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RESUMO

A mineracdo é uma atividade basica da economia mundial, e em Lavras do Sul
esta presente desde meados do século XVIII. No entanto, as atividades de exploracéo
e beneficiamento do ouro geraram muitos residuos, sendo muitos deles toxicos.
Como a regido foi uma éarea de intensa mineracdo e tendo em vista os riscos da
contaminacdo de &guas por metais pesados, este trabalho propde-se a averiguar a
contaminagcdo por alguns metais que pode eventualmente afetar o bem-estar da
populacao e a integridade do meio ambiente. Deste modo, foram realizadas analises
para a determinacdo da presenca e concentracdo de chumbo, cobre, zinco e arsénio
devido aos efeitos toxicos conhecidos destes metais no ambiente aquético, e sua
relacdo direta com as atividades de minerag¢do de ouro, nos mananciais e sedimentos
na regido da mina de ouro desativada Cerro Rico, para isto foi empregada a
Espectrometria de Emissdo Atdmica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES).
Além disso, foram realizados testes fisicos e quimicos para categorizar as dguas em
relacdo a sua qualidade. Os dados obtidos pelas analises de aguas foram tratados
por meio de uma simulacdo computacional, para reacdes pertinentes ao meio, com o
uso do software Phreeqc. Os resultados das analises de qualidade de agua indicaram
que a alcalinidade total e a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) apresentam
valores inadequados para a as aguas doces de classe 3. Todos os resultados foram
comparados aos limites estabelecidos pela FEPAM e CONAMA. Detectou-se a
presenca de Pb, Cu, Zn e As nas amostras de aguas, representados, principalmente,
pelas espécies H,AsO*, HAsO,%, Cu?*, Cu*, CuOH*, Pb**, PbOH", Zn** e ZnOH", as
quais apresentam-se em concentracdes classificadas quimicamente como
subsaturadas, exceto pelo CuOH®. Contudo, apenas o cobre excedeu os limites
estabelecidos pela legislacdo. Outrossim, as analises realizadas nas amostras de
sedimentos comprovaram a presenca e concentracbes acima dos valores de
referéncia adotados pela FEPAM, para o cobre, para o chumbo e para o zinco,
enquanto que o arsénio ndo foi detectado pelo método utilizado. As maiores
acumulagdes de metal no sedimento foram de cobre, seguidos pelo chumbo e zinco.
Conclui-se que ha contaminacdo no entorno da Mina Cerro Rico, por cobre, chumbo e
zinco, e que estes estdo presentes no ambiente, principalmente, aderidos aos
sedimentos.

Palavras-chave: Mineracdo. Contaminagdo. Concentragdes. Metais. Aguas.



ABSTRACT

A mining is a basic activity in the world economy, and in Lavras do Sul the
activity has been present since century XVIII. However, as exploration and processing
of gold, generated many wastes, many of them toxic. How the region was a intense
mining area for a while, the risks of contaminated the water by heavy metals, it
became necessary research about that, taking into account the well-being of the
population and environmental integrity. That way, were made analysis to determinate
the presence and concentration of lead, copper, zinc and arsenic for the fact that’s
elements are toxic in the aquatic environments, and their direct relationship with gold
mining activities, in the springs and sediments in the Cerro Rico, for this was used the
Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry (ICP OES). In addition,
physical and chemical tests were performed to categorize the quality of the waters.
The data obtained by the analysis are treated by a computer simulation, for relevant
reactions to the environment, using the Phreeqc software. That’s results indicated that
total alkalinity and a Biochemical Oxygen Demand (BOD) presented inadequate
results for a water class (3) analyzed. All the results were compared to the limits
established by FEPAM and CONAMA. Were detected the presence of Pb, Cu, Zn and
As in the water samples, mainly represented, by species H,AsO*, HAsO4*, Cu?**, Cu",
CuOH*, Pb**, PbOH*, Zn* and ZnOH*, which present in concentrations classified
chemically how subsaturated, except for CUOH™. However, only copper has exceeded
the limits set by legislation. The sediment analysis showed the presence and
concentrations above the reference values adopted by FEPAM, for copper, for lead
and for zinc, while arsenic was not detected by the method used. The largest
accumulations were of copper, followed by lead and zinc. Concludes that the verify
area around the Cerro Rico’s mine is contaminated, by copper, lead and zinc, and that

these are present in the environment, mostly, on the sediments.

Keywords: Mining. Contamination. Concentrations. Metals. Waters.
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1 INTRODUCAO

A exploracdo de recursos minerais € essencial para a base econbmica
mundial e por ser uma pratica antiga e bastante disseminada requer, a cada dia, a
busca por novas &reas para extracdo de minérios. No entanto, tais atividades,
podem gerar consequéncias negativas ao meio ambiente, a vida animal e vegetal,
seja pela crescente degradacao de areas naturais, pela poluicdo da agua e do ar ou
mesmo pela geracdo de residuos, 0os quais podem estar enriquecidos por metais
toxicos, que sdo depositados, muitas vezes, em locais inapropriados e sem 0
tratamento adequado (BOECHAT, 2014).

No municipio de Lavras do Sul, a atividade mineradora esta presente desde
meados do século XVIII, e para a extracdo do ouro era utilizada a amalgamacéao
com o mercurio (GRAZIA; PESTANA, 2008). Porém, estas atividades geraram
residuos, dentre os quais havia rejeitos toxicos, tais como: mercurio (Hg), cobre
(Cu), cromo (Cr), chumbo (Pb), prata (Ag), zinco (Zn), niquel (Ni), arsénio (As), entre
outros (BOECHAT, 2014; GRAZIA; PESTANA, 2008).

Alguns metais, como o cobre, zinco, ferro (Fe) e manganés (Mn), em baixas
concentragdes, sdo essenciais ao desenvolvimento de certos organismos, enquanto
outros, como mercurio, prata, chumbo e cadmio sdo bastante téxicos, mesmo em
pequenas quantidades. Além da concentracdo, o tempo de exposicdo aos metais
pode determinar o grau de toxicidade existente (LAYBAUER, 1998; BOECHAT,
2014; SILVANO, 2003).

Ha muitos fatores que determinam a toxicidade de um metal, entre eles estéo
a concentracao e disponibilidade no meio ambiente. Agravantes desta toxicidade
sdo as interacbes quimicas entre os elementos e a presenca de compostos
organicos que podem aumentar a biodisponibilidade das espécies e a sua
disseminagéo.

De acordo com Silvano (2003), o homem pode ser levado a contaminagdes
por intoxicagbes agudas ou cronicas, devido a exposi¢cao aos metais, principalmente
0s pesados, que podem estar presentes, sobretudo, em mananciais. Os mananciais
sao fontes de agua, superficiais ou subterraneas, que podem ser utilizadas para o
consumo humano. Para tanto, estas fontes necessitam de cuidados especiais, com
o principal objetivo de evitar a sua poluicdo (BRASIL, 2014a). E incontestavel que a

agua € essencial e insubstituivel, portanto verificar a sua qualidade é de suma
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importancia. Desta forma, alguns testes podem ser empregados, 0S quais
determinam caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas da substancia, e servem
para classificar as aguas conforme os parametros de qualidade estabelecidos pela
Resolucdo n° 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) de 17 de
margo de 2005.

Amostras de sedimentos, assim como as de agua sao utilizadas para verificar
a presenca de espécies quimicas, sejam elas toxicas ou ndo. Os sedimentos séo
especialmente importantes, pois sédo o principal local onde os metais concentram-se.
De acordo com Forstner (2004) e Forstner e Muller (1973) os sedimentos podem
fornecer informagBes historicas sobre o meio onde estd inserido, indicando
possivelmente os niveis de contaminacéo do local.

Além de testes para verificagdo dos parametros de qualidade da agua,
técnicas analiticas instrumentais sdo empregadas para determinar a composicao
dos materiais. Neste estudo, a Espectroscopia de Emissdo Atdomica (ICP OES) foi
empregada para determinar 0s metais presentes nas amostras de agua e
sedimentos.

Para a caracterizacdo dos possiveis processos geoquimicos ocorrentes em
um determinado ambiente é importante a adocdo de programas de modelagem
geoquimica. Estes programas servem para identificar as possiveis formas de
interacdo dos metais com espécies quimicas presentes no meio além de possibilitar
a previsdo de como os contaminantes, presentes em determinadas areas, estao
sendo mobilizados no ambiente. Em vista disso, foi utilizado o software Phreeqc,
pois trata-se de um programa computacional livre (gratuito) capaz de determinar a
especiacao, realizar célculos dos indices de saturacdo e transporte das espécies
guimicas aquosas (PARKHUST; APPELO, 1999).

Devido aos conhecidos efeitos toxicos dos metais no ambiente aquatico, e
sua relacdo direta com as atividades locais de mineracao de ouro, buscou-se neste
trabalho determinar a presenca e concentracao de Pb, Cu, Zn e As nos mananciais
e sedimentos da regidao da mina Cerro Rico. Embora se saiba que na regido o
mercurio foi usado de forma intensa e sem nenhum controle, ndo tinhamos
metodologia disponivel para a sua analise. Desta forma, neste trabalho, ndo sera

investigada a presenca deste metal na area de estudo.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Verificar se h& ocorréncia de contaminacdo por chumbo, cobre, zinco e
arsénio nos mananciais e em sedimentos de corrente na area da mina de ouro

desativada Cerro Rico.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Identificar a presenca dos metais Pb, Cu, Zn, e do metaldide As,
remanescentes das atividades de mineracdo na regido da Mina Cerro Rico
em Lavras do Sul.

e Determinar a concentracdo das espécies quimicas: Pb, Cu, Zn e As em
mananciais e sedimentos de corrente na regido da Mina Cerro Rico.

e Mapear as possiveis formas quimicas das espécies, em estudo de
ocorréncias no local através da simulacdo computacional pelo uso do
software Phreeqc.

e Divulgar os dados e resultados obtidos na forma de artigo cientifico, bem
como de artigo de divulgacéao cientifica, para que possibilite 0 acesso publico,

principalmente a comunidade da regiéo.

1.3 Justificativa

Tendo em vista que a area onde esta situada a mina Cerro Rico vem sendo
utilizada para a agricultura e pecuaria ha mais de trés anos, e que nessa regiao
houve intensa exploragcdo de ouro, encontrando-se ainda hoje, pilhas de rejeitos
desta mineracdo espalhadas no local, conforme apresentado na Figura 1, torna-se
iminente os riscos do comprometimento de aguas por metais toxicos. Uma vez que,
as duas drenagens que passam pela area fazem parte do arroio Hilario, as quais

formam uma corrente de agua que alimenta o Rio Camaqud, que € o principal
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manancial da regido centro-sul do estado do Rio Grande do Sul, torna-se necessario
averiguar os niveis de contaminacdo, levando-se em conta o bem-estar da

populacao e a integridade do meio ambiente.

Figura 1 — Pilhas de rejeitos na area da Mina Cerro Rico

Fonte: Acervo pessoal, 2016.

A proximidade entre a Universidade Federal do Pampa — UNIPAMPA e a
regido em estudo, a facilidade de acesso a area e a importancia ambiental de reunir
informacgOes acerca da presenca de metais pesados na Mina Cerro Rico foram
fatores determinantes para a escolha do tema.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A mineracdo em Lavras do Sul

O ouro ocorre na forma nativa, e comumente esta associado a prata, ao
cobre, ao ferro e a sulfetos. E encontrado basicamente em todos os continentes,
geralmente em rochas argueozoicas e proterozoicas, em depdsitos formados, na
maioria das vezes, por eventos vulcanicos e de alteragbes das rochas (MME, 2009).
Lavras do Sul, popularmente conhecida pelo povo da regido como Terra do Ouro,
tem sua origem na extracdo deste metal. Por volta de 1796, exploradores europeus
e canadenses ja faziam a coleta de pepitas de ouro nessa regido (CALOGERAS,
1938 apud BOECHAT, 2014, p. 3).

A &rea de mineracdo do municipio € de aproximadamente 60 kmz2, onde situa-
se diversas minas. No entanto, a maior parte delas esta desativada ou com suas
reservas auriferas esgotadas. Dentre as diversas minas, as que tiveram mais
destaque foram a de Arroio do Jaques, a de Sao José da Itaoca, a de Vista Alegre, a
de Cerrito, e a de Volta Grande, e a de Cerro Rico. Nesta ultima, por exemplo,
ocorreram diversas estruturas mineralizadas de ouro e prata, associadas as rochas
vulcanicas (GRAZIA; PESTANA, 2008).

A maior parte dos minérios extraidos das minas localizadas no municipio de
Lavras do Sul, até a primeira metade do século XX, era levado até um dos moinhos
de beneficiamento Chiapetta, Pareddo ou Cerro Rico, onde era realizada a
amalgamacdo com mercurio. No final da década de 1980, a Companhia Rio
Grandense de Mineracdo (CRM) é quem passou a exercer tal atividade (GRAZIA;
PESTANA, 2008).

No municipio de Lavras do Sul existem muitas ocorréncias e depositos
metélicos, oriundos de formagdes vulcanicas e sedimentares, de ouro, cobre, ferro,
cromo, zinco, prata e chumbo, relacionados a fildes de quartzo e de rochas de
alteracdo hidrotermal, com mineralizacdes auriferas associadas principalmente a
granitos e andesitos de idade Cambriano-Ordoviciano. Os sulfetos mais comuns na
regido sao a galena (PbS), a esfalerita (ZnS), a pirita (FeS,) e a calcopirita (CuFeS,)
(PESTANA; FORMOSO, 2003; FRIES et. al., 2009).
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Atualmente, no municipio, jazidas ja conhecidas e novas areas com potencial
estdo sendo alvo de trabalho de pesquisa de empresas como Amarillo Gold, Aguia
Metais e Ibaré Mineral, para detectar pontos promissores, ampliar reservas
existentes e tornar rentavel a exploracdo da riqueza que repousa no subsolo.
Conforme o Departamento Nacional de Produg¢do Mineral (DNPM), uma das &reas
tem reserva comprovada de 12 toneladas de ouro. Porém, para tornar-se viavel a
abertura de uma mina € necessaria a constatacao de pelo menos 20 toneladas do

metal (Panorama Lavrense, 2015).

2.2 Mina Cerro Rico

A é&rea de estudo, Mina Cerro Rico (mina de Au e Ag), localiza-se no
municipio de Lavras do Sul, em uma regido denominada Vista Alegre (KAUL;
RHEINHEIMER, 1974), na porcdo centro-meridional do estado do Rio Grande do
Sul, Brasil, a 300 km da cidade de Porto Alegre e 58 km de Cacapava do Sul / RS. O
acesso da-se pelas rodovias federais BR 290 e BR 392 e pela rodovia interestadual
ERS 357: percorre-se nesta aproximadamente 55 km, para entdo adentrar a
esquerda na rétula, e andar nesta ultima cerca de 4,5 km até atingir a localidade da
Mina (Figura 2).
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Figura 2 - Mapa de localizacéo e acesso da area de estudo
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Fonte: FRIES et. al., 2009

De acordo com Kaul e Rheinheimer (1974) a Mina Cerro foi descoberta no
inicio do século XX pela empresa Brazilian Gold Field Ltd, que passou a explorar a
area até meados de 1915. A partir de 1932 a Companhia Estrada de Ferro e Minas
Sao Jerbnimo € que passou a pesquisar a regidao. Entre 1938 e 1942, a Companhia
de José Hipdlito de Souza adquiriu a area e a equipou com um moinho krupp,
tornando a estagdo mais bem equipada da regiao, de acordo com Grazia e Pestana
(2008). Restos destas instalacbes ainda existem no local, conforme Figura 4. A
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seguir a area foi adquirida pela empresa Minesul, e por volta da década de 80, a
area foi motivo de andlises do Servico Geologico do Brasil (Companhia de Pesquisa
de Recursos Minerais - CPRM). Atualmente, a Amarillo Gold Corporation, é
detentora do direito de pesquisa e exploracdo de minérios em varias areas do

municipio de Lavras do Sul, incluindo a Mina Cerro Rico.

