efluentes liquidos lancados sem tratamento; da deposi¢do inadequada da escoria em aterros, e seu reuso para
construgdo de estradas e areas residéncias, aumentando significativamente a contamina¢do do solo, aguas
superficiais e das populagdes residentes nas cercanias; dos particulados expelidos pela chaminé da metalurgia,
contaminando vegetais comestiveis, aguas superficiais, solo e as populagdes do entorno da metalurgia (ANJOS
op. cit.)

38«“Alegando que os processos utilizados pela COBRAC na industrializagdo de chumbo eram dos mais
primitivos, o engenheiro quimico Dr. Hans K. Ditmar afirma, depois de demorados e minuciosos estudos, que a
populacdo de Santo Amaro estava sob um grande perigo, tendo em vista as emanacdes de gases altamente
venenosos daquela fabrica. O referido engenheiro foi contratado por um grupo de pessoas prejudicadas, tendo a
frente o Sr. José¢ Andrade e, segundo os estudos feitos, o veneno contido nos gases emanados da fabrica de
chumbo seria o responsavel pela morte de cerca de 250 burros, 200 cabegas de gado vacum, além de grande
quantidade de outros animais. Consta ainda de que também pessoas tém sido vitimadas. O fato foi denunciado
pelo presidente da Camara, Sr. Viraldo de Senna, que apresentou em plenario, o relatorio do engenheiro e, tendo
em vista o perigo de vida a que estd submetida a populacdo, solicitou providéncias imediatas por parte das
autoridades responsaveis. No seu relatorio, o Dr. Hans Dittmar demonstra profunda convicgdo nas suas
afirmagodes tendo, inclusive, salientado que aceitava debater sobre o assunto em qualquer parte do territorio
nacional. Segundo ainda o mencionado técnico, o perigo das emanagdes aumentava consideravelmente com as
chuvas.” Jornal “O Archote” de 16 de Dezembro de 1961.
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gado e suino. A pesquisa realizada neste momento j& comprovava a incompatibilidade
ambiental do empreendimento.

Segundo Oliveira (1977), o estudo do Dr. Dittmar concluiu com a solicitagdo da
desativacdo da metalurgia, com base na infracdo do Decreto n°® 50.877 de 29 de junho de
1961, referente a polui¢ao dos cursos d’agua. O problema foi solucionado com a aquisi¢ao
pela COBRAC de todas as terras dos pecuaristas atingidos e a indenizagdes dos animais
mortos.

Alguma medida de controle a contaminagdo atmosférica foi desenvolvida pela
metalurgia, além da aquisi¢do das terras e animais, para que pudesse continuar sua producao
sem afetar de forma tdo agressiva o ambiente (sobretudo a mortandade de animais, principal
causa da solicitacdo do estudo) do seu entorno. Dai que, somente no inicio dos anos 70, foi
realizado a primeira pesquisa sobre a contamina¢do da area pela Universidade Federal da
Bahia®’.

O resultado desta pesquisa sobre a contaminacdo do rio Subaé levou a Secretaria
Especial do Meio Ambiente do Governo Federal (SEMA) a firmar convénio com o Centro de
Pesquisa e Desenvolvimento (CEPED), neste momento, 6rgao executor da politica ambiental
do Estado da Bahia, e a equipe interdisciplinar do Projeto de Estudos Ecoldgico do
Reconcavo (PEER) da UFBA, com o objetivo de pesquisar os niveis de contaminag¢do por
metais pesados nas adguas, sedimentos e fauna da Baia de Todos os Santos (OLIVEIRA 1977,
TAVARES 1990).

A primeira etapa da pesquisa demonstrou que a zona III, compreendendo o estudrio do
rio Subaé, representava a zona mais critica, onde as concentragdes de Pb e Cd encontradas nos
moluscos foram, em média, dezenas de vezes superiores aos limites para consumo
estabelecido pela OMS. Além de, segundo a propria empresa, a quantidade de cadmio
descartada para o ambiente nesse periodo foi de aproximadamente 395t, dos quais, cerca de
2/3, langados diretamente no rio Subaé (OLIVEIRA op. cit.).

