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RESUMO

A contaminacio dos solos por metais pesados é um problema atual que requer
abordagem adequada, tendo em vista as necessidades da sociedade moderna. Em
areas de mineracio, a avaliagdo da contaminac¢io de solos constitui ferramenta
importante para o gerenciamento de areas degradadas. Este trabalho foi desenvolvido
com o objetivo de estabelecer valores de referéncia local (VRL) para Zn em solos
adjacentes a Areas mineradas no municipio de Vazante-MG, tendo em vista avaliar a
contaminacéo ambiental. Foram coletadas amostras de perfis de solos remanescentes
em area mineralizada, a jusante e montante dessa, nas profundidades de 0-2, 2-5, 5-10,
10-20, 20-50, 50-100 e 100-150 cm. Foram determinados os teores totais de Zn, bem
como as formas disponiveis (Mehlich-3 e DTPA). Optou-se por determinar o VRL a
partir da média ponderada dos teores de Zn nas camadas de 0 - 20 cm dos perfis a
montante. De posse desse valor, calcularam-se o fator de contaminacéo (FC) e o indice
de geoacumulacio (IGeo) para cada perfil. O VRL obtido para Zn foi de 1.262 mg kg1,
que é muito alto em relacao aos padroes de qualidade, sugerindo monitoramento e
restri¢do ao uso agricola e residencial dos solos na area. Nao obstante, esse valor é
inferior aos valores de intervencéao (VI's) para as areas industriais adotados no Estado
de Sao Paulo, EUA e Canada. Os solos das areas mineralizadas apresentaram maiores
valores para o fator de contaminacio, com destaque para o perfil 5 localizado na area
mineralizada em explorac¢io (area minerada). De acordo com o IGeo, os perfis de solo
a jusante foram classificados como nio poluidos a moderadamente poluidos.

Termos de indexacao: solos contaminados; valores orientadores, background
de Zn.
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SUMMARY: ESTABLISHING LOCAL REFERENCE VALUES AND DETERMINING
CONTAMINATION OF ZINC IN SOILS OF VAZANTE-MG

Soil contamination by heavy metals is a current concern that requires a suitable approach,
taking the needs of modern societies into account. In mined areas the evaluation of soil
contamination is an important tool for the management of degraded areas. This study was
carried out in order to establish local reference values (LRV) for Zn in soils surrounding mining
areas in the county of Vazante-MG (Brazil), with a view to evaluate the environmental
contamination. Soil profiles were collected in the mining areas, and both upslope and downslope
and sampled at depths of 0-2, 2-5, 5-10, 10-20, 20-50, 50-100 and 100-150 cm. Total
concentrations and available forms (Melich-3 and DTPA) of Zn were determined. LRV was
obtained by the mean of total Zn contents in the 0-20 cm layer of the profiles in upslope
position. Based on the LRV, the contamination factor (CF) and the geoaccumulation index
(GI) were calculated for each profile. The LRV determined for Zn was 1262 mg kg1, which is a
very high content when compared to quality standard values and suggests monitoring and
restrictions in the agricultural and residential soil use. Nevertheless, the LRV is lower
than the intervention values for industrial areas established in the State of Sao Paulo,
USA and Canada. The CF was higher in soils of the mined area, mainly in profile 5 of the
mining area. Based on the GI, the profiles located downslope were classified as moderately

contaminated to not contaminated.

Index terms: contaminated soils; guide values; Zn background level.

INTRODUCAO

A contaminacio dos solos por metais pesados é
preocupagao mundial, tendo em vista as necessidades
tecnolégicas da sociedade moderna. As areas de
mineragdo, em particular, sdo drasticamente
alteradas e, nesse contexto, a avaliacdo da
contaminacdo dos solos é o primeiro passo para o
adequado gerenciamento das areas degradadas. A
avaliacido preliminar de uma 4rea suspeita de
contaminacéo é realizada com base em informagées
disponiveis (CETESB, 1999). A area é considerada
contaminada se as concentracgoes de elementos ou
substancias de interesse estiverem acima de dado
limite, denominado valor de intervencdo, o qual
indica risco potencial de efeito deletério sobre a satde
humana. Nesse caso, ha necessidade de intervencao
imediata na 4rea, incluindo investigacio detalhada
e adocdo de medidas emergenciais, tais como:
restricdo do acesso de pessoas a drea e suspensio do
consumo de agua subterranea (CETESB, 2001).

Os métodos utilizados pelas agéncias ambientais,
para tomada de decisdo sobre areas suspeitas de
contaminacio, podem ser agrupados em: (i) aqueles
que utilizam valores orientadores preestabelecidos,
com ou sem diferenciacdo do uso do solo e (i) aqueles
que se baseiam na avaliacdo de risco caso a caso
(Visser, 1994).