Figura 3 - Ruinas do engenho de beneficiamento de minério de ouro

na area Mina Cerro Rico.

Fonte: Acervo pessoal da autora (setembro, 2015).

No passado, os fildes existentes chegavam a conter grandes teores de ouro
(132 ppm) e prata (1370 ppm). Comumente, os fildes apresentavam quartzo, 6xidos
de ferro, pirita, epidotos, calcopirita, malaquita, bornita, azurita, clorita, arsenopirita e
ouro (Kaul; Rheinheimer, 1974).

A Mina Cerro Rico possui aproximadamente 62 hectares e cerca de 130
escavacoes antigas. A regido faz parte da Formacado Hilario. Assim, as rochas
predominantes no local sdo vulcanicas, de composicao intermediaria a basica com
ocorréncias de tufos vulcanicos. Na Figura 4 o Mapa Geoldgico da area de estudo

pode ser visualizado.
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Figura 4 - Mapa Geologico da area de estudo
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2.3 Contaminacao de areas

De acordo com Pestana e Formoso (2003), a amalgamacao realizada nos
moinhos utilizados em Lavras do Sul resultou em uma contaminagéo por Hg e outros
metais no entorno das estacdes de beneficiamento. As &reas com passivos
ambientais originaram-se, principalmente, devido a persisténcia de contaminantes
no ambiente derivados de rejeitos do beneficiamento do minério, dos desmontes
mineiros e de perdas por garimpeiros durante a amalgamacéo de concentrados
auriferos. Tal fato foi comprovado por andlises de solo realizadas por Pestana e
Formoso na area da CRM e no moinho Chiapetta, e em analise de amostra de
sedimento coletada por Pestana e colaboradores na lagoa de tratamento do Moinho
Cerro Rico. Na regido, foi detectada também, contaminacdo de origem geoldgica,
oriunda de sulfetos polimetalicos (PESTANA et al., 2000 apud GRAZIA; PESTANA,
2008).

Grazia e Pestana (2005) ao realizarem pesquisas acerca dos niveis de
contaminacédo do solo, nas regides de beneficiamento de ouro em Lavras do Sul,
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comprovaram que na area da CRM foi constatada contaminacdo por arsénio e
chumbo no moinho Chiapetta sendo que no moinho Cerro Rico a maior
contaminacdao foi por cobre. Segundo este estudo, em Lavras do Sul, a principal via
de exposicado de metais pesados para a saude humana é o solo. Aléem disso, foram
comparados os dados obtidos com os valores de referéncia adotados pela
Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB), o que indicou que as
concentracdes de cobre e arsénio superaram os limites aceitaveis para solos de uso
residencial em 100% das amostras, as de chumbo em 75% e as amostras de zinco
em 50%, o que indica risco potencial a salde humana (GRAZIA; PESTANA, 2005).

De acordo com o Centro de Tecnologia Mineral — CETEM, até o ano de 1981,
o estéril e o rejeito da Companhia Brasileira do Cobre (CBC) eram depositados em
locais impréprios, nas depressdes circunvizinhas as minas e nas margens do Arroio
Joao Dias, afluente do rio Camaqua, o que contribui para a ocorréncia de
contaminagodes, principalmente, aos moradores ribeirinhos do arroio (FERNANDES;
ALAMINO; ARAUJO, 2014).

2.4 Metais pesados

O termo metais pesados € empregado, pela literatura cientifica, para designar
um grupo de elementos altamente toxicos associados a contaminacdes e polui¢des.
Mais especificamente, é utilizado para mencionar os elementos de densidade maior
que 5 g.cm™ e niimero atémico maior que 20. Alguns metaloides como o arsénio, o
teldrio e o selénio incluem-se também nesta categoria, devido a sua alta toxicidade
(BOECHAT, 2014).

A ocorréncia de metais na natureza € essencial para uma gama de atividades
e funcdes, seja nas industrias, na composicdo de equipamentos e, em quantidades
adequadas alguns metais séo vitais até mesmo para o pleno funcionamento do
corpo humano. Por outro lado, os metais pesados possuem altos niveis de
reatividade e bioacumulagcdo. Portanto, podem permanecer cumulativamente na
cadeia alimentar, podendo causar diversas consequéncias ao meio ambiente e a
saude dos seres humanos, mesmo que 0 contato ocorra com pequenas doses

destes contaminantes.



22

De acordo com Salomons (1995), os depdésitos de rejeitos e residuos da
mineragao sao as principais fontes de contaminagédo por metais pesados. Ocorre
gue muitas vezes o material € lixiviado até os rios, proporcionando assim uma ampla
dispersdo no ambiente, seja em solucdo ou em forma de particulas que aderem aos
sedimentos. Os fragmentos aderidos podem estar presentes em tdo pequena
guantidade, muitas vezes na ordem de partes por milhdo (ppm), que podem ser
chamados de metais traco.

Em vista das particularidades da regido da Mina Cerro Rico, neste trabalho
foram abordados alguns metais, quais sejam: chumbo, cobre, zinco e 0 metaloide
arsénio. Inicialmente, pretendia-se estudar também o mercurio, visto a utilizagdo do
mesmo nas atividades de amalgamacédo, a contaminacéo verificada por Grazia e
Pestana (2008) e a elevada toxicidade do elemento. Porém isso nédo foi possivel
devido aos equipamentos disponiveis e a metodologia utilizada neste trabalho n&o
serem adequados ao estudo deste metal.

2.4.2 Chumbo

O Chumbo é um metal pesado, de densidade 11,34 g.cm™. Possui como
principal minério a galena (PbS), de coloracéao preta, brilhante e bastante densa. Em
Lavras do Sul é encontrado, principalmente, na area da Mina Cerro Rico, em
ocorréncias de PbS, geralmente associada a esfarelita (ZnS) e a fluorita (CaF).

Os compostos organicos de chumbo, como chumbo tetraetila (Pb(C.Hs)s) e
tetrametila ( Pb(CHs),4), comportam-se como gases no trato respiratorio e sdo mais
absorvidos do que as particulas de chumbo inorganico, sendo absorvidos também
atraves da pele (LEE, 1999).

Os efeitos toxicos do chumbo geralmente estdo associados aos sistemas
nervoso, hematolégico, cardiovascular e renal. Os principais efeitos sédo: anemia,
cOlica, infertilidade em homens, irritabilidade, perda da atencao, vomitos, convulsdes
e até mortes, que dependem do grau de intoxicacdo e do tempo de exposicao ao
metal. Além disso, por razdes neuroldgicas, metabdlicas e comportamentais, as

criangas sdo mais suscetiveis a contaminagéo pelo chumbo (BOECHAT, 2014).
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2.4.3 Cobre

O cobre € um metal de transicdo de cor avermelhada, com densidade 8,93
g.cm, apresenta alta condutibilidade elétrica e térmica. E encontrado na maioria
das vezes associado a sulfetos, 0 seu minério mais comum € a calcopirita (CuFeS,).
Além deste, podemos citar a calcocita (Cu,S), o carbonato béasico de cobre -
malaquita (CuCOj3; - Cu(OH),), o oxido cuproso - cuprita (CuO) e a bornita
(CusFeSy,).

Na regido de Lavras do Sul, a ocorréncia do metal, em vista das demais
espécies em estudo, é a mais frequente. Sua origem dé-se, principalmente, por meio
da calcopirita, seguido da bornita, azurita (Cuz(CO3)2(OH),), cuprita e malaquita.

O cobre € um elemento essencial a vida em pequenas guantidades, porém
em quantidades maiores € toxico (LEE, 1999). Para os animais, principalmente os
aquaticos, o elemento demonstra ser altamente nocivo, tanto que, muitas vezes €&
utilizado para extinguir algas, fungos e moluscos. De fato, o cobre é um dos metais
mais toxicos para 0S organismos aquaticos e ecossistemas. Por esse motivo, as
atividades de mineracdo sdo tdo perigosas para 0s ecossistemas aquaticos
(SOLOMONS, 2009).

A forma mais biodisponivel e, portanto, mais téxica do cobre é o ion cuprico
(Cu*). Este ion é moderadamente soltvel, liga-se faciimente & matéria organica, e
sua concentracdo € particularmente elevada em animais encontrados em

sedimentos do fundo de mananciais e em moluscos.

2.4.4 Zinco

O zinco tem densidade de 7,13 g.cm™, e geralmente estd associado a
sulfetos. Os minerais mais comuns sdo o sulfeto de zinco (ZnS), também conhecido
por esfarelita e blenda, e o carbonato de zinco (ZnCOg3), igualmente conhecido como
smithsonita e calamina (LEE, 1999).

O corpo humano necessita de zinco para o bom funcionamento do
metabolismo e dos sistemas imunoldgico, digestivo e nervoso. Porém, em

guantidades acima de 100 mg por dia, pode se tornar toxico. O acumulo de zinco no
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organismo ndo provoca deficiéncias profundas, mas pode causar distarbios
gastrointestinais e diarreia (BOECHAT, 2014).

2.4.5 Arsénio

O arsénio, cuja densidade é 5,78 g.cm™, é um ametal que possui muitas
caracteristicas de metais e toxicidade elevada assim como os metais pesados.

O As possui afinidade com os sulfetos e € obtido na forma de trioxido de
arsénio (As;03) a partir das poeiras de exaustao liberadas na calcinagéo de sulfeto
de cobre (CuS), sulfeto de chumbo (PbS), sulfeto de ferro (FeS), sulfeto de cobalto
(CoS) e sulfeto de niquel (NiS) na presenca de ar. O minério mais comum deste
elemento € a arsenopirita (FeAsS) (LEE, 1999).

Nas aguas, 0 arsénio estd presente principalmente na forma de compostos
inorganicos, o arsénio inorganico trivalente (As®*") e arsénio inorganico pentavalente
(As). O fon As®" interage fortemente com grupos sulfidrilas de moléculas organicas.
Diversas enzimas sdo afetadas com isso, ocasionando danos em varios sistemas
celulares. No ciclo biolégico do arsénio, os seus compostos sdo reduzidos e
metilados por bactérias anaerdbicas existentes no sedimento, com formacdo de
produtos volateis, que depois de oxidados séo liberados no ar atmosférico na forma
de &cido dimetilarsinico (C,H7AsO,) (LARINI, 1997).

O grau de toxicidade do arsénio depende, principalmente, da forma do
composto. Geralmente os compostos inorganicos sao mais toxicos do que o0s
organicos. Assim como, as formas As>* sdo mais téxicas do que as formas As’",
sendo uma dose de 140 miligramas de As®" suficiente para causar a morte de um
ser humano. Diversos 6rgaos sdo afetados pelo As, incluindo a pele, e os sistemas
respiratorio, cardiovascular, gastrointestinal, imunolégico, reprodutivo e nervoso
(BOECHAT, 2014).
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2.5 Qualidade da Agua

A agua é vital para qualquer atividade, seja esta biologica, industrial, agricola,
de lazer, ou outras. Portanto, verificar a sua qualidade € significativamente
importante. Analisar as propriedades fisico-quimicas da agua permite verificar a
presenca de substancias presentes nos corpos hidricos, ajudando assim a controlar
impactos provenientes da acao de contaminantes.

Neste sentido, existem legislacdes a fim de estabelecer as normativas
essenciais. A Portaria n°. 518 do Ministério da Saude (MS) de 25 de marco de 2004
(BRASIL, 2004) estabelece as responsabilidades referentes ao controle e vigilancia
da qualidade da &gua para consumo humano, bem como os parametros de
potabilidade e limites permitidos. A Resolucéo n°. 357 do Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA) de 17 de margo de 2005, instituiu diretrizes para classificar
corpos de agua e medidas ambientais, condi¢cdes, padrbes de lancamento de
efluentes e outras providéncias, além do que, ademais, estabeleceu padrbes
organicos e inorganicos, como os teores de metais presentes na agua.

Fazendo um comparativo com as especificacdes elencadas na Resolucdo 357
do CONAMA (2005), conclui-se que as aguas da area da Mina Cerro Rico,
classificam-se em aguas doces da classe 3, visto que as mesmas Sd0 muito
utilizadas para a dessedentacdo de animais. Neste sentido, a mesma Resolucéo
indica as condicdes e padrbes tolerdveis para tal categoria, quais sejam:
necessidade de comprovar cientificamente a auséncia de efeitos toxicos aos
organismos aquaticos, evidenciar a presenca de coliformes termotolerantes e
cianobactérias dentro dos limites aceitaveis para cada uso, além de verificar a
auséncia de materiais flutuantes, espumas, Oleos, graxas, residuos solidos
objetaveis, substancias que remetam gosto ou odor e corantes que nao sejam
removiveis por processos convencionais. Além de que, outros padrbes sao

elencados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Padrdes de Qualidade da Agua de acordo com a Resolugio CONAMA n°

357.
Parametro Valor
DBO 5 dias a 20°C 10 mg/L Oz
Oxigénio Dissolvido nao inferior a 4 mg/L Oz
Turbidez Até 100 UNT
Cor Até 75 mg/ Pt/L
pH 6,0 29,0
Arsénio 0,033 mg/L As
Bério 1,0 mg/L Ba
Chumbo 0,033 mg/L Pb
Cobre dissolvido 0,013 mg/L Cu
Litio 2,5 mg/L Li
Manganés 0,5 mg/L Mn
Niquel 0,025 mg/L Ni
Zinco 5 mg/L Zn

Fonte: Brasil, 2005 (Modificado).

De acordo com Sperling (1995) a qualidade da 4gua depende das condi¢cbes
naturais e da interferéncia humana, visto que as atividades antropicas aumentam e
cada vez agravam mais as condicdes deste recurso natural. Portanto, verificar a
qualidade da mesma é fundamental para se determinar as consequéncias das

atividades poluidoras.

2.5.1 Temperatura

A especificacdo da temperatura expressa a energia cinética das moléculas
presentes na amostra. De acordo com o Ministério da Saude (BRASIL, 2006)
alteracdes deste parametro podem indicar a influéncia de fatores naturais, como a
energia solar, ou acdes antropogénicas, como despejos e descartes inadequados no
local.

De acordo com o Ministério da Saude (BRASIL, 2006) as temperaturas nos

ambientes aquaticos no Brasil variam entre 20°C e 30°C, podendo ser mais baixas,
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entre 5°C e 15°C nas regifes de clima mais frio, podendo chegar a 0°C nas camadas
mais superficiais da 4gua em periodos de frio acentuado.

Elevacbes na temperatura aumentam as velocidades das transformacdes
fisicas, e das reacdes quimicas e biologicas, influenciando consideravelmente as
atividades metabdlicas e as solubilidades das substancias. Além de diminuir a
solubilidade dos gases, altas temperaturas aumentam a taxa de transferéncia dos
mesmos (SPERLING, 1995).

Neste sentido, a Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo — CETESB
(2016) salienta que, a medida que a temperatura aumenta, a viscosidade, a tenséo
superficial, a compressibilidade, a constante de ionizacdo, o calor especifico e o
calor latente de vaporizacdo diminuem, enquanto a condutividade térmica e a
pressdo de vapor aumentam. Os seres aquaticos, por possuirem limites de
tolerancia térmica, também s&o influenciados pelas alteracbes de temperaturas, o
que pode interferir nas suas migracdes, desovas, crescimento, reproducao, entre

outros fatores.