Em cumprimento a Lei n° 3.163 de 04.10.73, que exige o controle preventivo
poluicdo, a COBRAC solicitou ao CEPED em 1975, licenga de ampliagdo e modernizagdo da
metalurgia. O projeto proposto pela COBRAC apresentava novas tecnologias de controle para

os efluentes liquidos e atmosféricos, e previa um aumento da produgdo de ligas de chumbo de

39 Pesquisa denominada “Determinagio Polarografica de Pb™2 e Cd*? em 4aguas do rio Subaé — Santo Amaro-Ba”,
realizada pelo Prof. Jos¢ Oscar N. Reis constatou a contaminagdo do rio Subaé pelos efluentes da usina
metalirgica, que nessa época lancava os efluentes diretamente no rio, apresentando valores para os metais
estudados que superaram os limites maximos permitidos para as dguas e estabelecidos pela Organizacdo Mundial
de Saude (OMS) (OLIVEIRA op. cit.).
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30.000t/ano para 45.000t/ano.

O parecer técnico do CEPED sobre a licenca de ampliacio*® (embora a empresa nio
possuisse licenca de operagdo por inexisténcia de regulamentagdo especifica) teve como base
os estudos desenvolvidos em convénio com a SEMA sobre a contaminag¢ao do rio Subaé, e
sua implica¢do na implantacdo de importantes projetos de piscicultura na Baia de Todos os
Santos, que a tornaria auto-suficiente em pesca. A equipe do CEPED responsavel pela analise
apresentou parecer desfavoravel ao projeto apresentado pela COBRAC.

A partir do enriquecimento de Pb e Cd nos sedimentos do estuario do Subaé (SOUZA
et al. 1978 apud TAVARES 1990), novas pesquisas constataram elevadas concentra¢des de
cadmio em ostras, siris ¢ sururus da regido pesquisada (TAVARES 1978 ¢ TAVARES et al.
1983 apud TAVARES op. cit.).

Confirmada a contamina¢do nos mariscos, foram realizadas pesquisas voltadas para
populagdes consumidoras (CARVALHO et al. ¢ CARVALHO 1980 apud TAVARES op.
cit.). Os estudos foram realizados em trés vilas no estuario do Subaé em uma populagdo de
pescadores do sul do Estado, ndo exposta, como referéncia. Os estudos evidenciaram niveis
significativos dos metais Pb e Cd nos pescadores do Subaé em relacdo a populagao referéncia.

Quanto a questdo da poluicdo causada pelas emissdes atmosféricas e da escoria
produzida pela COBRAC e distribuida a populacdo para pavimentagdo de quintais, patios de
escola e estradas, além dos filtros das chaminés utilizadas como tapetes e colchdes de cama,
foram iniciados, em 1980, estudos para avaliar os efeitos da presenca dos metais nas frutas,
verduras e populagdo de 1 a 9 anos, dentro de uma raio de 900m da chaminé da fébrica.

PETERSEN (1982) apud TAVARES (op. cit.) pesquisou a contaminacdo em frutas e
verduras e constatou as mais altas concentragdes de metais nos vegetais folhosos e as menores
nas frutas locais. Em relagdo a populacdo infantil, foi estabelecido como bioindicadores o
sangue e o cabelo em uma populagdo de 592 elementos majoritariamente contaminados pelos
metais estudados (CARVALHO 1982, CARVALHO et al. 1984, CARVALHO et al. 1985,
CARVALHO et al. 1986 e SILVANY-NETO 1982 apud TAVARES 1990)

O resultado destas pesquisas foi apresentado as autoridades estaduais e serviram como
base para o Conselho Estadual de Protecdo Ambiental (CEPRAM) exigir da COBRAC as
seguintes medidas mitigadoras:

e Remover a populacdo residente num raio de 500 m, para outras localidades;

40 Segundo a equipe responsavel pela anélise, mesmo a COBRAC apresentando a melhor tecnologia viavel, ndo
obteria teor “zero”de caddmio e outros metais em seus efluentes, e caso a ampliagdo ou manutencdo da atual
situagdo fosse autorizada, haveria o risco de um agravamento incontrolavel e irreversivel (OLIVEIRA 1977).
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e Encarregar-se do tratamento das criangas afetadas;

e Construir uma chaminé de 90 m de altura, para onde deveriam convergir as emissoes
aéreas;

e Instalar um sistema eficiente de filtragdo em todas as fontes de material particulado, e

e Suspender a doacdo de escoria e de filtros de chaminé usados e fornecer roupas para
os empregados da fabrica, de uso exclusivo no trabalho.