Em se tratando de metais pesados em solos, os
valores orientadores de referéncia sdo definidos a
partir do “background” da area. Para tanto, séo
considerados resultados de andlises quimicas dos
teores totais (ou quase totais) em areas pretensamente
protegidas de efeitos antrépicos. De modo geral, os
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valores que indicam a necessidade de intervengio ou
investigacdo das dreas suspeitas de contaminacao
também consideram os teores totais dos metais
pesados nos solos (USEPA, 1996; VROM, 1994;
CETESB, 2001).

Alguns autores questionam a validade de usar
teores totais para fins regulatérios, tendo em vista
que, na maioria dos casos de contaminacao e avaliagao
de risco, o que realmente interessa é a fracéao
biodisponivel (Ribeiro Filho et al., 1999). No entanto,
niao ha um método universal para avaliar a
biodisponibilidade dos elementos-trago, de modo que
a fracdo disponivel pode ser muito diferente quando
se considera a absorcao por planta ou a ingestao de
solo por crianga (Marques et al., 2002). Diante disso,
os autores consideram que os teores totais ou quase
totais continuarao sendo considerados para fins
regulatorios.

O principal problema de considerar teores totais é
que esses nio refletem a mobilidade ou a
biodisponibilidade. Sabe-se que uma fracio, geral-
mente pequena, do teor total de um metal pesado no
solo pode ser mobilizada por processos de lixiviagido ou
absorvida pelas plantas. Com relacdo ao Zn, de 1 a 2
% do teor total pode ser considerado biodisponivel em
solos do Cerrado (Marques et al., 2002). Portanto, na
fase de investigacdo de valores an6malos em areas
suspeitas deve-se atentar também para andalises de
teores disponiveis no solo, além dos teores totais ou
quase totais.

Diante das dificuldades de realizar bioensaios; ou
seja, utilizar seres vivos para determinar os teores
biodisponiveis de metais pesados em solos, varios
métodos de analise quimica vém sendo estudados em
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diferentes ambientes e condi¢oes pedoldgicas. Dentre
os varios extratores utilizados para avaliar a
disponibilidade para plantas de micronutrientes e
metais pesados em solos, destacam-se os métodos que
utilizam complexantes, como o DTPA e o extrator de
Mehlich-3. De modo geral, os teores extraidos por DTPA
tém revelado boas correlagoes com as quantidades
absorvidas pelas plantas e o método foi padronizado
para extracdo dos teores disponiveis de Cu, Zn e Fe
na Italia (Rauret, 1998). Os extratores Mehlich—1 e,
mais recentemente, o Mehlich-3 (Mehlich, 1984) vém
sendo utilizados no Brasil com relativo sucesso.

A investigacdo em areas andémalas, suspeitas de
contaminacio, atende a varios objetivos, dentre eles
avaliar a extensao da contaminacio e buscar pistas
sobre a origem da contaminacdo, se natural ou
antropica. Nesse sentido, o presente trabalho é um
estudo de caso que visa a contribuir com nova
abordagem para investigacoes de contaminacao e
avaliacdo da contribuicdo antrdpica em Areas
contaminadas. Em outro trabalho (Borges Jtnior et
al., 2008), realizado na area, esses aspectos foram
avaliados a partir de andlises quimicas seqlienciais e
distribuigdo dos teores de Zn em perfis de solo. A
presente abordagem propde a derivacio de “valores de
referéncia local”, a partir de teores totais e disponiveis
de Zn, e o uso de alguns indices geoquimicos na
investigacdo da area.

O presente trabalho objetivou estabeler “valores
de referéncia local” para Zn nos solos em Areas
préximas a mineracdo, na regido de Vazante-MG e
avaliar a contaminacao local por comparacao dos
valores obtidos com os encontrados na literatura e
também por meio do fator de contaminagéo e indice
de geoacumulacao.

MATERIAL E METODOS

Descricdo da Area

A regido de Vazante — MG apresenta areas
anomalas, com altos teores de Zn e Pb, destacando-se
como maior distrito produtor de Zn do Brasil. O
municipio localiza-se na por¢do N-NW do Estado de
Minas Gerais, entre as cidades de Paracatu e Patos
de Minas (Figura 1). Os minérios compdem-se,
principalmente, de willemita® e calamina® . A
mineralizacdo® estd associada a rochas carbonéticas
da Formacgdo Vazante, com corpos de minério
formados por veios associados a falha longitudinal de
direcdo NE. Trata-se de formacao restrita a seqiiéncia

@ Silicato de zinco cujaférmulaquimicaézn,(Si,0,).
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predominantemente dolomitica (Rigobello et al., 1988).
O minério é retirado de duas lavras especificas: 1) a
mina a céu aberto responsavel pela producio de
calamina e ii) a lavra subterranea responsavel pela
produgao de willemita.