2.5.2 Turbidez

A medida da turbidez refere-se a atenuacéo de intensidade que um feixe de
luz sofre ao atravessar a amostra liquida, assim € possivel identificar a presenca de
particulas em suspensédo, sendo expressa por unidades de turbidez (NTU) (BRASIL,
2006).

De acordo com o Ministério da Saude (BRASIL, 2006), a turbidez € mais
elevada em solos erodidos, pois a acédo pluviométrica carrega particulas para os
rios. Porém em locais de baixa velocidade de escoamento a medida pode ser
menor, devido a sedimentacdo das mesmas. Além disso, atividades industriais e de
mineragao contribuem consideravelmente para o aumento da turbidez.

Em &aguas naturais, as medidas geralmente compreendem a faixa de 3 a 500
NTU, as aguas em estudo classificam-se como aguas doces da classe 3, e conforme
a tabela 1, verifica-se que o limite para a mesma é de 100 NTU. Contudo, para que
seja considerada potavel € necessario que a medida seja inferior a 1 NTU (BRASIL,
2017).
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2.5.3 pH

O pH representa a acidez, alcalinidade ou neutralidade de uma substancia em
meio liquido através da medicdo da concentracdo de ions hidrogénio (H*). Segundo
a Portaria 36 do Ministério da Saude (BRASIL, 1990), o padrao de potabilidade das
adguas para abastecimento publico deve apresentar valores de pH entre 6,5 e 8,5. A
resolucao n°® 357 do CONAMA (BRASIL, 2005) estabelece as restricdes de faixas de
pH para as diversas classes de aguas naturais. Sendo entre 6 e 9 os valores
permitidos aos ambientes classificados como &guas doces de classe 3
(BRASIL,2005).

O valor do pH influi na distribuicdo das formas livre e ionizada de diversos
compostos quimicos, além exercer efeitos para um maior ou menor grau de
solubilidade de nutrientes das substancias e de determinar o potencial de toxicidade
de vérios elementos. Condicbes em que o pH se mostra elevado, contribuem para a
precipitacdo de elementos quimicos téxicos como metais pesados (SPERLING,
1995).

2.5.4 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica representa a capacidade da agua conduzir a corrente
elétrica, isto ocorre devido a dissociacdo em cétions e anions das substancias
presentes na amostra. O aumento da capacidade eletrolitica é afetado pela elevada
concentracdo de ions. Assim, quanto maior a quantidade de ions, maior € a
capacidade de acfo eletrolitica. E expressa em siemens (S) por unidade de
comprimento (geralmente cm ou m).

De acordo com o Ministério da Saude (BRASIL, 2006), a condutividade pode
sugerir a presenca de contaminantes, pois quanto maior a concentragdo destes,
mais elevada torna-se a condutividade. Em geral, niveis superiores a 1000 pS/cm

indicam ambientes impactados.
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2.5.5 Alcalinidade

A alcalinidade indica a capacidade da agua em neutralizar os acidos, ou seja,
a quantidade de ions que reagem para neutralizar os ions hidrogénio. Tal parametro
expressa entdo a capacidade de tamponamento da &gua, isto €, a habilidade de
resistir as mudancas de pH. Os principais constituintes da alcalinidade séo os
bicarbonatos (HCO3), carbonatos (COs%) e hidréxidos (OH) (SPERLING, 1995).

De acordo com o Ministério da Saude (BRASIL, 2006) altos valores de
alcalinidade estdo associados a processos de decomposi¢cdo da matéria organica e
a alta taxa respiratéria de micro-organismos, devido a liberacéo e dissolucdo do gas
carbbnico (CO,;) na agua. Normalmente, em aguas naturais, os valores de
alcalinidade sdo de 30 a 500 mg/L de CaCOs.

2.5.6 Dureza

A dureza de uma amostra de agua era considerada a medida da sua
capacidade de precipitar sabdo, isto é, de reduzir a formacdo de espuma, devido a
concentracdo de ions dissolvidos na agua. Atualmente a dureza é dada pela soma
das concentracfes de calcio e magnésio. Os cations geralmente envolvidos sao os
de célcio e magnésio (Ca**, Mg*) e, em menor escala, ferro (Fe**), manganés

(Mn%"), estroncio (Sr*") e aluminio (AP

), geralmente associados com anions
carbonato.

A dureza das aguas pode ocorrer de forma natural, devido a dissolucdo de
rochas calcarias, ricas em calcio e magnésio, por exemplo, ou proveniente de acdes
antropogénicas (lancamento de efluentes industriais). A dureza é expressa em mg/L
de equivalente em carbonato de calcio (CaCO3) e pode ser classificada em:mole ou
branda (< 50 mg/L de CaCOs3); moderada (entre 50 mg/L e 150 mg/L de CaCOy);
dura(entre 150 mg/L e 300 mg/L de CaCO3); e muito dura (> 300 mg/L de CaCO3).
Os niveis de dureza da agua podem indicar a presenca de substancias téxicas, pois
a toxicidade é inversamente proporcional a medida da dureza, assim, em aguas que
apresentam este parametro bastante baixo € possivel que haja contaminagdo no
local. Em razdo de potabilidade, para o consumo, é estabelecido o limite de 500

mg/L CaCOs (BRASIL, 2006).
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2.5.7 Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

A DBO indica a quantidade necessaria de oxigénio para oxidar a matéria
organica presente em um corpo de agua, pela acdo das bactérias, sob condi¢cdes
aeroObicas controladas. Geralmente, é considerada como a quantidade de oxigénio
consumido durante um determinado periodo de tempo e em uma temperatura
especifica. Indiretamente, indica ainda a quantidade de matéria organica
biodegradavel presente no local.

A DBO é medida, em geral, em miligramas por litro (mg/L). Em ambientes nédo
poluidos, a concentracdo de DBO é de 1 mg/L a 10 mg/L. De acordo com a Agéncia
Nacional de Aguas (BRASIL, 2017), valores elevados, sdo provocados, muitas
vezes, pelo lancamento de cargas organicas, principalmente esgotos domésticos
e/ou industrial. De acordo com a tabela 1, o limite toleravel para as aguas em estudo
é de 10 mgl/L.

2.5.8 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO representa a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar a matéria
organica através de um agente quimico. Assim como a DBO, a DQO também
evidencia a presenca de matéria organica, além de demonstrar a estabilizac@o
ocorrida por processos quimicos.

De acordo com Rocha e Fukuda (1942)e Parron et. al. (2011), para
estabelecer uma relacdo entre DBO e DQO é necessario que a amostra seja
caracterizada por ambos os parametros, sendo esta passivel de oxidagcéo pelos dois
processos. Nos casos em que ha na amostra predominancia de matéria oxidavel
guimicamente, os valores de DQO serdo maiores do que a DBO visto que, o poder
de oxidacdo dos agentes quimicos utilizados, como por exemplo, o dicromato de
potassio (K.Cr,0O7), € bem mais elevado do que a oxidagcdo resultante da acao
microbiolégica (CETESB, 2016). Contudo, em amostras onde ocorre somente acao
oxidativa biologica, a DBO é maior do que a DQO.

A DQO é expressa em mg/L, sendo os despejos de origem industrial, os

principais responsaveis pelo aumento dos niveis deste parametro (BRASIL, 2006).
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2.6 Presenca de metais em Sedimentos

Os metais podem permanecer no ambiente por muito tempo, especialmente
nos sedimentos. Portanto, consistem em importantes instrumentos para a verificacao
de ocorréncias de contaminacdo ambiental e deteccdo de contaminantes que
permanecem insollveis nos meios aquaticos. Além de refletirem o acumulo de
elementos-traco, os sedimentos podem agir como carreadores dos contaminantes
adsorvidos a ele (COTTA; REZENDE; PIOVANI, 2006; BOSTELMANN, 2006).

De acordo com Salomons (1998), cerca de 99% do material particulado
presente em mananciais fica aderido aos sedimentos, e menos de 0,1% fica soluvel
em agua. Nesse sentido, Bostelmann (2006) destaca que quanto menor é o
tamanho do sedimento, maior € a concentracdo dos contaminantes, isto porque,
particulas pequenas apresentam grandes superficies de adsorcao.

A utilizacdo dos sedimentos, assim como a biota, é indicada na Resolugéo
357 do CONAMA (2005) para verificar a concentracdo de poluentes no ambiente
aguatico, nas ocasidoes em que a metodologia analitica ndo € suficiente para
quantificar as concentragdes das substadncias nas aguas. O tamanho dos
sedimentos é classificado de acordo com o que consta na Resolucdo CONAMA n°
344 (2004), como segue na Tabela 2.

Tabela 2 - Classificagdo granulométrica dos sedimentos de acordo com a Resolucao
CONAMA n° 344

Classificacao (mm)
Areia muito grossa 2al
Areia grossa 1a0,5
Areia média 0,5a0,25
Areia fina 0,25a 0,125
Areia muito fina 0,125 a 0,062
Silte 0,062 a 0,00394
Argila 0,00394 a 0,0002

Fonte: CONAMA, 2004 apud Wentworth, 1922 (modificado).

Neste sentido, Forstner (1982) afirma que as menores fracbes de sedimentos

apresentam elevados teores de metais. Contudo, salienta algumas consideracdes
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quanto aos possiveis tamanhos das particulas, quais sejam: por serem menos
moveis, as fragbes maiores podem ser utilizadas para verificar a distribuicdo de
metais pesados por longos periodos em determinado local. As fragbes médias
(aproximadamente 0,02 a 0,20 mm) podem ser utilizadas para diferenciar o
transporte de metais, pois apresentam a maior parte do sedimento e apresentar boa
representatividade dos contaminantes. Por ultimo, afirma que as fracées mais finas
caracterizam-se como principais transportadores de compostos metalicos naturais e
antropogénicos, sendo amplamente distribuidos nas bacias sedimentares.
Considerando a importancia de conhecer as concentragcdes de determinadas
substancias e realizar o gerenciamento ambiental de areas contaminadas em
decorréncia de atividades antropicas nas diferentes provincias
geomorfolégicas/geoldgicas do Estado do Rio Grande do Sul, a Fundacgédo Estadual
de Protecdo Ambiental Henrique Luiz Roessler — RS (FEPAM), por meio da Portaria
n°® 85 de 2014 estabelece Valores de Referéncia de Qualidade dos solos (VRQSs)
para nove elementos quimicos, distinguindo cinco grupos de solos no Estado. O
municipio de Lavras do Sul enquadra-se no grupo 2 - Rochas cristalinas do Escudo
Sul-riograndense, por tratar-se de &rea cujas rochas sao predominantemente
graniticas do Complexo Granitico de Lavras e vulcano-sedimentar da Bacia do
Camaqua. Sendo assim, na Tabela 3 sao apresentados os VRQs, cujo percentil é

90, indicados para os solos da regiao.

Tabela 3 — VRQs adotados pela FEPAM para solos do grupo 2 - Rochas cristalinas
do Escudo Sul-riograndense.

Elemento mg/Kg
Zinco 31
Cobre 9
Cromo 40
Niquel 12
Chumbo 18
Cadmio 0,40
Cobalto 13
Vanadio 48
Mercurio 0.034

Fonte: FEPAM, 2014.
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Conforme artigo 6° da resolugdo 85/2014 da FEPAM, a vigéncia dos VRQs
estabelecidos é fixada pelo prazo de 04 (quatro) anos, coordenado pela FEPAM, e
observados todos os procedimentos definidos na Resolugdo CONAMA n° 420/2009.
Esta resolucao disp8e sobre os critérios e valores orientadores de qualidade do solo
quanto a presenca de substancias quimicas e estabelece diretrizes para o
gerenciamento ambiental de areas contaminadas em decorréncia de atividades

antropicas, alguns dos valores orientadores para solos constam na Tabela 4.

Tabela 4 — Valores orientadores para solos definidos pela Resolugdo CONAMA n°
420.

Valores em mg/Kg

Elemento Investigacao
Prevencao

Agricola Residencial Industrial
Arsénio 15 35 55 150
Bario 150 300 500 750
Chumbo 72 180 300 900
Cobre 60 200 400 600
Niquel 30 70 100 130
Zinco 300 450 1000 2000

Fonte: Brasil, 2009 (Modificado).

Na tabela 4 sdo mencionados os valores de referéncia para prevencao de
solos, além do mais, sédo apresentados os indices, para 0s quais torna-se necessaria

a investigacdo em solos de uso agricola, residencial e industrial.

2.7 Métodos analiticos para estudo de metais em aguas e sedimentos

Séo diversas as metodologias analiticas que podem ser utilizadas para a
analise de metais. Contudo, a espectroscopia atbmica é a que apresenta maior
sensibilidade e baixos limites de detec¢do. Destes métodos podemos destacar a
Espectroscopia de Plasma Indutivamente Acoplado de Emissido Optica (ICP-OES), a
Espectroscopia de Absorcdo Atdmica (EAA) e Espectroscopia por Plasma

Indutivamente Acoplado de Massa (ICP-MS). Tais métodos baseiam-se na medida
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da absorcdo ou da emissao de radiacdo, em determinados comprimentos de onda,
caracteristicos dos elementos.

A técnica empregada neste estudo, para a identificacdo de metais, é a
Espectrometria de Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado — ICP
OES. O equipamento permite a identificacdo e quantificacdo de elementos traco em
diversas amostras, incluindo amostras de agua e de sedimento. Por ser uma técnica
multielementar, de alta sensibilidade e baixos limites de deteccdo, o método é
comumente utilizado em anélises ambientais. O funcionamento do equipamento
baseia-se na emissdo Otica de atomos excitados da amostra estudada. Como o
comprimento de onda é caracteristico para cada elemento, a emisséo de fotons e
sua intensidade determinam o elemento e a quantidade existente na amostra
(QUINAGLIA, 2006).

Como fonte de excitacdo dos atomos, é utilizado o plasma de argbnio, que
consiste em um gas parcialmente ionizado de alta energia, que por produzir
elevadas temperaturas (5.500 a 10.000 k) e altas densidades eletrénicas (1 a 3 x
10" e/cm™) pode romper ligagdes e ionizar muitos elementos metalicos e alguns
ndo metélicos (KRUG, 2005; BOSTELMANN, 2006; SOARES, 2012).

As andlises por ICP OES séo realizadas pela introducdo da amostra em
solucdo, exceto em alguns casos. Além disso, devem passar pelo processo de
digestdo acida assistida por aquecimento, a fim de se remover os elementos e
compostos organicos extraiveis. (BOSTELMANN, 2006; QUINAGLIA, 2006).

A digestdo &cida consiste na adicdo de acidos minerais fortes, como o &cido
nitrico (HNO3), acido cloridrico (HCI), acido fluoridrico (HF) ou misturas destes a
amostra, seguida de aquecimento, que pode ser realizado por chapa ou manta de
aquecimento, blocos digestores, fornos de micro-ondas, entre outros. As digestdes
que utilizam a energia das micro-ondas para 0 aguecimento geram calor de dentro
para fora da solugdo, e podem ser realizadas em sistemas abertos e fechados,
sendo o sistema fechado o mais utilizado por proporcionar maior velocidade na
digestdo, minimizar as fontes de contaminagdo, aumento do poder oxidante e
complexante. Estes fatos se devem as temperaturas de ebulicdo serem mais altas e
a diminuicdo de perdas de elementos volateis no sistema fechado (QUINAGLIA,
2006; SOARES, 2012).
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2.8 Estudo da especiacdo quimica empregando programas de simulacéo

A especiacdo quimica € definida como um processo de identificacdo e
quantificacdo das espécies de determinado elemento presentes em uma amostra.
Além do mais, indica as formas, fases e estados de oxidacdo que se encontram as
espécies, além de evidenciar como as substancias interagem com 0sS compostos
presentes no ambiente. A especiacao pode ser determinada por meio de programas
computacionais, sendo os mais comuns o0 WATEQ 4F, o MINTEQ A2, 0 EQ 3/6 e 0
Phreeqc. Em vista das amplas aplicacdes a que este Ultimo proporciona e por tratar-
se de um software de dominio publico neste trabalho foi utilizado o Phreeqc.