Segundo o 6rgdo ambiental do estado da Bahia, o Centro de Recursos Ambientais
(CRA), todas as medidas foram cumpridas pela COBRAC, exceto a primeira, sob
alegac@o de inviabilidade econdmica para o raio de 500 m (TAVARES op. cit.).

Cinco anos depois, em 1985, uma segunda pesquisa foi desenvolvida na érea
para populacdes na mesma faixa de idade do estudo anterior, e residentes entre 300 e 900
m da chaminé da fabrica. Estes estudos tinham como objetivo avaliar os efeitos das
medidas estabelecidas pelo CEPRAM, em 1980. Os resultados indicavam uma diminui¢ao
no grau de intoxicagdo das criancas, porém os valores de Pb e Cd na populacdo infantil
permaneciam altos, com a ocorréncia de novos casos (TAVARES op. cit.)

Em 1987, foi realizada pesquisa com o intuito de avaliar o efeito do residuo sobre a
saude da populagdo infantil causada pela presenga da escoria nos solos peridomiciliares do
entorno da COBRAC. As amostras de solo foram coletadas durante as campanhas de 1980
e 1985 e constatou-se a diminuicdo dos teores de Pb e Cd nos solos durante os
cinco anos compreendidos entre os dois estudos.

Em 1989, novo estudo sobre as emissdes atmosféricas em dois pontos de
ocupacdo urbanas, distando 526 a 955m da chaminé, foi realizado pela PEER. Os
resultados encontrados nesta pesquisa, juntamente com os estudos desenvolvidos nas
campanhas de campo de 1980 e 1985, além dos estudos sobre a contaminac¢dao nos solos
peridomiciliares, foram analisados por TAVARES (1990) e que concluiu:

e As emissOes aéreas efetuadas pela metalurgia atingiram violentamente a populagdo
infantil residente no raio de 900m da chaminé principal da COBRAC;

e As concentragdes de chumbo no sangue de criangas foram muito elevadas em 1980, e
somente superadas por aquelas identificadas em estudos semelhantes em Idaho, nos

USA;

e As concentracdes de cadmio no sangue das criancgas foram as mais altas conhecidas no

mundo, em decorréncia da exposicdo ambiental, enquanto que os efeitos clinicos e
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subclinicos ndo foram observadas. A lesdo renal, que ¢ um efeito clinico em longo

prazo (~10 anos), ainda poderd comecar a surgir nas criangas estudadas;

e A distribuicdo da escoria pela regido constitui-se em fator adicional para aumento dos
niveis de cadmio, mas ndo de chumbo, no sangue das criangas;

e O perfil da crianga sob maior risco de intoxicagdo em Santo Amaro da Purificacdo ¢:
crianca negra, desnutrida, com pouca idade, morando ha pelo menos 6 meses em area
proxima a metalurgia (< 500m), provavelmente a beira da estrada e filho de
trabalhador da metalurgia;

e O perfil da crianga sob maior risco de absor¢ao de Cd em Santo Amaro da Purificagdo
¢: crianca branca, com verminose e residindo proximo a metalurgia, com casa
contendo escoria;

e O teor de metal no solo contribuiu para os valores altos de caddmio e chumbo nas
criangas;

e Medidas reparadoras/mitigadoras tomadas pela fabrica reduziram sensivelmente os
niveis de cadmio e, em menor extensao, os de chumbo, assim como os niveis destes
metais no sangue infantil. Entretanto, novos casos de risco de intoxica¢do continuaram
a surgir, indicando que tais medidas foram insuficientes;

e Os niveis de cadmio na populagio infantil foram reduzidos em 67,8%, no periodo de
1980 a 1985. Mesmo assim, 89% dessa populagdo apresentavam niveis de cadmio
acima do valor normal de referéncia, e

e Os niveis de chumbo foram reduzidos em 37,7%, mesmo assim, 26% da populacgdo
infantil apresentavam concentra¢des acima do limite de tolerancia dos EUA e 4%
acima do limite critico; e a alta lixiviacdo de cadmio contido no solo parece ter sido o
maior responsavel pela redugdo dos niveis de cddmio no sangue das criancas, durante
o periodo.

Em 1988, a COBRAC passou a fazer parte do Grupo Trevo e a chamar-se
Plumbum Mineragdo e Metalurgia Ltda. Em 1991, entrou com o pedido de licenga de
Operacao para as suas instalacdes e producao de liga de chumbo em Santo Amaro.