Coleta e caracterizacao das amostras de solos

As amostras foram coletadas em solos
remanescentes na area mineralizada e a jusante e
montante nas areas sob influéncia da mineracao. Os
locais de coleta foram selecionados conforme descrito
por Borges Junior et al. (2008). Em cada perfil de solo,
foram retiradas amostras a sete profundidades (0—2;
2-5;5-10;10—-20;20-50; 50—100 e 100—-150 cm),
com excecdo do perfil 4, em que nio foi coletada
amostra na profundidade de 100 - 150 cm. As amostras
foram secas ao ar, destorroadas e tamisadas em
peneiras de 2,0 mm de abertura de malha, procedendo-
se as andlises de caracterizacio fisica e quimica,
conforme Embrapa (1999), e determinagdes dos teores
totais e disponiveis de Zn.

Determinacao dos teores de Zn

Para determinar os teores totais, utilizaram-se 0,5
g de solo triturado em almofariz de 4gata e mistura
de HNO; (8 mL), HCI (56 mL) e HF (5 mL) com
digestdo em microondas modelo ETHOS PLUS,
Labstation - Milestone. A digestao foi programada
para atingir 160 °C em 6 min, mais 6 min para
atingir 210 °C, permanecendo nesta temperatura
por 20 min. Apés a digestdo, adicionaram-se 5 mL
de H3BO3 a 1 % completando o volume para 100 mL.
Além da determinacéo da concentracéo total, foram
realizadas extracoes com DTPA (Lindsay & Norvel,
1978) e Mehlich—3 (Mehlich, 1984), para a obtencéo
das formas disponiveis. A concentragdo de Zn nos
extratos foi determinada por espectrofometria de
absorcao atomica.

Foram calculadas as médias ponderadas dos teores
de Zn (totais e disponiveis) para as profundidades de
0-20cm e 20 - 150 cm, em cada perfil. Com as médias
ponderadas dessas camadas, foi calculado o fator de
acumulacao, que é dado por:

FA= CZn(O-ZO cm) / CZn(2O-15O cm)
em que Cyzy(0a20cm) € @ concentragao do elemento na
camada de 0—20 cm e Cyy (904 150 cm) € @ cOncentragao
do mesmo na camada de 20 — 150 cm.

O FA indica quantas vezes a camada superficial
estd mais concentrada do que a camada subsuperficial,
no que se refere aos teores de Zn.

@ Silicato de zinco, também chamado de hemimorfita, cujafémulaquimicaé Zn,(Si,0,)(OH).2H,0.
® No presente trabalho, seré considerado o termo “mineralizagdo” para se referir a depdsitos de minérios e “mineragdo” paraindicar a

exploragdo destes minérios.
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Figura 1. Mapa de localiza¢do do municipio de Vazante, com destaque para a drea de mineragio de zinco.

Obtencéo dos valores de referéncia

Para obter os valores de referéncia local (VRL),
foram consideradas as seguintes possibilidades: 1)
utilizacio dos teores totais ou disponiveis, ou ainda,
da férmula do método holandés (CETESB, 2001) que
considera os teores de argila e matéria orgéanica; ii)
adocdo das profundidades de 0 - 20 cm, 0 - 150 cm ou
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20— 150 cm; 1i1) utilizagéo do quartil 75 % ou da média
ponderada de todos os perfis, ou somente dos perfis a
montante.

Os valores de referéncia local (VRL), a partir dos
teores totais e disponiveis, foram calculados com os
valores médios ponderados, considerando as seguintes
opcoes de calculo; (1) a média de todos os perfis,
denominada média total, (il) a média somente com os
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perfis 9, 10 e 11, denominada média montante 1, (iii)
a média apenas com os perfis 9 e 10, denominada
média montante 2, e (iv) o quartil 75 % de todos os
perfis, considerando cada camada em particular (0 —
20, 20 — 150, e 0 — 150 cm).

Os valores de referéncia obtidos pelo método holandés
foram calculados a partir dos teores de argila e matéria
organica das amostras, de acordo com a expressio:

Zn =[50 +1,5 2L + H)]
em que L. =% de argila e H = % de matéria orgéanica.

Foram entao calculadas as médias ponderadas para
as profundidades de 0 - 150, 0 - 20 e 20 - 150 cm.
Essas médias foram consideradas valores de referéncia
local (VRL) pelo método holandés.