O Phreeqc € um software projetado para executar uma ampla variedade de
calculos geoquimicos aquosos de baixa temperatura. O programa tem capacidade
para realizar as seguintes tarefas: (1) especiacdo e saturacdo por indices de
calculos; (2) célculos de transporte com reacles reversiveis e irreversiveis, que
incluem aquosa, mineral, gas, solido-solucdo, de trocas ibnicas e reacdes de
complexacdo em superficie; e (3) modelagem inversa, na qual sdo calculadas as
transferéncias minerais e de gases que respondem as diferencas entre as aguas,
considerando algumas restricbes (PARKHURST; APPELO, 1999; CARNEIRO,
2013).

De acordo com Carneiro (2013), muitos pesquisadores tém utilizado o
Phreegc para produzir simulagdes hidrogeoquimicas, seja para a especiacao, para a
determinacao dos indices de saturacao, ou para a abordagem direta ou indireta.

Em uma investigagdo hidrogeoquimica no aquifero Adamantina, na Urénia —
SP, por meio do software, Marcolan (2009) obteve a especiacdo do cromo. Além
disso, pode explicar a passagem do elemento da fase soélida para a éagua.
Nascimento e Alves (2011), em um estudo realizado na regido do Polo Industrial de
Camacari — BA efetuaram calculos de saturacdo e especiacdo quimica. Pela
modelagem, verificaram que o ferro (Fe) e, em alguns locais, a silica (SiOy)
encontravam-se saturados na solucao.

Desta forma, a modelagem pelo Phreeqc, auxilia no entendimento de modelos
hidrogeoquimicos e no prognoéstico de como o meio reagiria se as condicdes
quimicas fossem alteradas. O software conta com um banco de dados, que possui
um grande volume de informag@es relativas as formas de interacbes das espécies

em funcdo da variacdo das condicdes de pH e potencial redutor (Ey). Neste sentido,
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a exatidao dos dados e a extensdo das informacdes sao condigbes essenciais para
a precisdo do método (GUTIERREZ, 2003).

Portanto, as determinac¢des do pH e o potencial redutor (Ey) sdo importantes
instrumentos para a compreensdo dos processos de especiacdo quimica, pois estas
informacdes sdo especialmente Uteis para a identificacdo das espécies por meio de
modelagens computacionais.

Para estimar o destino e transporte de contaminantes em aguas € importante
0 conhecimento dos processos de oxidacao e reducdo envolvidos, onde o pH e Ey
controlam as reag0es de muitos compostos organicos e inorganicos, e podem variar
significativamente, j& que dependem da quantidade de elementos presentes na
solucéo e da sua profundidade. Tais variac6es podem gerar produtos com diferentes
comportamentos em relacdo a solubilidade, toxicidade, reatividade e mobilidade
(tratando-se de metais pesados, o pH e o Ey sé&o considerados as principais
variaveis dos processos geoquimicos) (TEIXEIRA et. al., 1999).

Neste sentido, os Diagramas descritos por Pourbaix proporcionam a
identificacdo das possiveis formas em que se encontram as espécies quimicas no
ambiente. Por meio de uma representacéo gréfica, indica fases de equilibrio estaveis
de uma sistema eletroquimico, levando em conta o pH e o Ey dos elementos
envolvidos. Os diagramas tém sido bastante utilizados em bancos de dados dos
programas de simulacdes geoquimicas, como no caso do Phreeqc (TAKENO, 2005).

De acordo com Takena (2005) estes diagramas descrevem as espécies
aquosas dominantes e as fases soélidas estaveis em um plano definido pelo Ey x pH,
relacionando a estabilidade das fases com as condi¢bes de saturacdo. Tendo em
vista as espécies Pb, Cu, Zn e As, objeto de andlise deste trabalho, apresentamos

os diagramas de cada um destes nas Figuras 5, 6, 7 e 8, respectivamente.



Figura 5 - Diagrama de Equilibrio Ey X pH para o sistema agua — chumbo, a 25°C.

Fonte: Takeno, 2005.

Figura 6 - Diagrama de Equilibrio Ey X pH para o sistema agua — cobre, a 25°C.

Fonte: Takeno, 2005.

0.0 4

-0.2 4

-0.4

0.5

-0.2

0.8

0.0

-0.2

-0.4 4

-0.6 4

-0.8

Pb (FACT/FACTSAGE)

Cu (FACT/FACTSAGE)

Pb{2+]
POOH+]
.l HPO,]
S
Phbis) ol
1 3 5 7 B 1 i3
pH

Cu[2+]

-
-~

CufOH],(s)

Cul+]

Cuyys)

Cuis)

-

HCuO,]]

-

Cuog[2]

37



Figura 7 — Diagrama de Equilibrio Ey x pH para o sistema agua — zinco, a 25°C
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Fonte: Takeno, 2005.

Figura 8 - Diagrama de Equilibrio Ey X pH para o sistema agua — arsénio, a 25°C.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Area de Estudo

A area de estudo, de onde foram coletadas amostras de sedimentos e aguas,
compreende as duas drenagens principais do entorno da mina Cerro Rico, cujas
nascentes, oriundas do lencol freatico, encontram-se dentro da regiao.

Inicialmente, foi realizado o reconhecimento da area e planejamento dos
locais a serem amostrados. Foram escolhidos dez pontos, trés em cada uma das
drenagens, um onde elas se encontram e trés no seguimento de ambas, além de um
ponto para coleta do branco (controle).

No momento das coletas foram identificados os pontos, por meio das
respectivas coordenadas geogréficas, as quais foram denominados por P1 a P10 e
PBr, para a amostra de referéncia (branco) e estdo descritas na Tabela 5. Da
mesma forma, pode-se visualizar na Figura 9, os pontos georreferenciados no mapa
da regido, exceto pelo ponto PBr, que ndo consta na figura, pois a sua localizacéo é

incompativel com a escala do mapa.

Tabela 5 — Posicionamento geografico dos pontos amostrados

N E
P1 6587720,51 230178,51
P2 6587622,72 230128,92
P3 6587500,00 230064,04
P4 6587706,19 230316,52
PS5 6587816,52 230233,05
P6 6587930,16 230220,66
P7 6587965,28 230153,71
P8 6587612,39 230422,72
P9 6587443,80 230524,79
P10 6588100,00 230216,62
PBr 6587300,00 229500,00

Fonte: Dados obtidos pela autora (data).
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Figura 9 — Mapa Planimétrico com os pontos georreferenciados.
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Fonte: Amarillo Mineracao do Brasil Ltda. (Modificado).

3.2 Materiais

Para este estudo foram utilizados frascos e instrumentos de manipulacdo de
polietileno, pois este material ndo reage com o0s metais. Para afericdo de
temperatura e pH, em campo, utilizamos termdémetro de mercuario (na 12 coleta),
termbmetro digital (na 22 coleta) e o medidor de pH portatil Lucadema modelo Luca —
210P. Os pontos amostrados foram georreferenciados por dois GPS (Global
Positioning System), ambos Garmine Trex (WGS 84). Para as analises de metais foi
utilizado o Espectrometro de Emisséo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado
da Perkin Elmer. Os reagentes utilizados foram de grau analitico e agua destilada

ultrapura pelo sistema de osmose reversa.
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Os utensilios e frascos utilizados para a coleta e manuseio das amostras
foram limpos com detergente e para descontaminacéo foram submersos em solugéo
contendo acido nitrico (HNO3) 10% (v/v) e etanol (C,HgO), sendo mantidos nestas

condicOes por sete dias. Em seguida, o material foi enxaguado com agua ultrapura.

3.3 Coleta das amostras

As amostras foram coletadas em periodos distintos, época de estiagem e de
volumes maiores de chuvas. Portanto, a primeira coleta foi realizada em setembro
de 2015 e a segunda realizada em junho de 2016. Em cada ponto foram recolhidas
trés amostras de agua (triplicata) para analise de metais, uma amostra de agua para
verificagcdo dos parametros de qualidade, e uma de sedimento. No momento da
coleta, foram realizadas medidas de temperatura e pH de cada amostra.

Na primeira coleta, em um dos pontos escolhidos ndo foi possivel a coleta de
agua, pois a drenagem estava seca. Portanto, as amostras de agua foram coletadas

em nove pontos e as de sedimentos em dez.

3.3.1 Sedimentos

As amostras de sedimento foram recolhidas e armazenadas manualmente
com o uso de sacos de polietiieno, uma em cada um dos pontos. A seguir,

acondicionadas em caixas térmicas com gelo.

3.3.2 Agua

As amostras de agua, para a analise de metais, foram coletadas em triplicata
em nove pontos, e armazenadas em frascos de polietieno previamente
descontaminados (Figura 10). Apos a coleta, ainda no campo, foram verificados o
pH (Figura 11) e a temperatura. Além disso, em cada um dos frascos foram
adicionados 2,5 ml de HNO3 65% (Merck) em um volume de 250 ml da amostra,

propiciando a diminuicdo do pH para valores menores que 1 (Figura 12). A seguir, 0S
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recipientes foram conservados sob refrigeracdo. As amostras para verificagcdo dos
parametros de qualidade foram coletadas e imediatamente refrigeradas.

Figura 10 - Coleta de agua

Fonte: Acervo pessoal do autor (setembro, 2015)
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Figura 11 — Afericdo do pH das amostras de 4gua com eletrodo de vidro

e

Fonte: Acervo pessoal do autor (setembro, 2015)

Figura 12 - Adicdo do acido nitrico in situ nas amostras de agua

Fonte: Acervo pessoal do autor (setembro, 2015)
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3.4 Procedimentos para andlise dos Parametros de Qualidade da Agua

Os parametros fisicos e quimicos realizados neste estudo foram analisados
no Laboratério de Quimica da UNIPAMPA, campus de Cacapava do Sul, quais
sejam: temperatura, turbidez, pH, condutividade elétrica, alcalinidade, dureza,

demanda bioquimica de oxigénio e demanda quimica de oxigénio.

3.4.1 Temperatura

A temperatura foi obtida ainda em campo por meio de termdémetro digital
(Figura 13). Em laboratorio, foi verificada novamente no momento anterior as
medidas de pH e condutividade elétrica, por meio dos aparelhos usados para este

fim.

Figura 13 — Verificacdo de temperatura das amostras de agua

Fonte: Acervo pessoal do autor (setembro, 2015)
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3.4.2. Turbidez

A leitura da turbidez foi realizada em um turbidimetro modelo 2100N da HACH
(Figura 14). O turbidimetro foi calibrado com os devidos padrdes e apés, feita a
leitura das amostras. Para cada nova amostra foi feita uma lavagem do frasco de

leitura com agua destilada.

Figura 14 - Equipamento utilizado para verificar a turbidez das amostras

@acd 21000 TURBIDIMETER

11 11 N
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‘ EDIT ’ N ——

- \i

Fonte: Acervo pessoal do autor (julho, 2015)

3.4.3 pH

Para estas andlises foi utilizado o medidor de pH da marca Hanna, modelo Hl
2221. O equipamento foi calibrado previamente com solu¢bes-tampéao padréo de pH
apropriadas (4,0; 7,0 e 10,0). O pH das amostras foi obtido pela introdugcéo do
eletrodo diretamente nas amostras de agua. Entre cada leitura, o eletrodo foi lavado

com agua destilada.
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3.4.4 Condutividade elétrica

A condutividade foi verificada por meio de um condutivimetro, marca Bel,
modelo W120. Apés a calibracdo do equipamento com solucdo padrdo de KCI
(1.413,0 uS/cm +/- 7 uS/cm, equivalente a 745 ppm de KCI), foram feitas as leituras
da condutividade elétrica das amostras lavando a célula de condutividade entre uma

amostra e outra com agua destilada.

3.4.5 Alcalinidade total

A alcalinidade foi aferida por meio de titulagdo volumétrica. As vidrarias e
reagentes utilizados foram: bureta e pipeta volumétrica de 50 ml e 25 ml
respectivamente, suporte universal, erlenmeyer de 250 ml, pipetador, acido sulfdrico
(H.SO,4) 0,01M (Vetec) e alaranjado de metila (Exodo Cientifica).

Para a determinacgéo da alcalinidade total foi utilizada uma aliquota de 100 ml
de cada amostra de agua. As amostras foram tituladas com solu¢édo de H,SO4 na
presenca do indicador alaranjado de metila.

O calculo das alcalinidades foi dado por:

M xV
Alcalinidade (mg/L CaCO3) = —2%% %% 100,000

amostra

Onde 100,000 representa a massa molar do CaCO3 expresso em mg/mol.

3.4.6 Dureza

Para determinar a dureza total utilizamos o método titulométrico de
complexometria com acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) Os materiais e
reagentes utilizados foram: bureta e pipeta volumétrica de 50 ml e 25 ml
respectivamente, suporte universal, erlenmeyer de 250 ml, pipetador, solucdo
padrao de EDTA 0,025M (Dinamica), solucdo tampao de hidréxido de amoénio
(NH4OH), (pH 10, Neon) e indicador Negro de Eriocromo T (Vetec).
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A verificagdo da dureza foi realizada com uma aliquota de 100 ml de cada
amostra na presenca de 2,0 ml de solugdo tampao e uma pitada do indicador e
titulada com EDTA. Todas as titulagdes foram feitas em triplicata.

O resultado da dureza é expresso em mg/L CaCOg, através da relacao:

M EDTAXVEDTA X].OOOOO

amostra

Dureza (mg/L CaCO3) =

3.4.7 DBO

Para determinar a DBO foi utilizado o método de Winkler, que consiste na
afericdo da concentracdo do oxigénio dissolvido nas amostras antes e apos o
periodo de incubacdo de 5 dias a 20 °C. Portanto, especialmente, para estas
andlises foram coletadas amostras em cinco frascos (de vidro) previamente
esterilizados a 120°C para cada ponto.

Os materiais e reagentes utilizados foram: Frascos de vidro com tampa
esmerilhada de 250 ml, Incubadora (termo-regulavel), bureta e pipeta volumétrica de
50 ml e 25 ml respectivamente, suporte universal, erlenmeyer de 250 ml, balbes
volumétricos de 50 ml, pipetador, solucdo de Sulfato de Manganés (MnSQO,) 50%
(Vetec), solucéo alcalina de azida/iodeto (Dindmica), solucdo de Tiossulfato de sédio
(Na,S,03) 0,0125 mol/L (Vetec), amido 1% (Dinamica) e acido sulfarico p.a. (Vetec).

O procedimento para a obtencdo da DBO consistia em adicionar 1ml da
solucdo de MnSO, mais 1 ml de solucdo de iodeto de azida em cada frasco de
amostra. Apos, o frasco era hermeticamente fechado, agitado e deixado em repouso
por aproximadamente 15 minutos para sedimentacdo do precipitado (Figura 15). Na
sequéncia foi adicionado mais 2 ml de H,SO,, sob agitacdo, para dissolucdo do
precipitado. Em seguida, 100 ml de cada amostra foi titulada com solucédo de
Na,S,03; até a coloracdo amarelo palido. Feito isto, foi adicionado 2 ml de amido,
para seguir com a titulacdo até a mudanca completa de cor (cinza palido/incolor) no
ponto de viragem. Todas as titulacfes foram feitas em triplicata.