No inicio de 1993 foi aprovado pelo Banco de Desenvolvimento
(DESENBANCO) o primeiro financiamento da linha POC/Automatico para o meio
ambiente para a Plumbum, visando a instalagdo de equipamentos antipoluentes na sua

fabrica localizada em Santo Amaro. Todavia, a empresa nao concluiu as negociagdes.
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Neste mesmo ano, por meio da Resolugdo n°® 812/93, foi autorizada a emissdo da
licenca de operagdo concedida pelo CEPRAM. Durante o licenciamento, constatou-se que a
escoria nao foi classificada adequadamente tendo como uma das causas o teste de
caracterizacdo da toxicidade, realizado em 1986, ter utilizado a norma CETESB n°® L5.510,
desatualizada a época, tornando-a, portanto, inadequada (SANTOS 1995).

A resolugdo que estabeleceu a Licenca de Operagdo*! incluia extensa lista de medidas
de controle e, possivelmente, foi um dos fatores que induziu a desativacdo do
empreendimento.

Dentro deste quadro, a publicagdo “Epidemiologia Ambiental: Um projeto para a
América Latica e Caribe”, editada pela Pan American Center for Human Ecology and Health
(PACHEH), apresenta como referéncia de contaminagao por chumbo e caddmio no Brasil o
caso da Plumbum, em Santo Amaro da Purificagdo (PACHEH 1993).

Também nesse momento, a A¢ao Civil Publica n® 264/93, instaurada pela Promotoria
Publica de Santo Amaro, solicita ao 6rgao ambiental do Estado da Bahia pericia a respeito da
contaminagdo proveniente da Plumbum. As treze questdes requeridas na A¢ao Civil Publica
demonstraram claramente a amplitude da contaminacdo ¢ o dano ambiental causado pela
Plumbum. E importante ressaltar, dentre as medidas exigidas para controlar a contaminacio, a
implantacao de um sistema de vigilancia epidemiologica gratuito para intoxicagdo por metais
pesados (Pb e Cd) na cidade de Santo Amaro.

Embora a Licenca de Operacdo emitida em junho de 1993 tenha requerido no seu
artigo 1° - paragrafo XI, a realizagdo, dentro de 90 dias de novo teste de lixiviacdo e
solubilizagdo para a caracterizagdo da escoria, contemplando os parametros: Pb, Cd, Zn, As, S
e Cu, foi o CRA que apresentou em dezembro de 1993 resultado de andlises de amostras da
escoria, caracterizada como residuo perigoso para chumbo e cadmio (SANTOS 1995).

Todavia, no inicio de janeiro de 1994, alertado pelas matérias em jornais a respeito do
encerramento das atividades operacionais da Plumbum, o CRA constatou, por meio de
inspecdo, a paralisacdo de todas as atividades produtivas e a demissdo de todos os

funcionarios da area operacional.

41 A resolugdo n° 812 de 20 de junho de 1993, que estabeleceu a licenga de operagdo, exigiu uma quantidade
significativa de medidas entre elas: realizar novos testes de caracterizagdo da escoria, contemplando os
parametros Pb, Cd, Zn, As, S e Cu; apresentar plano de monitoramento ambiental do lengol freatico na area de
influéncia de disposi¢do da escoria, com base na utilizagdo de pocos piezométricos, realizar o
automonitoramento do rio Subaé, a montante e a jusante do ponto de extravasamento do sistema de contencéo de
efluentes, para os pardmetros de Pb e Cd, realizar estudos epidemioldgicos para avaliar o impacto industrial na
saude dos trabalhadores e da populacdo, além de solicitar dos centros tecnolégicos uma solugdo para a
remediagdo da escoria.

266



Capitulo 6 — Historico da Contaminagdo na Area

A partir deste momento, o CRA buscou junto a Plumbum a realizagdo de um plano de
disposi¢ao final para a escéria e monitoramento das aguas superficiais e subterraneas,
possivelmente, contaminadas pelo lixiviado da escéria. Porém, tendo em vista a negacdo da
Plumbum quanto a sua toxicidade foram necessarios dois anos (Quadro 6.1), para que a
empresa aceitasse a escoria como um residuo perigoso (SANTOS 1995).

Todavia, antes do resultado da CETESB, que caracterizou a escoria como residuo
perigoso, a Plumbum alugou suas instalagdes para uma fabrica de guardanapo denominado,
Industria e Comércio de Guardanapos Boka Loka. Em face do ocorrido, o CRA notificou a
referida empresa para requerer o licenciamento ambiental.