Apoés a obtencdo e escolha do valor de referéncia
local (“background”) para Zn, foram calculados o fator
de contaminacéo (FC) e o indice de geoacumulacéo
(IGeo). O FC é a razdo entre a concentracio do metal
no solo e seu valor de referéncia (Laybauer, 1995),
enquanto o IGeo é definido como medida quantitativa
da poluicio por metais pesados (Solomons & Forstner,
1984). As férmulas para o calculo do FC e IGeo séo:

FC=Cm/Cn
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Igeo =log, [Cm/ (1,5 x Cn)]

em que Cm = concentragéo de determinado elemento
no local de interesse;

Cn =concentracio natural, “background”’ geoquimico
ou valor de referéncia do elemento na area em estudo;
1,5 =fator usado para minimizar possiveis variacoes de
“packground” causadas por diferencas litologicas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados a seguir referem-se as
médias ponderadas dos teores observados nas camadas
coletadas até os 20 cm superficiais e de 20 - 150 cm,
nos perfis dos solos.

Teores totais e disponiveis de Zn nos solos

Os solos sobre areas mineralizadas (intacta ou
minerada) apresentaram as maiores concentragoes de
Zn (Quadro 1) tanto na camada de 0 - 20 cm como na de
20-150 cm (perfis 1, 2, 3, 4 e 5), para todos os extratores,
com destaque para o perfil 5 na camada de 0-20 cm, e
para os perfis 2 e 5, na camada de 20 - 150 cm.

Quadro 1. Médias ponderadas das concentracgdes de Zn, obtidas para as formas disponiveis (Mehlich-3 e

DTPA) e total
Teores disponiveis Teores totais
Perfil Mehlich-3 DTPA HF-HNO3-HCl1
Camadas (cm)
0-20 20-150 0-20 20-150 0-20 20-150
mg kg
Area mineralizada nio explorada

1 2.617,12 121,14 249,77 40,02 12.844,89 6.288,83

3.721,98 17.998,63 434,51 518,07 15.286,18 100.186,49
3 8.031,81 7.400,30 412,77 367,15 33.925,50 30.819,35

Area mineralizada em exploracao
4 11.187,15 9.357,04 536,48 464,70 52.935,82 217.861,00
5 25.219,54 21.082,23 687,92 615,28 129.768,43 93.956,83
Area a jusante do empreendimento
6 218,56 35,52 114,19 1,64 1.559,19 898,77
7 228,00 52,58 95,39 8,95 1.017,69 430,37
8 957,48 36,95 176,98 2,82 3.162,81 431,70
Area a montante do empreendimento

9 892,47 27,42 160,69 0,76 1.690,35 513,89
10 226,94 22,96 162,26 0,94 832,78 457,72
11 4.750,82 332,06 552,45 60,85 10.586,35 3.084,58
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Para os demais perfis, em dreas a montante e a
jusante da mina, os teores foram mais baixos, com
excecdo do perfil 11 (a montante) cujos teores das
formas disponiveis na camada de 0 - 20 cm superam
aqueles dos perfis sobre a drea mineralizada néo
explorada (1 e 2). A localizagdo desse perfil préximo e
em altitude imediatamente inferior aos perfis que se
encontram sobre a area em exploracio (4 e 5), a
superacio dos valores somente na camada de 0 - 20
cm e apenas nas formas disponiveis levam a supor
que esse perfil foi contaminado a partir das areas
vizinhas, possivelmente pelo escoamento superficial
das aguas de chuva ou por remobilizacao
biogeoquimica.

Apesar dos altos teores de Zn no perfil 11, ndo se
pode presumir contaminacao desse solo por acao
antropica. Na descri¢do do perfil 11, verificou-se a
presenca de um horizonte A enterrado na
profundidade de 18 - 23 cm. A distribui¢do dos teores
de C para esse perfil revela claramente isso. Verifica-
se que o horizonte enterrado apresenta teor de C
semelhante a camada superficial (Figura 2).
Também fica claro que o aumento brusco nos teores
totais de Zn na camada de 10 - 20 cm de profun-
didade néo se deve apenas as formas residuais. Esse
aumento pode ser creditado principalmente as
formas ligadas a 6xidos amorfos, carbonatos e
matéria organica, que contribuem com cerca de 80 %
do total no horizonte A enterrado. Esses valores
refletem-se em aumentos nos teores “biodisponiveis”,
extraidos por DTPA e Mehlich-3 (Figura 2). Além
disso, a andlise da camada de 18 - 23 cm em separado
revelou teores de Zn, de modo geral, superiores aos
valores respectivos na camada superficial (0 - 2 cm).
Isso significa contaminacdo do horizonte A
enterrado, que era a superficie do solo em época
pretérita, pretensamente anterior a qualquer
atividade antrépica na regido. Tal horizonte,
contribuindo para aumento consideravel das formas
disponiveis em profundidade, cria condi¢oes para que
as raizes da vegetacdo atual possam extrair e
translocar Zn do horizonte enterrado para o atual
horizonte A, caracterizando a ciclagem
biogeoquimica.