O resultado da DBO € expresso em mg/L de O,, atraves da relacéo:

Na,S,04 XVNaZSZO3

x80.000

M
DBO (mg/L Oy) =

amostra
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Figura 15 — Sedimentacé&o do precipitado

Fonte: Acervo pessoal da autora (julho, 2016)

3.4.8 DQO

Para determinar a DQO, utilizamos o Método de Refluxo com Dicromato. Os
materiais e reagentes utilizados foram: condensador de refluxo de bolas; baldo de
fundo redondo de 500 mL; manta aquecedora; baldes volumétricos; pipetas
volumétricas, bureta de 50 mL, pérolas de vidro, sulfato de mercurio (HgSO,)
(Vetec), acido sulftrico concentrado (Vetec), solucdo de dicromato de potassio
(KoCr,07) 0,125 M (Vetec), Solucdo de acido sulfurico/sulfato de prata
(H2S04/Ag2S04) (Vetec), indicador ferroin (Dinamica) e solucdo de sulfato ferroso
amoniacal (Fe(NH4)(S0,).) 0,25 M, (Vetec).

Para a analise da DQO foi montado um sistema de refluxo, na capela, em que
foi utilizado 200 ml de amostra na presenca de 1 g de HgSOy, 25 ml de K,Cr,O7 e 50
ml de solucdo H,SO4/Ag>SO,4. O tempo de refluxo foi de 2 horas a contar a partir do
inicio da ebulicdo. Apds, a solucdo a temperatura ambiente, foi adicionado 100 ml de
agua destilada.

A solugéo obtida no refluxo foi titulada com solucdo de sulfato ferroso
amoniacal na presenca do indicador ferroin. Repetimos os procedimentos para
obtermos o branco, porém utilizando agua destilada no lugar da amostra.
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O resultado da DQO é expresso em mg/L de O,, através da relacéo:

(v, =V, )Mx8000
Y

DQO (mg/L Oy) =

amostra

Onde, V, e V, referem-se ao volume de sulfato ferroso amoniacal gastos na

titulacdo do branco e da amostra respectivamente.

3.5 Preparacao das amostras para andlise por ICP OES

As preparacdes das amostras seguiram os métodos recomendados pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (United States Environmental
Protection Agency — U.S. EPA) (USEPA 2007) e procedimentos adotados por
Quinéglia (2006) e Soares (2012).

Os métodos para digestdo acida de amostras de sedimentos, solos, lodos e
Oleos, por aquecimento com micro-ondas, recomendados pela Agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos (United States Environmental Protection Agency —
U.S. EPA) sdo os métodos U.S. EPA 3051 (2007), que revisado em 1998, foi
renomeado como U.S. EPA 3051a e 3052, os quais sao descritos a seguir:

Método U.S. EPA 3051a: A digestdo das amostras é realizada com HNOs3.
Neste método, é possivel a extracdo de metais ligados aos sulfetos, hidréoxidos,
oxidos, entre outros. Porém, alguns compostos como quartzo, silicatos, dioxido de
titdnio, alumina e alguns tipos de O0xidos ndo sdo completamente solubilizados. (U.S.
EPA, 2007).

Alternativamente, as amostras podem ser digeridas com HNO3; concentrado e
HCI concentrado. Contudo, digestores com vasos de alta pressdo poderdo ser
necessarios, pois a mistura pode atingir altas temperaturas em matrizes com altas
concentracbes de matéria organica. Além disso, o uso do HCI pode limitar ou
dificultar o uso de algumas técnicas e sistemas de deteccdo. A deteccdo de
mercurio, por exemplo, pode ser limitada devido ao cloro livre na solucao, visto que,

este elemento absorve no mesmo comprimento de onda do mercurio (253,7 nm).
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Neste caso, sistemas de amalgamacéo podem ser uma opc¢éo para a minimizagcéo
da interferéncia (QUINAGLIA, 2006).

Método U.S. EPA 3052: A digestdo das amostras é realizada com HNO3, HCI
e HF, todos concentrados. Neste método a amostra € totalmente solubilizada pelo
aquecimento em digestores de micro-ondas. Por meio desta técnica, € possivel
extrair metais ligados aos sulfetos, hidroxidos, alguns oxidos, precipitados e silicatos
(U.S. EPA, 1996 apud QUINAGLIA, 2006).

3.5.1 Preparacéo das amostras de sedimento

Para as determinacfes de metais por ICP OES em sedimentos, foram
utilizados os seguintes reagentes e equipamentos: HCI, (37%) e HNOs (65%) ambos
da Merck; agua ultrapura obtida por Osmose Reversa, solucdo padrao Perkin Elmer,
balanca analitica Bel modelo M214A, Forno de micro-ondas da Mars, modelo
Multiwave 3000 e Espectrometro Perkin ElImer, modelo Optima 7000DV.

Primeiramente os sedimentos foram acondicionados em bandejas de
polietileno e mantidos em local arejado para a secagem a temperatura ambiente,
ficando nestas condicdes por trinta dias. A seguir, as amostras foram maceradas
com almofariz e pistilo de agata para entdo serem peneiradas em telas de malha de
nylon de abertura de 0,63 um, conforme a Figura 16. Apds, as amostras foram
acondicionadas em frascos de polietileno para a etapa de digestéo acida.
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Figura 16 - Amostra de sedimento sendo peneirada em tela de nylon

Fonte: Acervo pessoal da autora (julho, 2016)

A digestao foi realizada seguindo o método U.S. EPA 3051a, que trata da
digestdo acida de solos para aquisicdo da fragdo extraivel dos metais. O método
consistiu na adicdo de 1 mL HNO3 (concentrado) e 3 mL de HCI (concentrado) em
0,50 g de amostras, acondicionando-as em tubos de digestdo (Figuras 17 e 18). Os
tubos foram fechados e levados a digestéo assistida por micro-ondas a 182°C por 20
minutos. A seguir, as solucbes foram transferidas para bal6es volumétricos de 50
mL, completando os volumes com &agua ultrapura. Apés, foi feita a filtragcdo a vacuo
em filtro 0,45 um. As solugfes digeridas e filtradas foram armazenadas a 4°C, em
frasco previamente descontaminado com solugdo de HNO3; 10%, até o momento da
analise em ICP OES. Todos os procedimentos de abertura das amostras, filtracdo a
vacuo e a analise dos metais por ICP OES foram realizados no laboratério de

guimica do solo da UFSM.



Figura 17 - Pesagem das amostras de sedimento

W Mark M 2144

g= 000015
.- 00019
classe O

Fonte: Acervo pessoal da autora (julho, 2016)

Figura 18 - Preparacdo das amostras para digestdo em micro-ondas

Fonte: Acervo pessoal da autora (julho, 2016).
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3.5.2 Preparacdo das amostras de 4gua

Para as determinacdes de metais por ICP OES em aguas, foram utilizados os
seguintes reagentes e equipamentos: HCI, (37%) e HNO3 (65%) ambos da Merck;
agua ultrapura obtida por Osmose Reversa, solucédo padrédo Perkin Elmer, Forno de
micro-ondas da Mars, modelo Multiwave 3000, filtros de membrana 0,45 um MF-
Millipore, bomba a vacuo Tecnal modelo TE 058, Espectrometro Perkin Elmer,
modelo Optima 7000 DV.

Em laboratério, as amostras de agua foram preparadas de acordo com o
método 3051 adaptado, adicionando aos 20 mL de amostras, contidos nos tubos de
digestdo, 1 mL de HNO3z e 0,5 mL de HCI. A seguir, os tubos foram fechados e
levados a digestao assistida por micro-ondas a 182°C por 9:30 minutos (Figura 19).
Apds, as amostras foram elevadas a volume de 50 ml em bal&o volumétrico, filtradas
a vacuo em membrana de 0,45 um por meio de bomba a vacuo (Figura 20), para
entdo serem acondicionadas em recipientes adequados a analise por ICP OES, e
mantidos sob refrigeracdo até o momento da analise (Figura 21). Da mesma forma
gue os sedimentos, os procedimentos para as amostras de agua (digestdo acida,
filtragcdo a vacuo e analise no ICP) foram feitos no Laborat6rio de Quimica do Solo
da UFSM.

Figura 19 - Digestdo das amostras em forno de micro-ondas

Fonte: Acervo pessoal da autora (maio, 2016)
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Figura 20 - Filtragem a vacuo das amostras de agua apos a digestédo acida

Fonte: Acervo pessoal da autora (junho, 2017)

Figura 21 - Acondicionamento das amostras de agua em recipientes proprios para a
analise por ICP OES

Fonte: Acervo pessoal da autora (junho, 2017)
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3.6 Analise por ICP OES

Tendo em vista que a espectrofotometria de emissdo atbmica com plasma
indutivamente acoplado € um método multielementar e o padrdo de calibracdo do
equipamento, disponivel no laboratério de solos da UFSM, continha mais seis
elementos quimicos (bario (Ba), lantanio (La), litio (Li), manganés (Mn), niquel (Ni) e
estroncio (Sr)) além daqueles objeto deste estudo (As, Pb, Cu e Zn), as analises por

ICP OES (Figura 22) foram feitas para um total de dez diferentes espécies quimicas.

Figura 22 — ICP OES utilizado nas anélises

I,

Fonte: Acervo pessoal da autora (junho, 2017)

3.7 Simulagdo Computacional

Os dados obtidos pela andlise por ICP OES, das amostras de agua,

alimentaram o software Phreeqc para a simulacdo computacional, e consequente
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identificacdo da especiacdo quimica dos metais estudados, isto €, das possiveis
formas quimicas em que os metais podem se apresentar nesse meio. O banco de
dados utilizado foi o linl.dat (PARKHURST; APPELO, 1999) e o software foi o
Phreeqc Interactive 3.3.12-12704.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Parametros de Qualidade da Agua
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Em ambas as coletas das amostras e no momento em que eram registradas

as coordenadas geogréficas foram também medidas as temperaturas e pH de cada

uma das amostras de agua, as quais estao descritas na Tabela 6.

Tabela 6 — Temperatura e pH de cada amostra

12 Coleta 22 Coleta

Ponto
T (°C) pH T (°C) pH
P1 12,2 6,710 17,4 6,51
P2 13,9 7,113 16,5 6,40
P3 15,0 6,837 17,2 6,10
P4 16,7 5,927 17,1 6,70
P5 15,8 6,653 16,0 6,44
P6 16,9 6,847 17,8 6,04
P7 22,0 7,257 17,5 6,89
P8 16,8 6,280 16,5 6,85
P9 16,9 6,320 18,7 6,14
P10 - - 18,3 6,75
PBr 22,6 8,290 21,8 6,55

Fonte: Dados obtidos pela autora (set 2015 e jun 2016).

As diferencas das temperaturas verificadas entre cada uma das amostras,

nas duas coletas, podem ter sido influenciadas pelas oscilacbes de temperatura no

decorrer do dia, conforme € descrito pelo Ministério da saude (BRASIL, 2006),

considerando que ambas as coletas iniciaram de manha pelo ponto 01. Verificou-se

gue as mesmas apresentaram valores em conformidade com o0s previstos na
Portaria 518 do Ministério da Saude (BRASIL, 2004) referentes aos ambientes

aguaticos no Brasil.

Os demais resultados das analises fisicas e quimicas, referentes aos

Parametros de Qualidade das aguas, estdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Valores obtidos nas analises de aguas

Pardmetros de qualidade de aguas

Turbidez pH  Condutividade DBO DQO  Alcalinidade Dureza

Amostra (NTU) (20°C) (uS/cm) (mgO,/L) (mgO,/L) (mgCaCOs/L) (mgCaCOslL)
P1 32,3 6,51 63,70 10,58 85 12,50 34,37
P2 47,9 6,40 15,75 11,00 00 08,50 21,25
P3 46,8 6,10 39,20 01,00 80 14,00 16,87
P4 47,2 6,70 37,60 13,67 78 13,50 18,12
P5 56,4 6,44 35,50 00,67 00 10,50 75,00
P6 54,5 6,04 06,15 04,50 00 13,00 32,50
P7 83,1 6,89 55,20 02,67 79 08,50 58,75
P8 48,2 6,85 35,40 11,33 77 09,50 27,50
P9 45,6 6,14 17,71 03,00 00 08,00 27,50
P10 75,2 6,75 47,80 00,83 00 05,50 100,00
PBr 41,7 6,55 18,68 14,33 69 03,00 30,00

VRQs 100 6a9 100 10 20 a 200 30 a 500 Até 500

Fonte: Dados obtidos pela autora (julho 2016).

Conforme a Resolucdo 357 do CONAMA (2005), as aguas aqui estudadas
incluem-se na categoria de aguas doces de classe 3. Desta forma, os parametros
norteadores para uma boa qualidade destas 4guas constam na tabela 1.

Os testes para quantificar a turbidez indicaram que todas as amostras estao
dentro dos niveis exigidos para as aguas da classe em estudo, j& que as mesmas
apresentaram valores entre 32,3 NTU e 83,1 NTU, sendo o valor maximo permitido
100 NTU.

Os valores de pH obtidos, exceto pelo ponto de coleta do branco, que sugere
um local de pH levemente basico, indicam um ambiente de pH neutro a levemente
acido. VariacOes significativas, ou seja, pH muito elevado ou muito baixo,
influenciam diretamente no ambiente, por exemplo, valores elevados contribuem
para a precipitacdo de metais pesados, enquanto que valores baixos promovem a
reducdo de alguns metais, como o cromo hexavalente a forma trivalente (CETESB,
2016).

Conforme a tabela 7, € possivel verificar que tanto o pH como a condutividade
elétrica de todas amostras estdo de acordo com o que é exigido pela Resolugéo n°.
357 do CONAMA (2005). De acordo com o Ministério da Saude (BRASIL, 2004),
ambientes impactados, com a presenca de muitos contaminantes, geralmente
apresentam condutividade elétrica a cima de 100 ps/cm, pois quanto maior €

guantidade de ions presentes, maior torna-se a capacidade eletrolitica.
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A alcalinidade total das amostras apresentou valores entre 3,00 e 14,00 mg/L
de CaCOjs;. Sendo os valores adequados, mencionados pelo Ministério da Saude,
para aguas naturais, entre 30 e 500 mg/L de CaCOj3. Neste sentido, os dados
obtidos podem indicar baixas taxas respiratérias de micro-organismos associados a
processos de decomposicdo da matéria organica, assim como, evidenciar pequenas
concentracdes de sais dissolvidos.

Levando em conta a classificagdo das aguas devido a dureza, evidenciou-se
gue as amostras P5, P7 e P10 classificam-se como moderadas, enquanto as
demais, categorizam-se como aguas moles ou brandas. Segundo o Ministério da
Saude (BRASIL, 2004) baixos niveis de dureza podem indicar a presenca de
contaminacéao no local.

Tanto a DBO como a DQO indicam a presenca de matéria organica
na agua, a primeira sugere o consumo ou a demanda de oxigénio necessaria para
estabilizar a matéria organica, enquanto a segunda engloba também a estabilizacédo
por processos quimicos. Conforme a tabela 1 é aceitavel que a DBO das aguas da
classe em estudo (aguas doces de classe 3) apresentem valores maximos de 10
mg/L de O,. Neste sentido, percebe-se que as amostras P3, P5, P6, P7, P9 e P10
estdo compativeis com a legislacdo. Contudo, as demais amostras, sejam elas P1,
P2, P4, P8 e PBr apresentam inconformidades. Pois, de acordo com o Ministério da
Saude (BRASIL, 2006), em ambientes ndo poluidos, a concentracdo de DBO deve
situar-se de 1 mg/L a 10 mg/L de O,.