O parecer técnico 055/95-SFA/CRA determinou que a fabrica de guardanapos Boka
Loka, ndo poderia iniciar operacdo, antes que fossem adotadas as exigéncias ambientais
previstas na Legislagdo Ambiental do Estado da Bahia e a implantacdo do Plano de disposicao
final da escoria pela Plumbum.

Durante os anos de 1996 ¢ 1997 o reuso desta area foi questionado por diversos
segmentos da sociedade, entre eles os jornais de grande circulagdo no estado*?, a Camara de
Vereadores de Santo Amaro e pesquisadores da UFBA e USP, em razdo do grande potencial
de contaminacdo existente na area e das contradigdes observadas no processo de
licenciamento ambiental da Boka Loka, tendo o fabrica funcionado sem licenciamento até
setembro de 1998.

Neste interim, trés novos estudos foram desenvolvidos pelo Grupo PEER: o primeiro
publicado em 1995, com gado que pastava nas dependéncias da Plumbum, revelou que as
taxas de alteracOes cromossomaticas eram mais elevadas entre animais de Santo Amaro
(5,6%) que entre animais controle (0,3%), enquanto o nivel médio de chumbo do gado de
Santo Amaro foi de 24,4ug/dl e de 1,7pg/dl entre os animais de controle; o segundo estudo
evidenciou elevadas concentragdes de chumbo, cddmio e organoclarados em sedimentos e
moluscos de todo o ecossistema ao norte da baia de Todos os Santos (TAVARES 1996); e o
terceiro em 1998, em criancas expostas a escoria revolvida da sub base da pavimentacdo da
rua Ruy Barbosa, em Santo Amaro, quando da abertura das mesmas para implanta¢ao do

Projeto Bahia Azul, programa de saneamento ambiental para Salvador e as cidades do entorno

42 “Fabrica acusada de poluir Subaé sera vistoriada hoje”. O gerente industrial da empresa, Odair Gongalves,
nega que sua fabrica esteja poluindo o municipio e questiona o relatério do gedlogo José Angelo. Diz que ja
solicitou analises através de trés laboratorios diferentes e espera que os exames confirmem que a fabrica nao
produz qualquer dano ao meio ambiente. Garante possuir alvard de funcionamento da prefeitura e que desde
1994 solicitou ao CRA a licenga de autorizagdo, enquanto todas as demais etapas burocraticas foram cumpridas
(Jornal A Tarde, 11/11/97). Posteriormente, em nenhum momento foram apresentados publicamente os
resultados dos laudos realizados pela Boka Loka.
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da BTS, constatou que o nivel médio e o respectivo desvio padrao do PbS das criangas foi de
17,1£7,34 ng/dl (CARVALHO et al. 2001)

Em dezembro de 1998 foi concluido no Departamento de Engenharia de Minas da
Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (PMI) a primeira pesquisa sobre a
toxicidade e as vias de contaminagdo proveniente da lixiviagdo da escoria nas dependéncias
da Plumbum (solo, dguas superficiais e subterraneas), os principais processos geoquimicos e
parametros fisico-quimicos responsaveis pela reten¢do ou disponibilidade dos metais, assim
como proposicao de técnica de remediagdo e monitoramento para a area.

Este levantamento subsidiou as novas pesquisas em desenvolvimento na area, a
Prefeitura Municipal de Santo Amaro e a Promotoria Publica (ANJOS 1998) e foi
denominado “Estratégias para remediacdo de um sitio contaminado por metais pesados — o
caso da Plumbum”.

Os estudos desenvolvidos pela USP serviram de base para o Plano Diretor Urbano de
Desenvolvimento de Santo Amaro*’, aprovado pela CAmara Municipal em dezembro de 2000,
tendo como uma das principais proposi¢des a definicao da regido da Plumbum e seu entorno
como area impropria a atividade humana. Além do PDU, esta pesquisa gerou o Projeto
PURIFICA financiado pela FINEP e desenvolvido a partir de 2000 pela UFBA, USP, CEPED
e CRA.

Concomitante com o projeto Purifica, a USP com financiamento da Fundagdo de
Amparo a Pesquisa do Estado de Sao Paulo (FAPESP) deu continuidade a pesquisa no sitio
da Plumbum, avaliando a técnica de zonas alaga