Sabe-se que as formas mais labeis (ou disponiveis)
tendem a converter-se, com o tempo, em formas mais
estaveis, diminuindo os teores disponiveis em relacao
ao total. Para Marques et al. (2002), a fracéo
biodisponivel de determinado metal pesado
provavelmente serda maior quando artificialmente
adicionado ao solo do que quando ocorre
naturalmente, de modo geral, na forma de minerais
pouco soltveis. Portanto, a maior participagio das
formas labeis, em relacdo ao total, na camada
superficial do solo, pode ser considerada indicio de
contaminacao recente, mais compativel com a acao
antrépica. Deve-se, no entanto, observar todo o
cenario onde a paisagem e a distribui¢édo das formas
disponiveis e totais nos perfis dos solos sao aspectos
importantes para discernir contaminagdo antrépica
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de anomalia natural. Assim, os teores totais e
disponiveis de Zn e suas relagées com a altitude e
localizagdo dos perfis sdo informacdes que se
complementam no estudo de caracterizagio e
diagnostico da polui¢do. Nesse sentido, uma das
contribuigdes do presente trabalho é sugerir que se
considerem formas disponiveis como contaminacao
ativa e o teor total como a contaminacgao potencial
em estudos detalhados de 4areas suspeitas de
contaminacao.

Fator de acumulacao

O fator de acumulacao (FA) permite avaliacio
preliminar da contaminacdo por deposi¢do ou
acimulo de material na superficie do solo,
independentemente se por acdo natural ou
antrépica. Valores menores que um para o fator de
acumulagio (FA < 1,0), em perfis que apresentarem
concentracoes maiores que o valor de referéncia
local, confirmam que a area é naturalmente
anomala. Nesse caso, ndo cabe suspeitar de
contaminac¢ao antrépica.

De todos os solos estudados, o perfil 2 (4drea
mineralizada nio explorada) é o inico a apresentar
fator menor que um (Quadro 2), tanto para teores
totais quanto para formas disponiveis, Mehlich-3 e
DTPA (0,15; 0,21 e 0,84, respectivamente),
confirmando que a area é naturalmente anémala.
Tal afirmacgéo esta de acordo com Marques et al.
(2004), os quais verificaram que, com a excegdo do
Mn, néo havia diferencga entre os teores de elementos-
traco na superficie e em horizontes subsuperficiais
de solos preservados da acdo antrépica no Cerrado
brasileiro. De fato, a localiza¢do do perfil 2 na
paisagem mostra que nao deve sofrer influéncia
recente de outra area, mas pode influenciar as demais
areas pelo arraste de materiais sélidos e 4guas na
época das chuvas.

Os perfis das areas mineralizadas ndo explorados
e em exploracio (2, 3, 4 e 5) apresentaram baixo fator
de acumulacao (FA), em relacao as areas a montante
e a jusante (Perfis 6, 7, 8, 9, 10 e 11). O perfil 1
apresentou FA’s superiores aos demais perfis da area
mineralizada, o que se deve a sua localizacao, préoximo
e abaixo dos perfis 2 e 3.

Para as areas a montante e jusante, os FA’s
calculados para os extratores Mehlich-3 e DTPA
aumentam consideravelmente, indicando acimulo
superficial de Zn na fragdo disponivel nessas areas.
Nesse sentido, 0 DTPA destaca-se como extrator mais
sensivel para distinguir as areas naturalmente
anémalas das contaminadas. Verifica-se, inclusive,
que os perfis 1, na Area mineralizada intacta, e 11,
que apresenta um horizonte A enterrado a montante
da 4rea minerada, foram os tUnicos com FA’s
consideravelmente menores para o DTPA em
relacao ao Mehlich-3.
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Figura 2. Teores de carbono organico e de Zn de acordo com a profundidade, nos perfis de solos da area em
estudo. (a) - C organico; (b) - Zn extraido por Mehlich; (¢) - Zn extraido por DTPA; (d) - Zn Total; (e) -
Fracao Residual de Zn; (f) - Zn associado aos 6xidos cristalinos; (g) — Zn associado aos 6xidos amorfos;
(h) - Zn associado a carbonatos; (i) —- Zn associado a matéria organica; (j) — Zn trocavel e 1 - Zn soluvel.
@ As profundidades 0,1, 2, 3,4, 5 e 6 correspondema 0-2, 2-5,5-10, 10 - 20, 20 - 50, 50 - 100 e 100 -

150 cm, respectivamente.