Visto que a DQO sinaliza o consumo de oxigénio para estabilizar a matéria
organica atraves de um agente quimico, os respectivos resultados geralmente séao
superiores aos da DBO. Além do mais, resultados semelhantes (de DBO e DQO)
indicam que o efluente sera mais facilmente biodegradavel. Enquanto que, elevadas
concentracbes de DQO em um corpo d'agua sugerem a presenca de despejos de
origem industrial (CETESB, 2016). Segundo Sperling (1995), esgotos domésticos
apresentam concentragbes da ordem de 600 mg/L de O,. Outrossim, o Instituto
Ambiental do Parana - IAP (2017) salienta que as aguas superficiais apresentam
concentracbes de DQO de 20 mg/L de O,, ou menos, em aguas limpas e até
maiores de 200 mg/L de O,, em aguas poluidas. Como os valores desta analise
variaram entre 0 (zero) e 85 mg/L de O, pode-se constatar que as aguas em estudo
estdo em conformidade com o0s niveis considerados aceitaveis para as aguas doces

de classe 3.
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4.2 Andlise de Metais

As analises de metais por ICP OES foram realizadas para a identificacdo de
dez espécies quimicas, que constam na Tabela 8. Porém, a discusséao ira limitar-se
aos elementos de interesse neste estudo, quais sejam: Pb, Cu, Zn e As. Os
comprimentos de onda (A), em nm, e os limites de deteccdo (LD), minimos e
maximos, em mg/L, conforme os padrdes utilizados sado dados na tabela 8 para cada

um dos elementos analisados.

Tabela 8 — Limites de deteccdo dos elementos em estudo.

Elemento A Limite minimo Limite maximo

(hm) (mg/L) (mg/L)
As 193,696 0,045 4,500
Ba 233,527 0,0105 1,050
Cu 327,393 0,01 1,000
La 398,852 0,005 0,500
Li 670,784 0,015 1,500
Mn 257,610 0,015 1,500
Ni 231,604 0,015 1,500
Sr 407,771 0,015 1,500
Pb 220,353 0,015 1,500
Zn 206,200 0,005 0,500

Fonte: Resultados obtidos pela autora (julho 2017).

As concentracbes dos metais, bem como os desvios padrdes obtidos por
meio das analises em ICP OES das amostras de sedimentos, em mg/kg de solo,
constam na Tabela 9 e na Tabela 10, referentes a primeira e a segunda coleta
respectivamente. As tabelas na integra, com todos o0s elementos analisados

encontram-se nos Apéndices A, B, C e D.
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Tabela 9 — Concentragbes em mg/Kg de solo dos metais presentes nas amostras de

sedimentos da primeira coleta.

As Cu Pb Zn

P1 <LD 267,7165 +0,3409 38,2548 +0,0491 33,6279 +0,0335
P2 <LD 325,2486 +0,3751 45,4481 +0,0518 32,3409 +0,0371
P3 <LD 263,9255 +0,1115 34,8854 +0,0132 25,8154 +0,0101
P4 <LD 210,2478 +0,0407 67,3825 +0,0180 30,1642 +0,0069
P5 <LD 135,0438 +0,0113 34,5258 +0,0125 33,7909 +0,0037
P6 <LD 184,5799 +0,1402 71,6765 +0,0393 36,4824 +0,0226
P7 <LD 169,9851 +0,0135 50,6525 +0,0259 34,1300 +0,0651
P8 <LD 595,1198 +0,3103 131,0980 +0,0528 35,7741 +0,0142
P9 <LD >LD 204,2293 +0,0391 43,9454 +0,0109
P10 <LD 192,6351 +0,0401 23,3396 +0,0022 29,4147 £0,0025
PBr <LD 169,9198 +0,0548 25,0360 +0,0064 18,2228 +0,0027

FEPAM - 9,0 18,0 31,0

CONAMA 35,0 200,0 180,0 450,0

< LD - Valor abaixo do limite de detec¢do. > LD — Valor acima do limite de detec¢&o. Fonte:
Dados obtidos pela autora (julho 2017).

Tabela 10 - Concentracées em mg/Kg de solo dos metais presentes nas amostras

de sedimentos da segunda coleta.

As Cu Pb Zn

P1 <LD 216,0009 %0,0117 26,1835 +0,0046 20,1780 +0,1057
P2 <LD 587,2879 +0,4040 108,9731 +0,0497 20,9618 +0,1271
P3 <LD 129,3373 +0,0382 25,9220 +0,0098 24,2549 +0,1251
P4 <LD 90,7615 +£0,0403 21,7347 £0,0186 26,8347 £0,1091
P5 <LD 983,5185 +0,4318 192,7001 +0,0810 26,8973 +£0,1092
P6 <LD 162,8453 +0,0264 16,8252 +0,0064 17,0067 +0,1335
P7 <LD 135,1360 +0,0460 46,7235 +0,0022 28,0841 +0,1010
P8 <LD 54,4912 +£0,0065 44,3447 +0,0073 24,0160 £0,1123
P9 <LD 133,6130 +0,1130 15,1569 +0,0077 13,5087 +0,0965
P10 <LD 151,3999 +1,0639 18,8574 +0,1311 6,4928 +0,1972
PBr <LD 87,5651 +0,0079 24,7706 +£0,0082 18,4491 +0,1079

FEPAM - 9,0 18,0 31,0

CONAMA 35,0 200,0 180,0 450,0

< LD - Valor abaixo do limite de deteccdo. Fonte: Dados obtidos pela autora (julho 2017).



62

Baseando-se na comparagdo com o0s VRQs estabelecidos pela FEPAM
(2014), as andlises indicaram que ndo ha a presenca de arsénio nos sedimentos, ou
a sua concentracdo € tdo pequena que esta abaixo dos niveis de deteccdo da
metodologia utilizada.

O cobre foi evidenciado em niveis elevados em todas as amostras,
ultrapassando os valores permitidos para a area, conforme os VRQs dados pela
FEPAM na tabela 3, em todos os pontos. Considerando a tabela 4, onde constam os
valores aceitaveis pela Resolucdo CONAMA n° 420 (2009) para solos com
intervencgdo agricola, o metal excedeu os niveis permitidos nos pontos P1, P2, P3,
P4, P8 e P9 na primeira coleta. Na segunda coleta ultrapassou os limites nas
amostras P1, P2 e P5.

O chumbo foi identificado em todas as amostras de sedimentos e excedeu 0s
limites permitidos pela FEPAM (2014) em todas elas, exceto nos pontos P6 e P9 da
segunda coleta. As diferencas nas concentracbes podem ter ocorrido devido ao
periodo ser de frequentes chuvas na ocasido da segunda coleta, deste modo, a
dissolucdo dos metais tende a ocorrer mais facilmente. Considerando os valores
norteadores estabelecidos pelo CONAMA para solos de uso agricola, as amostras
evidenciaram a contaminacao por chumbo apenas no ponto P9, na primeira coleta, e
no ponto P5, na segunda coleta.

Foi comprovada a presenca de zinco em todos o0s pontos amostrados.
Contudo, somente as amostras da primeira coleta apresentaram concentracdes do
metal (em mg/Kg de solo) maiores que os limites permitidos pela FEPAM (2014), nos
pontos P1, P2, P5, P6, P7, P8 e P9. A presenca da espécie em niveis elevados,
apenas nas amostras coletadas no primeiro periodo, deve-se, possivelmente, a
época de poucas chuvas, o que contribui para que os metais permanegcam nos
sedimentos do ambiente.

Cotta et. al. (2006) em suas pesquisas no Rio Betari constataram que as
concentragbes dos contaminantes nos sedimentos decrescem ao longo do rio,
devido a sedimentacdo dos metais ao longo do caminho. O mesmo pode ter ocorrido
neste estudo, uma vez que, verificou-se que as maiores incidéncias de cobre,
chumbo e zinco ocorreram nos pontos P8 e P9, na primeira coleta, e na segunda,
nos pontos P5 e P7. Estes resultados podem ter sido influenciados pelo carreamento

das substancias ao longo do percurso.
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Segundo os valores de referéncia dados pela FEPAM (2014), o cobre
excedeu o limite em todos 0s pontos em ambas as coletas. O chumbo também
excedeu os limites, exceto nos pontos P6 e P9, da segunda coleta. O zinco néo
excedeu os limites maximos permitidos em todos os pontos da segunda coleta e nos
pontos P3, P4, P10 e PBr da primeira coleta. Por outro lado, relacionando aos
padrbes dados pelo CONAMA (2009) para solos com intervengdo agricola, as
analises indicaram a contaminacao por cobre nas amostras P1, P2, P3, P4 e P8 da
primeira coleta, e nas amostras P1, P2 e P5 da segunda coleta. Ja para o chumbo
as amostras apresentaram concentragdes acima do permitido apenas nos pontos P9
(na primeira coleta) e P5 (na segunda coleta).

De acordo com Forstner e Muller (1973), para que os resultados das
avaliacdes de poluentes no ambiente aquatico sejam conclusivos deve-se considerar
as mudancas na descarga das aguas, a predomindncia de materiais em
determinadas areas, as descargas de poluentes em locais especificos, e, sobretudo
considerar o volume de chuvas do periodo. Os autores salientam que os sedimentos
possuem elevada capacidade de adsorcdo. Contudo, as particulas podem ser
dissolvidas na 4gua e por este motivo entrarem mais facilmente na cadeia alimentar.
Neste sentido, percebeu-se que as maiores ocorréncias de contaminagdes por
metais ocorreram nas amostras da primeira coleta, pois o periodo era de escassez
de chuvas em relacdo as amostras da segunda coleta. Volumes menores de chuva
contribuem para que as substancias mantenham-se em estado solido, aderidas aos
sedimentos do meio.

Mudancas nas condi¢cdes ambientais podem influenciar a biodisponibilidade
dos metais acumulados nos sedimentos, uma vez que as alteragbes podem fazer
com que as substancias sejam solubilizadas na coluna d’agua, devido a reacdes de
oxirreducdo, processos de suspensdo de origem fisica, biolégica e ou humana
(FORSTNER, 2004).

Os resultados, em mg/L, das analises de metais nas amostras de agua

constam na Tabela 11 (primeira coleta) e na Tabela 12 (segunda coleta).



Tabela 11 — Concentracfes (em mg/L) dos metais presentes nas amostras de aguas
da primeira coleta.

As Cu Pb Zn
0,0314

P1 40,005 0,0091 +0,02 <LD <LD

P2 0,0294 +0,001 0,0472 +0,011 <LD <LD

P3 0,0125 +0,003 0,3536 +0,203 <LD <LD

P4 <LD 0,1843 +0,097 0,0050 0,01 0,0064 +0,002

P5 <LD 0,0503 +0,019 <LD 0,0013 +0,001

P6 <LD 0,0369 +0,015 0,0059 +0,002 0,0018 +0,001

pP7 <LD 0,0662 +0,012 0,0139 +0,003 0,0122 +0,004

PS <LD 0,0927 +0,017 0,0139 +0,003 0,0107 +0,0002

P9 <LD 0,2304 +0,019 0,0111 +0,003 0,0067 +0,0004

PBr <LD 0,0255 +0,012 0,0111 +0,003 0,0068 +0,004
CONAMA 0,033 0,013 0,033 5,000

< LD — Valor abaixo do limite de detec¢do. Fonte: Dados obtidos pela autora (julho 2017).



Tabela 12 - Concentragbes (em mg/L) dos metais em estudo presentes nas
amostras de aguas da segunda coleta.

As Cu Pb Zn

P1 <LD 0,0200 +0,0024 0,0005 +0,0049 0,2528 +0,1098

P2 <LD 0,0296 + 0,0107 0,0048 +0,0052 <LD

P3 0,0039 +0,0032  0,0304 +0,0015 0,0100 +0,0019 0,2168 +0,1015

P4 0,0046 +0,0018 0,0281 +0,0027 0,0117 +0,0016 0,2414 +0,0998

P5 <LD 0,0571 +0,0025 0,0112 +0,0025 0,0096 +0,1175

P6 <LD 0,0173 +0,0026 0,0041 +0,0029 0,0086 +0,1482

P7 <LD 0,0212 +0,0021 0,0053 +0,0019 0,2472 +0,1341

P8 <LD 0,0153 +0,0018 0,0090 +0,0023 0,2660 +0,1370

P9 <LD 0,0245 +0,0016 0,0028 +0,0005 <LD

P10 <LD 0,0140 +0,0019 0,0042 +0,0025 <LD

PBr 0,0028 +0,0025 0,0308 +0,0027 0,0139 +0,0010 0,3941 +0,1429
CONAMA 0,033 0,013 0,033 5,000

< LD - Valor abaixo do limite de detec¢do. Fonte: Dados obtidos pela autora (julho 2017).
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Os resultados obtidos pelas andlises de aguas evidenciaram que dentre as
espécies em estudo, somente o cobre excedeu os limites aceitaveis pela Resolucao
357 do CONAMA (2005). A presenca de niveis elevados deste metal foi comprovada
em todas as amostras recolhidas, exceto no Ponto P1 da primeira coleta. As
concentracdes, em mg/L, oscilaram entre 0,0091 e 0,3536 mg/L.

Embora o cobre seja essencial aos organismos humanos, quantidades além
do necessario podem causar danos. Solomons (2009) ao pesquisar na area da mina
de cobre, e posteriormente cobre e zinco, Britannia Beach, na cidade de Squamish
no Canada, verificou que os niveis de cobre no efluente chegaram a 20 mgl/L,
ultrapassando os limites estabelecidos na época pela legislacdo do pais. O que
causou graves problemas para a regido, como a contaminacdo de peixes e
mariscos, 0s quais foram bastante afetados pela presenca do metal, além do que,
como participantes da cadeia alimentar, possivelmente, estendem a contaminacao.
De acordo com Guimaraes, (2007), a presenca dos metais, mesmo em baixas
concentracbes, pode alterar as condi¢cdes fisicas, quimicas e biologicas da
microflora e microfauna do ambiente, modificando as condi¢cdes de equilibrio do
meio e ameacando a existéncia das espécies do entorno das drenagens.

Na primeira coleta foi identificada a presenca de chumbo nas amostras P4,
P6, P7, P8, P9 e Br. Ja na segunda, a espécie foi identificada em todas as amostras.
Contudo, em concentracbes dentro dos limites estabelecidos para o metal, entre
0,0002 e 0,0139 mg/L, em ambas as coletas. A presenca de Pb em todas as
amostras da segunda coleta pode ser explicada devido ao periodo ser de volumes
maiores de chuvas, propiciando assim, a ocorréncia de dissolugdo do material
precipitado.

As concentragcbes de zinco, evidenciadas nas andlises de &guas,
apresentaram, na primeira coleta, valores baixos que variaram entre abaixo do limite
de deteccéao (nos pontos P1, P2 e P3) e 0,0122 mg/L (no ponto P7). Na segunda
coleta, os pontos P2, P9 e P10 apresentaram niveis abaixo do limite detectavel,
enquanto os demais apresentaram concentracfes maiores em relacdo as amostras
da primeira andlise, sendo o mais significativo 0,3941 mg/L de Zn no ponto PBr.
Visto que, os resultados foram mais expressivos nas analises da segunda coleta, é
possivel que as chuvas, mais intensas na época, tenham contribuido para a

dissolugcéo dos metais no manancial.
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Em relac&o ao arsénio, a maior parte das amostras apresentou concentracao
abaixo do limite de deteccéo. Entretanto, nos pontos P1, P2 e P3, da primeira coleta,
evidenciaram valores mais expressivos, sendo o maior 0,0314 mg/L de As verificado
na amostra P1. Contudo, nenhuma das concentra¢des ultrapassou o limite atribuido
pela resolugéo 357 do CONAMA (2005) apresentado na tabela 1.