O diagnéstico de contaminacido antrdpica
pressupode que os altos teores no solo e o acaimulo de
Zn na camada superficial ndo sejam naturais. Por
outro lado, anomalias naturais geralmente
caracterizam-se por: (a) baixas percentagens dos
teores disponiveis em relacido ao total e (b)
possibilidade de acimulo superficial por ciclagem
biogeoquimica. Nesse caso, geralmente se verifica a
presenca de espécies acumuladoras na area, capazes

de absorver o Zn de camadas profundas do solo com
posterior deposi¢cdo dos tecidos contaminados na
superficie. A primeira condic¢éo (a) foi atestada em
trabalho anterior (Borges Jnior et al., 2008) e pelos
dados do presente trabalho. A condigédo (b) também
pode ser considerada gracas a presenca de plantas
indicadoras da presen¢a de minério, denominadas
“calaminéceas”, provavelmente hiperacumuladoras
de Zn na area em estudo.
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Quadro 2. Fator de acumulacéao (camada superficial/
camada subsuperficial)

Perfil Fator de Acumulacgao
Total Mehlich-3 DTPA
Area mineralizada ndo explorada
1 2,04 21,60 6,24
0,15 0,21 0,84
1,10 1,09 1,12
Area minerada em exploracgio
1,90 1,20 1,15
1,38 1,20 1,12
Area a jusante do empreendimento
1,73 6,15 69,63
2,36 4,34 10,66
7,33 25,91 62,76
Area a montante do empreendimento
9 3,29 32,55 211,43
10 1,82 9,88 172,62
11 3,43 14,31 9,08

Meubles Borges Junior et al.

Obtencéo de valores de referéncia locais

Os teores de Zn sao, em geral, bastante elevados,
principalmente na area mineralizada, indicando uma
anomalia natural. Portanto, nessas condi¢des, um
valor de referéncia obtido a partir de dados locais ndo
pode ser considerado referéncia de qualidade, mas sua
determinacdo pode contribuir para avaliagdo da
extensdo e das causas da contaminagao, bem como do
risco ecotoxicoldgico. Assim, foram examinadas varias
alternativas para a obten¢do de um “valor de
referéncia” ou “background” local.

Os valores de referéncia local obtidos sdo bastante
diferentes, dependendo do extrator utilizado e dos perfis
considerados (Quadro 3). Outro fator que determina
variacoes nos valores obtidos é a profundidade,
principalmente para as médias de perfis a montante.
Portanto, ha que se estabelecer uma profundidade que
possa refletir o valor de referéncia local. Das quatro
formas avaliadas (total, Mehlich-3, DTPA e férmula
da Holanda), tais valores de referéncia local obtidos
pelo ataque total foram os maiores (Quadro 3), ja que
os valores obtidos pelo DTPA e Mehlich-3 consideram
apenas o contetdo das formas pretensamente
disponiveis do elemento no solo. No caso do método
baseado na férmula da Holanda, os valores de
referéncia calculados foram menores, ja que nao se
referem a dreas anomalas e, obviamente, nao refletem
as condigoes locais.

Quadro 3. Valores de referéncia de Zn, para o municipio de Vazante-MG, obtidos por diferentes métodos e

profundidades
Profundidade Média Total Média Montante 1 Média Montante 2 Quartil 75 %
cm Total (mg kg?1)
0-20 23.964,55 4.369,83 1.261,57 24.887,89
20 — 150 24.112,61 1.352,06 485,81 27.401,75
0-150 24.092,87 1.754,43 589,24 27.066,57
Mehlich-3 (mg kg1)
0-20 5.100,43 1.956,74 559,71 7.021,98
20 — 150 5.062,64 127,48 25,19 7.172,16
0—-150 5.067,67 371,38 96,46 7.152,13
DTPA (mg kg1t)
0-20 325,77 291,80 161,48 487,61
20 — 150 178,75 20,85 1,48 360,14
0-150 198,35 56,98 22,81 377,14
Férmula da Holanda (mg kg1)
0-20 162,03 214,33 237,57 224,03
20— 150 152,85 193,02 220,44 172,97
0—-150 163,19 217,61 240,20 231,81
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Os teores disponiveis poderiam ser preferidos em
relacdo aos teores totais, para a determinacao dos
valores de referéncia local. No entanto, considerando
que, de modo geral, os métodos utilizados consideram
a extracio com dgua régia, acredita-se que o valor de
referéncia obtido pelo ataque total é, ainda, a melhor
opc¢ao para comparacgoes com outras tabelas de valores
de referéncia.

Tanto o quartil 75 % quanto a média dos teores
de Zn de todos os perfis apresentaram valores
mais elevados, seguidos pela média montante 1 e
2 (Quadro 3). Isso obviamente decorre de teores
mais altos de Zn para os perfis sobre as areas
mineralizadas, em relacdo as areas a montante.
Por outro lado, a excluséo do perfil 11, com indicios
de contaminacéo, para calculo dos teores médios
a montante, diminuiu, consideravelmente, os
valores de referéncia. Desse modo, optou-se pela
média montante 2, para representar o valor de
referéncia local, visto que as demais, teorica-
mente, estdo sob influencia direta da 4rea mine-
ralizada.

Na discusséo do fator de acumulacio, verificou-
se que, em areas anomalas, pode haver maior teor
na camada superficial do solo, causada por ciclagem
biogeoquimica. Assim sendo, e considerando que, de
modo geral, os estudos de avaliacao da contaminacao
referem-se a profundidade de 0 — 20 ¢m, considera-
se que os valores de referéncia obtidos para esta
profundidade sejam mais adequados.

Optando pelo método de extracao total, os perfis
9 e 10 (montante) e a camada de 0 - 20 cm sao as
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condi¢ées que melhor representam a area. Com
vistas em determinar os valores de referéncia
comparaveis com a literatura, obteve-se: 1.262 mg
kgl como valor de referéncia local (VRL) para Zn.
Este valor é muito superior ao valor de referéncia
de qualidade (VRL =21 x VRQ) e ao valor de alerta
adotados no estado de Sdo Paulo (Quadro 4). Por
outro lado, é inferior aos valores de intervengao (VI)
para areas industriais adotados no Estado de Sdo
Paulo, EUA e Canada.

Ao comparar valores de referéncia locais com
valores orientadores obtidos para outras regiges,
devem-se considerar as limita¢oes impostas pelas
diferencas regionais, bem como por diferencas
metodolégicas. E importante esclarecer que o
método de extracio (dgua régia) adotado no Estado
de Sao Paulo, apesar de extrair a maior parte dos
metais do solo, ndo solubiliza completamente as
formas ligadas a silicatos. Por outro lado, o método
utilizado no presente trabalho (ataque triacido HF-
HNO3-HCl em forno microondas) promove,
também, dissolucio dos silicatos. Em que pesem
as limitacdes de comparar VRL de uma regido
anémala com VR’s de outras localidades, considera-
se que tais comparacoes sdo Uteis na interpretagio
dos valores da drea em estudo. No caso presente, o
VRL ultrapassa os valores de intervencao (VI) para
o cenario agricola e residencial, adotados em Sio
Paulo e no Canada. Portanto, considerando que o
VI depende mais de variaveis relacionadas com
exposicdo humana do que das caracteristicas do
meio fisico, pode-se admitir risco 4 satide humana
para uso agricola e residencial da area em estudo.

Quadro 4. Comparacéo do valor de referéncia de Zn para a regiao de Vazante com valores orientadores para

o Estado de Sao Paulo e Internacionais

Voo Fideds Comds - eados Onido
mg kgt
Valor de Referéncia Local 1.262 - - -
Valor de Referéncia de Qualidade - 60 — -
Valor de Alerta — 300 - -
Agricola — 500 — —
Valor de Residencial - 1.000 - -
Intervencio
Industrial — 1.500 - -
Agricola - - 600 -
Residencial — — 500 23.000
Intervencéao - - 1.500 310.000
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Fator de contaminacdo e indice de

geoacumulacao (IGeo)

Os perfis sobre a 4rea mineralizada apresentaram
os FC’s mais elevados, com destaque para o perfil 5
com FC = 103, calculado a partir dos teores totais
(Quadro 5). No caso das areas a jusante, o valor foi
alto para o perfil 8 (FC = 2,51) e o perfil 7 apresentou
FC menor que 1, considerando os teores totais. O perfil
8 encontra-se a beira de uma estrada, a jusante da
mineracao, de modo que existe a possibilidade de
contaminacao por atividade antrdpica. Por outro lado,
o perfil 7 é um solo aluvial as margens do Rio Santa
Catarina, formado a partir de depdsitos recentes, a
jusante da mina, que nao apresenta sinais de
contaminacao.