A presenca de arsénio apenas nas amostras de agua indica que a espécie
encontra-se em solucdo, enquanto que os metais: cobre, chumbo e zinco sao
detectados em ambas as analises, portanto, estdo presentes tanto solGveis nas
aguas como aderidos aos sedimentos.

Trabalhos realizados anteriormente (PESTANA; FORMOSO, 2003; GRAZIA;
PESTANA, 2008), nas areas de mineracdo de Lavras do Sul, levando em conta os
valores de referéncia sugeridos pela CETESB para agua potaveis, ja indicavam a
contaminacgao por Hg, Pb, Cu, As e outras espécies toxicas. Sendo o cobre, o metal
cuja concentracdo apresentou-se mais elevada na regido da Mina Cerro Rico. Tais
resultados corroborou o presente estudo, visto que neste também foram
evidenciados niveis elevados de cobre, tanto nas amostras de aguas como nas de
sedimentos.

Os resultados indicaram que 0s metais estdo presentes sobretudo nos
sedimentos. Nas aguas, a maior parte das amostras apresentou niveis aceitaveis,
conforme os limites impostos pela Resolucdo CONAMA (2005). Contudo, percebe-se
gue nos periodos de volumes maiores de chuvas, as espécies sdo mais facilmente
solubilizadas, e por isso, podem atingir grandes areas, visto que a mobilidade das

substancias torna-se bem mais expressiva.

4.3 Simulagdes hidrogeoquimicas

Os resultados das andlises de aguas alimentaram o programa de simulacdo
hidrogeoquimica Phreeqc, utilizando o banco de dados lint, do proprio programa; o
pH igual a 6,8, Ey igual a 4, temperatura de 20 °C e densidade igual a 1,00,

conforme a Figura 23.
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Figura 23 — Tela do Phreeqc onde séo inseridas as condi¢des iniciais

% PHREEQC Interactive - [Phrgcl]

= le e
% File Edit Insert View Options Window Help - & %
DEHE R E8R(m
S ﬁ — @‘ SOLUTION 23w
Initial conditions @ &1 § X & =
Z 3 General ivi i (
Forward and inverse modeling & @ |Ind|wdual elementinput | Isotopes (Advanced)
Printing and numerical method ate g Starting number 1| ResetDefaults
Ending number 1
=& Inputfiles Description 12 coletal
= Phrgel +|pH 68
=2 Simulation 1 +|pe 4
" & SOLUTION.. Temperature (°C) 20
Redox pe
Density (g/cm”™3) 1
‘Water mass (kg) 1
Description of input
Positive number to designate this solution. Defaultis 1.
& nput | Database | ® Erors | @ 0K | Cancelar Ajuda
Ready

Resultados obtidos pela autora (agosto de 2017).

Os elementos, bem como sua respectiva concentracdo nas amostras de
agua, foram inseridos no programa conforme a Figura 24.
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Figura 24 — Tela do Phreeqc onde séo inseridos os elementos e suas concentracdes

PHREEQC Interactive - [Phrgcl]
< Q (Phractl ™\ soruTion 7w
% File Edit Insert View Options =
B ~ = T Individual el tinput )
DEHG B &R : General Individual elementinpul IIsotopes (Advanced)
Initial conditions @ @1 § X & = Defaultunits: |ppm v Charge balance: |(none) v
Forward and inverse modeling &f @ Select elements/redox states
Printing and numerical method ate g Selectmajors | Selecttrace | Custom select | Modify custom...
[18203-2 [15208-2 [1Se03-2 [(1Sn OTb+3 [OTcO4 OTH3 U+ Ovo2+ [Yb+2
=& Inputfiles [JHS-  [1HSO5- [1Se04-2 [ISn+2 [Tc OTh OTm U0+ OW [Yb+3
&4 Phrgcl [1S204-2 [ISb osi [0Sn+4 [OTc+3  [Thioc.. O Tm+2 [1U02+2 [IXe WZn
=] QSilelationT [0S03-2 OSc OSm Vi Sr OTcO+2 OTi OTm+3 0OV [Xe Ozr
i@ SOLUTION.. [15205-2 (JSe OSm+2 [OTb OTc04-3 OITI Ou Ov+3 ay

[0S042 [OHSe- [OSm+3 [OTb+2 [OTc04-2 OTk Ou+« [OVo+2 [OYb

< | 1 |

Element Conc. [Units] [Phase] [S.1] [As{GFW] | [Redox] -
1 |As 0.0314|ppm El
2 |Ba 0.1399|ppm
3 |Cu 0.0091|ppm
4 |La 0.0]ppm
5 |Li 0.0044|ppm
6 [Mn 0.0125|ppm
7 |Ni 0.0)ppm
8 |Pb 0.0{ppm
9 |Sr 0.4377|ppm
10 |Zn 0.0{ppm -

Description of input

Phase name -- The concentration of the element will be adjusted to achieve a specified saturation indexforthe
given pure phase. Be sure that specifying equilibrium with the phase is reasonable; the element should be a
constituent in the phase. Phase name may notbe used if charge has been specified for this element.

& input | Database | ¥ Errors | @ OK | Cancelar Ajuda

Ready

Resultados obtidos pela autora (agosto de 2017).

As principais espécies e concentracdes, dos elementos em estudo,
identificadas pelo programa Phreeqc séo apresentadas na Tabela 13, enquanto que
na Tabela 14 sdo mostrados os indices de saturacdo (Sl) das espécies referentes a

primeira coleta, as Tabelas 15 e 16 referem-se aos resultados da segunda coleta.



Tabela 13 - Distribuicdo das espécies e as respectivas concentracdes (W) dos metais nas amostras de aguas da primeira coleta.
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Concentracado das espécies quimicas identificadas na primeira coleta

Amostra
HAsO,  HAsO,” cu’ cu® CuOH* Pb** PbOH* zZn** ZnOH'
P1 2,055e-7 2,136e-7 4,/51e-9 1,048e-7 3,367 e-8 nd nd nd nd
P2 1923 e-7 2,001e-7 2,463e-8 5,436e-7 1,746e-7 nd nd nd nd
P3 8,166 e-8 8,518e-8 1,842e-7 4,0/5e-6 1,305e-6 nd nd nd nd
P4 nd nd 9,616 e-8 2,123e-6 6,814e-7 2,143e-8 2,691e-9 9,740e-8 4,524e-10
P5 nd nd 2,626 e-8 5,792e-7 1,861le-7 nd nd 1,979e-8 9,197 e-11
P6 nd nd 1,925e-8 4,251e-7 1,364e-7 2529e-8 3,174e-9 2,739e-8 1,272e-10
P7 nd nd 3,409e-8 7,662e-7 2/415e-7 5970e-8 7,362e-9 1,857e-7 8,470e-10
P8 nd nd 4846e-8 1,067e-6 3,434e-7 5957e-8 7,499e-9 1,628e-7 7,583e-10
P9 nd nd 1,201 e-7 2,655e-6 8,510e-7 4,759e-8 5968e-9 1,020e-7 4,730e-10
PBr nd nd 1,323 e-8 2,943 e-7 9,378e-8 4,762e-8 5936e-9 1,035e-7 4,772e-10

nd — Nao detectado. Fonte: Resultados obtidos pela autora (agosto de 2017).



Tabela 14 - Fases minerais presentes e 0s respectivos indices de saturacdo em cada uma das amostras da primeira coleta de

agua.
indice de Solubilidade das espécies quimicas identificadas na primeira coleta
Amostra

As As,03 As,0s Cu Cu,0 Pb Zn Zn0O
P1 -32,8 -24,84 -29,22 -3,41 -1,06 nd nd nd
P2 -32,83 -24,9 -29,28 -2,69 0,37 nd nd nd
P3 -33,2 -25,64 -30,03 -1,82 2,12 nd nd nd
P4 nd nd nd -2,1 1,55 -19,97 -41,39 -4,88
P5 nd nd nd -2,66 0,43 nd -42,08 -5,58
P6 nd nd nd -2,8 0,15 -19,89 -41,94 -5,44
pP7 nd nd nd -2,55 0,65 -19,53 -41,12 -4,61
P8 nd nd nd -2,4 0,96 -19,52 -41,16 -4,66
P9 nd nd nd -2 1,74 -19,62 -41,37 -4,87
PBr nd nd nd -2,96 -0,17 -19,62 -41,36 -4,86

nd — N&o detectado. Fonte: Resultados obtidos pela autora (agosto de 2017).
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Tabela 15 - Distribuicdo das espécies e as respectivas concentracdes (W) dos metais nas amostras de aguas da segunda coleta.

Concentracdo das espécies quimicas identificadas na segunda coleta

Amostra
H,AsO,  HAsO,” cu’ cu® CuOH’ Pb** PbOH* zZn** ZnOH'
P1 nd nd 1,040e-8 2,306e-7 7,369e-8 2,144e-9 2,680e-10 3,848e-6 1,779e-8
P2 nd nd 1,552 e-8 3,403e-7 1,100e-7 2,056e-8 2,599 e-9 nd nd
P3 2554e-8 2,652e-8 1588e-8 3500e-7 1,126e-7 4,286e-8 5,392e-9 3,300e-6 1,536e-8
P4 3,002 e-8 3,137e-8 1,462e-8 3,240e-7 1,036e-7 5,018e-8 6,274e-9 3,674e-6 1,699e-8
P5 nd nd 2991e-8 6,567e-7 2120e-7 4,798e-8 6,058e-9 1,461le-7 6,824e-10
P6 nd nd 9,058e-9 1990e-7 6,419e-8 1,757e-8 2,216e-9 1,309e-7 6,109 e-10
P7 nd nd 1,103 e-8 2,444e-7 7,815e-8 2,273e-8 2,843e-9 3,762e-6 1,741e-8
P8 nd nd 7,967 e-9 1,764e-7 5,645e-8 3,859e-8 4,832e-9 4,048e-7 1,875e-9
P9 nd nd 1,284e-8 2,817e-7 9,101e-8 1,199e-8 1,516e-9 nd nd
P10 nd nd 7,341 e-9 1610e-7 5,202e-8 1,799e-8 2,275e-9 nd nd
PBr 1,824e-8 1913e-8 1,598e-8 3,555e-7 1,132e-7 5964e-8 7,429e-9 5998e-6 2,764 e-8

nd — Nao detectado. Fonte: Resultados obtidos pela autora (agosto de 2017).



Tabela 16 - Fases minerais presentes e 0s respectivos indices de saturacdo em cada uma das amostras da segunda coleta de

agua.
indice de Solubilidade das espécies quimicas identificadas na segunda coleta
Amostra

As As,03 As,0s Cu Cu,0 Pb Zn Zn0O
P1 nd nd nd -3,07 -0,38 -20,97 -39,79 -3,29
P2 nd nd nd -2,89 -0,03 -19,98 nd nd
P3 -33,71 -26,65 -31,03 -2,88 -0,01 -19,66 -39,85 -3,35
P4 -33,64 -26,51 -30,9 -2,92 -0,09 -19,6 -39,81 -3,31
P5 nd nd nd -2,61 0,54 -19,61 -41,21 -4,71
P6 nd nd nd -3,13 -0,5 -20,05 -41,25 -4,75
P7 nd nd nd -3,04 -0,33 -19,94 -39,8 -3,3
P8 nd nd nd -3,18 -0,61 -19,71 -40,77 -4,27
P9 nd nd nd -2,97 -0,19 -20,21 nd nd
PBr nd nd nd -3,22 -0,68 -20,04 nd nd

nd — Ndo detectado. Fonte: Resultados obtidos pela autora (agosto de 2017).
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Os resultados obtidos permitiram reconhecer o0s conjuntos de espécies
quimicas presentes no meio, tendo em vista as circunstancias e os dados fornecidos
ao programa. Aléem do que, por meio do software, foi possivel verificar os valores
referentes aos indices de saturacdo, por meio do qual é possivel identificar a
mobilidade das espécies. Resultados de Sl positivos (SI>0) indicam que as
condicdes de saturacdo pelas quais as espécies sdo submetidas, podem fazer com
que estas passem ao estado sélido. Entretanto, valores negativos indicam uma
solucédo subsaturada, sem possibilidade de alterar seu estado. Valores proximos a
zero indicam instabilidade entre as fases soélida e liquida.

As simulacdes indicaram que o arsénio esta presente nas amostras P1, P2 e
P3 da primeira coleta, e na segunda, nas amostras P3, P4 e PBr. Apresentando-se
nos estados de oxidacdo +3 e +5, contudo, prevaleceram apenas as espeécies
pentavalentes, quais sejam: H,AsO, e HAsO,?, cujas concentracdes variaram entre
1,824 e-8 e 2,136 e-7 umol/L. Estas espécies podem ser verificadas na figura 8, na
area delimitada pelo tracejado, o que indica que as mesmas ocorrem em regides de
pH e potencial redox tipicos de aguas superficiais. Os indices de saturacao
evidenciaram que as espécies de As encontram-se em solucdo, subsaturadas.
Consequentemente possuem mobilidade elevada no ambiente.

O cobre foi comprovado em todas as amostras, nos estados de oxidacéo +1 e
+2, as espécies envolvidas foram Cu* Cu?®* e CuOH*, cujas respectivas
concentracfes maximas foram 1,842 e-7, 4,075 e-6 e 1,305 e-6 umol/L. Sendo que o
Cu?* apresentou as concentracdes mais significativas em ambas as coletas.
Conforme a figura 6, € possivel constatar que devido ao pH e 0 ey a regido
apresenta predominancia da espécie Cu?*. Portanto, corrobora os resultados
sugeridos pela simulagdo computacional. Em relagdo ao indice de saturagdo, €
possivel inferir que as espécies de cobre reveladas, sugerem a subsaturacao.
Porém a espécie Cu,0O apresentou-se instavel, visto que evidenciou valores muito
préximos de zero.

O chumbo constatado na simulacao, apresentou o estado de oxidacao +2, as
espécies reveladas foram Pb?* e PbOH" cujas concentragdes maximas foram 5,970
e-8 (Pb*") e 7,499 e-9 pmol/L (PbOH"), ambas as espécies sdo vistas no diagrama
de estabilidade do chumbo na figura 5, na regido de estabilidade da dgua. De acordo
com os indices de saturacdo, as espécies de Pb reveladas, encontram-se

subsaturadas, sem possibilidade de passarem aos estado sdlido.
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As espécies Zn** e ZnOH" foram apontadas pelo programa computacional, as
quais sdo apontadas na figura 7. As concentragcdes maximas respectivamente, foram
de 5,998 e-6 (Zn**) e 2,764 e-8 (ZnOH"). Além do mais, foi verificado que as

espécies de Zn encontram-se em solucdo, subsaturadas.
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5 CONCLUSAO

Por meio deste trabalho, foi possivel obter informacdes relativas a
contaminacgdes por espécies quimicas toxicas presentes no entorno da Mina Cerro
Rico, na 4gua e em sedimentos coletados em pontos onde h& drenagens da mina.

As analises por ICP OES revelaram a presenca dos metais Pb, Cu, Zn, e do
metaldide As nas amostras de aguas. Contudo, apenas o cobre apresentou
concentracfes fora dos limites aceitaveis pelo CONAMA, para as aguas doces de
classe 3. Considerando os VRQs instituidos pela FEPAM para solos do grupo 2 -
rochas cristalinas do Escudo Sul-riograndense, as andlises dos sedimentos
evidenciaram contaminacgéo por cobre, chumbo e zinco.