Os resultados também confirmam suspeita de
contaminacdo do perfil 11 (FC = 8,39 para teores
totais). Sua localizacdo a montante da mineracao nao
revela contaminacao por atividade antrépica. Portanto,
esse perfil foi excluido da média para obten¢éo do VRL,
em razdo da suspeita de contaminacio, conforme
discutido anteriormente.

Os fatores de contaminacido (FC’s) calculados a
partir dos teores extraiveis por DPTA foram menores
em relacdo aos calculados com teores totais. Por outro

Meubles Borges Junior et al.

lado, os FC’s calculados para Mehlich-3 foram maiores
do que os totais. No entanto, os FC’s para teores
disponiveis ndo modificam substancialmente as
observagoes feitas com base em teores totais. Apenas
0 DTPA destaca a suspeita de contaminacao do perfil
11, pois altera consideravelmente sua situacdao em
relacdo aos demais, com FC na mesma ordem de
magnitude dos perfis das areas mineradas. Tais
resultados, a exemplo do que foi discutido
anteriormente, novamente mostram maior
sensibilidade do extrator DTPA em relac¢io aos demais
para distinguir anomalias geoquimicas de areas
contaminadas.

De acordo com o IGeo (Quadros 5 e 6), os solos a
jusante da area minerada foram considerados néo
poluidos a moderadamente poluidos. Por outro lado,
os solos das areas mineralizadas mostraram-se
moderadamente a exageradamente poluidos. Dentre
esses, destacam-se os perfis 3 e 4 na classe 5
(fortemente a exageradamente poluido) e o perfil 5 na
classe 6 (exageradamente poluido). Tais resultados,
novamente, confirmam que os solos a jusante do
empreendimento ndo se encontram poluidos ou
contaminados por a¢ao antrépica, com exce¢ao do
perfil 8, o qual pode ser considerado moderadamente
poluido.

Quadro 5. Fator de contaminacio (FC) e indice de geoacumulacéio (IGeo) de Zn em Area minerada na regiio

de Vazante-MG

Caracteristica Perfil

1 2 3 4 5 6 7 8 11
FC (Total) 10,18 12,12 26,89 41,96 102,86 1,24 0,81 2,561 8,39
FC (Mehlich) 16,21 23,05 49,74 69,28 156,18 1,35 1,41 5,93 29,42
FC (DTPA) 1,55 2,69 2,56 3,32 4,26 0,71 0,59 1,10 3,42
1Geo 2,8 3,0 4,2 4,8 6,1 -0,3 -0,9 0,7 2,5

Quadro 6. Classificacio do Indice de Geoacumulacgio de acordo com a acumulacéo de Zn no sedimento,

segundo Forstner & Miiller (1981)

Classes IGeo Intensidade da Poluicao Acimulo no Sedimento Perfis
0 Nao poluido <0 6e7
1 Nao poluido a moderadamente poluido >0-1 8
2 Moderadamente poluido >1-2 -
3 Moderadamente a fortemente poluido >2-3 1,2ell
4 Fortemente poluido >3-4 -
5 Fortemente a exageradamente poluido >4-5 3e4d
6 Exageradamente poluido >5 5
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CONCLUSOES

1. Os perfis das areas mineralizadas, de modo
geral, ndo revelaram aciimulo de Zn na superficie.
Para areas a montante e a jusante, o fator de
acumulac¢ido aumentou muito, principalmente para
extratores das formas disponiveis.

2. O valor de referéncia local (VRL) obtido para Zn,
muito superior ao valor de referéncia de qualidade
adotado para o Estado de Sdo Paulo, sugere
monitoramento e restricao ao uso agricola e residencial
dos solos na area. Nao obstante, o VRL obtido é menor
que os valores de intervencio (VI) para areas industriais,
adotados no Estado de Sao Paulo, EUA e Canada.

3. Os solos da area mineralizada apresentaram os
maiores fatores de contaminacio para Zn, com
destaque para o Cambissolo/Neossolo Hiimico da area
minerada (perfil 5). Nos solos das areas a jusante, os
valores mais altos foram obtidos para o Latossolo
Vermelho-Escuro (perfil 8) e o mais baixo para o
Neossolo Flavico (perfil 7).

4. Os solos a jusante podem ser considerados néo
poluidos a moderadamente poluidos, segundo o indice
de geocumulagio (IGeo) calculado com base no VRL.
Nesse sentido, destaca-se o perfil 8 como sendo o tinico
no qual se pode presumir contaminag¢éo antrépica.

4. O DTPA destacou-se como extrator mais sensivel
para distinguir Areas anOomalas de A4reas
contaminadas.
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