O cobre apresentou valores bastante acima do permitido pela FEPAM em
todas as amostras de sedimentos, com valores entre 54,4912 e 983,5185 mg/Kg de
solo. Nas amostras de aguas apresentou de 0,0091 a 0,3536 mg/L, com apenas o
P1 da 12 coleta ficando dentro dos limites estabelecidos pelo CONAMA. Pela
simulacdo do software Phreeqc sugeriu a presenca de Cu?*, Cu* e CUOH", sendo a
primeira a mais expressiva. As espécies do metal apresentaram valores bastante
baixos de saturacdo, indicando que estdo solubilizadas, exceto pela espécie Cu,0,
que apresentou indices proximos de zero, denotando a instabilidade da substancia.

Nas amostras de sedimentos o chumbo apresentou concentracbes entre
15,1569 e 209,2293 mg/Kg de solo, ultrapassando os limites permitidos pela FEPAM
em todas as amostras, exceto nos pontos P6 e P9. Nas 4guas, o metal apresentou
concentracbes entre 0,002 e 0,0139 mg/L, permanecendo dentro dos limites
permitidos pela legislagdo em todas as amostras. Pela simulagdo computacional,
sugere-se que o metal esteja nas formas de Pb** e PbOH", com estados de
oxidacdo +2. Ademais, foi verificado que as espécies de Pb, apresentam-se
soluveis, sem condi¢cdes de alterar-se para a fase sélida.

As concentragdes de zinco, nas amostras de sedimentos foram de 6,4928 a
43,9454 mg/Kg, ultrapassando os limites estabelecidos apenas nas amostras da
primeira coleta, exceto nos pontos P3, P4 e PBr. Nas amostras de aguas a
concentracdo maxima foi de 0,3941 mg/L, cujos valores permaneceram dentro do
exigido pela resolucdo CONAMA n° 357. As espécies reveladas pela simulacdo
foram: Zn** e ZnOH" , sendo as concentracdes mais significativas de Zn?* .
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Verificou-se também, que as variedades de Zn apresentam mobilidade elevada, pois
0s niveis de saturacdo sdo baixos.

A presenca de arsénio apenas nas amostras de agua indica que a espécie
encontra-se em solucdo, sendo a concentracdo maxima evidenciada de 0,0314
mg/L, dentro do limite estabelecido pela lei. As simulagBes hidrogeoquimicas
indicaram que o arsénio esta presente no ambiente, principalmente, nas formas
H,AsO* e HAsO4* com estado de oxidacdo +5. Além disso, os indices de saturacédo
revelaram que as espécies possuem mobilidade elevada, visto que se encontram
subsaturadas. Por outro lado, os metais cobre, chumbo e zinco séo detectados nas
amostras de aguas e de sedimentos. Portanto, apresentam-se tanto sollveis como
precipitados no ambiente.

O cobre é o metal cuja concentracao apresentou-se mais elevada na regido
da Mina Cerro Rico. Os resultados indicaram que 0sS metais estdo presentes,
sobretudo, nos sedimentos. Nas aguas, a maior parte das amostras apresentou
niveis aceitaveis, conforme os limites impostos pela Resolucdo CONAMA (2005).
Contudo, percebe-se que nos periodos de volumes maiores de chuvas, as espécies
sdo mais facilmente solubilizadas, e por isso, podem atingir grandes areas, visto a
mobilidade das substancias tornarem-se bem mais expressivas

Os resultados das analises de aguas referentes aos Parametros de Qualidade
da Agua foram comparados aos padrdes estabelecidos pela Resolucdo n°. 357 de
2005 do CONAMA, assim, verificou-se que dentre os testes fisicos e quimicos
realizados, apenas a alcalinidade total e a DBO, apresentaram concentracdes
inadequadas para a classe de aguas doces de classe 3. Os reduzidos valores
obtidos nas analises de alcalinidade, em todas as amostras, bem como as
concentracbes baixas de O, (nas analises de DBO) de algumas amostras podem
indicar um ambiente com déficit de micro-organismos, e consequentemente,
passivel de contaminacdo, reforcando assim os resultados obtidos pelo ICP, os

guais apontam a contaminagé&o por cobre, chumbo e zinco.
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Apéndice A - Concentragcdes em mg/Kg de solo dos metais nas amostras de sedimentos da primeira coleta.

84

As Ba Cu La Li Mn Ni Pb Sr Zn

p1  <p 6497073 267,7165 56,2516 56,6125 1477,6563 32,0710 38,2548 203,4400 33,6279
+0,4927 +0,3409 +0,0573 +0,0615 +1,5664 +0,0378 +0,0491 +0,0146 +0,0335

P> <p 5237644 325,2486 58,1067 53,1832 1588,5501 32,1164 45,4481 LD 32,3409
+0,4637 +0,3751 +0,0676 +0,0599 +1,7330 +0,0313 +0,0518 +0,0371

p3 <D 477,9353 263,9255 53,1530 41,4121 1740,5441 29,5355 34,8854 LD 25,8154
+0,2038 +0,1115 +0,0214 +0,0205 +0,6660 +0,0131 +0,0132 +0,0101

b4 < p 7000217 210,2478 54,4777 46,6232 23499275 28,2103 67,3825 109,4110 30,1642
+0,1831 +0,0407 +0,0141 +0,0099 +0,4544 +0,0075 +0,0180 +0,0197 +0,0069

b5 <p 7169867 135,0438 36,2301 57,3645 1509,6467 29,0457 34,5258 99,6087 33,7909
+0,2421 +0,0113 +0,0059 +0,0086 +0,1616 +0,0029 +0,0125 +0,0152 +0,0037

p6  <p 151582 184,5799 42,6153 48,7072 917,4989 17,7473 71,6765 149,5435 36,4824
+0,4697 +0,1402 +0,0300 +0,0401 +0,5951 +0,0118 +0,0393 +0,0986 +0,0226

b7 <p 7385308 169,9851 35,3529 67,9565 1728,6721 30,1215 50,6525 104,4942 34,1300
+0,0323 +0,0135 +0,0012 +0,0081 +0,1276 +0,0020 +0,0259 +0,0195 +0,0651

pg < p 7826883 595,1198 59,1247 63,8708 1659,6925 40,8540 131,0980 105,1861 35,7741
+0,3868 +0,3103 +0,0186 +0,0266 +0,8450 +0,0188 +0,0528 +0,0410 +0,0142

742.2289 60,9717 71,2284 58,1874 204,2293 102,6941 43,9454

P9 <D 401105 >LD +0,0122 +0.0240 >LD +0,0113 +0,0391 +0,0221 +0,0109
P10 <Lp 0191422 192,6351 46,6367 50,0711 1219,4230 30,3578 23,3396 124,7991 29,4147
+0,0538 +0,0401 +0,0056 +0,0083 +0,1808 +0,0043 +0,0022 +0,0098 +0,0025

ppr  <p  339.7368 169,9198 57,0258 34,2503 1153,2547 16,4987 25,0360 - LD 18,2228
+0,1258 +0,0548 +0,0142 +0,0139 +0,3840 +0,0050 +0,0064 +0,0027

< LD - Valor abaixo do limite de deteccdo. > LD — Valor acima do limite de detec¢&o. Fonte: Dados obtidos pela autora (julho 2017).



Apéndice B - Concentragdes em mg/Kg de solo dos metais nas amostras de sedimentos da segunda coleta.
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As Ba Cu La Li Mn Ni Pb Sr Zn
414,6028 216,0009 51,2594 36,5978 1124,7014 22,8282 26,1835 196,0825 20,1780
P1 <LD +0,5668 +0,0117 +0,0011 +0,0093 +0,0696 +0,0033 +0,0046 +0,1779 +0,1057
453,0442 587,2879 58,3370 47,0434 1276,9715 35,3383 108,9731 107,8654 20,9618
P2 <LD +1,6042 +0,4040 +0,0325 +0,0285 +0,6023 +0,0244 +0,0497 +0,0720 +0,1271
568,0486 129,3373 44 5127 46,9694 1033,1896 25,6282 25,9220 121,0899 24,2549
P3 <LD +0,3240 +0,0382 +0,0101 +0,0135 +0,1846 +0,0054 +0,0098 +0,0354 +0,1251
663,0095 90,7615 31,6989 47,4459 1049,4543 24,9449 21,7347 99,6973 26,8347
P4 <LD +0,9560 +0,0403 +0,0124 +0,0249 +0,2896 +0,0110 +0,0186 +0,0671 +0,1091
612,2254 983,5185 53,9338 53,7752 2222,6924 51,5056 192,7001 98,6624 26,8973
P5 <LD +0,4384 +0,4318 +0,0065 +0,0478 +0,9312 +0,0078 +0,0810 +0,0710 +0,1092
506,5492 162,8453 49,8630 39,6577 990,5811 26,1478 16,8252 115,0437 17,0067
P6 <LD +0,5800 +0,0264 +0,0039 +0,0111 +0,1659 +0,0053 +0,0064 +0,0266 +0,1335
676,1160 135,1360 36,5163 52,8325 1479,6778 27,1950 46,7235 117,9953 28,0841
P7 <LD +0,5706 40,0460 +0,0028 +0,0175 +0,3308 +0,0057 +0,0022 +0,0366 +0,1010
607,5940 54,4912 40,5932 40,1536 2049,3565 19,5533 44,3447 84,6628 24,0160
P8 <LD +0,4733 +0,0065 +0,0086 +0,0139 +0,1779 +0,0025 +0,0073 +0,0182 +0,1123
439,9518 133,6130 35,0386 33,8403 616,1702 22,8348 15,1569 98,4385 13,5087
P9 <LD +0,5267 +0,1130 +0,0272 +0,0320 +0,5032 +0,0195 +0,0077 +0,0801 +0,0965
2745112 151,3999 34,3146 23,6258 868,5867 18,3263 18,8574 149,1186 6,4928
P10 <LD +2,2885 +1,0639 +0,2341 +0,1848 +5,9954 +0,1229 +0,1311 +1,0356 +0,1972
274,7942 87,5651 30,2056 20,9864 404,8425 19,6037 24,7706 121,7363 18,4491
PBr <LD +0,3906 +0,0079 +0,0066 +0,0058 +0,0968 +0,0013 +0,0082 +0,0626 +0,1079

< LD - Valor abaixo do limite de deteccdo. > LD — Valor acima do limite de detec¢&o. Fonte: Dados obtidos pela autora (julho 2017).



Apéndice C - Concentracdes (em mg/L) dos metais nas amostras de aguas da primeira coleta.
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As Ba Cu La Li Mn Ni Pb Sr n
0,0314 0,1399 0,0091 0,0044 + 0,0125 0,4377
PL L0005 0,003 0,02 <Ltb 0,0001 +0,008 <Lb <LDb +0,007 <Ltb
00294 01347  0,0472 0,0049 + 0,0017 0,4734
P2 40001  +0,001 +0.011 <LD 0,000 +0.001 <LD <LD +0.003 <LD
00125 01492  0,3536 0,0011 0,0047 + 0,0224 0,4150
P3 10003 +0003 40203  +0,0002 0,0002 +0.004 <LD <LD +0,010 <LD
<p 02176% 01843 0,0078 0,0073 + 0,1222 <D 0,0050 0,2348 0,0064
P4 0,005 +0,097 +0,001 0,0002 +0,029 +0,01 +0,003 +0,002
02045+ 00503 0,0051 0,0066 + 0,0495 0,2481 0,0013
ps  <LD 0,004 10019  +0,0001 0,0002 +0,005 <LD <LD +0,007 +0,001
02317+ 00369 0,0044 + 0,0467 0,0059 0,4616 0,0018
P6 <LD 0,017 +0.015 <LD 0,0004 +0.004 <LD +0.002 +0,032 +0,001
<lp 03924  0,0662 0,0124 0,0111 + 1.8462 0,0002 0,0139 0,4217 0,0122
P7 0,069 +0,012 +0,004 0,003 +0,047 +0,002 +0,003 +0.013 +0,004
b 01836  0,0927 0,0087 0,0069 0,0361 0,0013 0,0139 0,1231 0,0107
P8 +0,007 #0017  +0,0003 +0,0004 +0,002 +0,001 +0,003 +0,004 +0,0002
D 02648  0,2304 0,0062 0,0071 0,1407 0,0039 0,0111 0,1286 0,0067
P9 +0,007 #0019  +0,0007 +0,0002 +0,032  +0,0006 +0,003 +0,002 +0,0004
<D 01049  0,0255 0,0008 0,0006 0,8377 D 0,0111 0,1677 0,0068
PBr +0,010 #0012  +0,0001 +0,0000 +0,092 +0,003 +0,017 +0,004

< LD - Valor abaixo do limite de deteccdo. Fonte: Dados obtidos pela autora (julho 2017).



Apéndice D - Concentra¢des (em mg/L) dos metais nas amostras de aguas da segunda coleta.
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As Ba Cu La Li Mn Ni Pb Sr n
b 11256 0,0200 0.0037 0.0020 0.0197 b 0.0005 0.1236 0.2528
P1 +0.4866  +0,0024  +0,0001 +0,0001  +0,0004 +0,0049  +00042  +0,1098
<D 01077 00296+  0,0037 0,0019 0,0195 0,0007 0,0048 0,0299 <D
P2 +05050  0,0107  +0,0012 +0,0005  +0,0050  +0,0021  +0,0052  +0,0118
00039 09275 00304 0,0060 0,0020 0,0258 0,0010 0,0100 0,0557 0,2168
P3 400032 +04267 +0,0015  +0,0003 +0,0001  +0,0007  +0,0004  +0,0019  +0,0036  +0,1015
0,0046  1,0043  0,0281 0,0076 0,0026 0,0530 0,0024 0,0117 0,0684 0,2414
P4 400018 +03379 +00027  +0,0011 +0,0001  +0,0062  +0,0007  +0,0016  +0,0041  +0,0998
<D 0,0925  0,0571 0,0053 0,0023 0,0302 0,0036 0,0112 0,0364 0,0096
P5 +0,4747  +0,0025  +0,0001 +0,0001  +0,0012  +0,0006  +0,0025  +0,0039  +0,1175
D 01423  0,0173 0,0048 0,0030 0,0234 0,0024 0,0041 0,1070 0,0086
P6 +0.6425  +0,0026  +0,0003 +0,0003  +0,0006  +0,0014  +0,0029  +0,0033  +0,1482
b 09622  0,0212 0,0046 0,0024 0,0333 0,0005 0,0053 0,1034 0,2472
P7 +05011  +0,0021  +0,0002 +0,0001  +0,0005  +0,0003  +0,0019  +0,0043  +01341
<D 11991 00153 0,0068 0,0045 0,0411 0,0011 0,0090 0,0830 0,2660
P8 +0,6030  +0,0018  +0,0003 +0,0002  +0,0004  +0,0001  #0,0023  +0,0054  +0,1370
0,0245 0,0070 0,0023 0,0291 0,0028 0,0954
P9 <LD <LD +0,0016  +0,0001 +0,0000 +0,0012 <LD +0.0005  +0,0030 <LD
0,0140 0,0039 0,0020 0,0181 0,0042 0,1131
plo <LD <LD " 100019 $00001  +0,0002  +0,0007 <LD +0.0025  +0.0038 <LD
00028 11421 00308 0,0024 0,0007 0,1948 0,0022 0,0139 0,0502 0,3941
PBr 400025 +04419 +00027  +0,0000 +0,0001  +0,0027  +0,0003  +0,0010  +0,0045  +0.1429

< LD - Valor abaixo do limite de deteccdo. Fonte: Dados obtidos pela autora (julho 2017).



