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RESUMO

MACHADO, Carolyne B. Avaliacdo da contaminacao por chumbo na vizinhanca de uma
indastria de baterias automotivas no Municipio de Londrina - PR. 2014. 95 f. Trabalho
de Conclusédo de Curso (Bacharelado em Engenharia Ambiental) - Universidade Tecnoldgica
Federal do Paran&. Londrina, 2014.

A avaliacdo de locais propensos a sofrer contaminagdo por chumbo é de grande importancia
devido a sua ndo degradabilidade e potencial de bioacumulacdo. A exposicdo em areas
contaminadas pode gerar maleficios comprovados a saude dos organismos. O presente
trabalho objetivou avaliar a contaminacdo por chumbo na vizinhanca de uma industria de
baterias automotivas em Londrina - PR. Trata-se de uma area de grande exposi¢do humana,
ocupada por residéncias, cultivos agricolas, centros universitarios e comerciais, dentro de um
raio de menos de 500 m. As anélises da concentracdo de chumbo total foram realizadas com a
técnica de ICP-OES. Foram executados planos de amostragem e coleta de solo considerando
os ventos predominantes e a topografia do local; coleta de &gua superficial e de fonte
subterranea. Mais de 70 % das amostras de solo na &rea de influéncia da industria
ultrapassaram o valor de prevencéo para chumbo total da Resolugdo CONAMA n° 420/2009,
de 72 mg kg™ em base seca, sendo que o maior valor observado foi acima de 770 mg kg™. O
solo da regido, de acordo com a quantidade de matéria organica, presenca de argila e
capacidade de troca catibnica, apresentou condi¢cdes que podem favorecer a retencdo do
chumbo. Observou-se valores de chumbo acima do permitido pela Resolugdo CONAMA n°
396/2008 para agua superficial a jusante do depoésito da empresa. O Corrego Capivara,
avaliado neste trabalho, mostrou-se antropizado quanto aos parametros de condutividade
elétrica e pH, podendo tornar o chumbo, ja presente no ambiente, mais disponivel na dgua. A
area de estudo apresenta contaminacdo, podendo ser relacionada com a presenca da industria
de baterias devido aos altos teores de chumbo encontrados na vizinhanca da empresa.

Palavras-chave: Chumbo, Solo, Agua, Exposicdo Humana.



ABSTRACT

MACHADO, Carolyne B. Evaluation of lead contamination in an industry of automotive
batteries vicinity in the city of Londrina - PR. 2014. 95 f. Trabalho de Conclusédo de Curso
(Bacharelado em Engenharia Ambiental) - Universidade Tecnolédgica Federal do Parana.
Londrina, 2014.

The evaluation of sites likely to suffer lead contamination is of really importance due to its
non-degradability and bioaccumulation potential. The exposure in contaminated areas can
generate evidenced harmful effects to the health of organisms. The present work aimed to
evaluate lead contamination in the vicinity of a automotive batteries industry, in Londrina -
PR. This is an area of high human exposure, occupied by residences, agricultural crops,
university and shopping centers, within a radius of less than 500 m. Analysis of the total lead
concentrations were performed with ICP-OES technique. Sampling plans and collection of
soil were performed considering the prevailing winds and local topography; also collection of
surface water and groundwater sources. Over 70% of the soil samples in the industry area of
influence exceeded the value of prevention for total lead of CONAMA Resolution No.
420/2009, of 72 mg kg-1, while the highest value observed was above of 770 mg kg -1. The
soil of the region, according to the amount of organic matter, presence of clay and cation
exchange capacity, presented conditions that may favor the retention of lead. Observed values
of lead above permitted by CONAMA Resolution n ° 396/2008 to surface water downstream
from the company warehouse. The Capivara Stream, assessed in this work, was anthropized
for parameters of pH and electrical conductivity, which can make the lead, already present in
the environment, more available in the water. The study area presents contamination, and may
be related to the presence of the battery industry due to high levels of lead in the vicinity of
the company.

Key words: Lead, Soil, Water, Human Exposure.
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1 INTRODUCAO

As questbes ambientais vém sendo inseridas nas discussdes politicas e sociais a cada
dia, almejando-se uma sociedade mais sustentavel, levada a implantar praticas menos
impactantes ao meio que lhe fornece recursos essenciais. Diante dessa necessidade, muito se
tem feito, muitas leis foram sancionadas, muitos programas de controle ambiental foram
implantados, entretanto, quando os interesses particulares de alguns poucos se véem
prejudicados por essas medidas, as regulamentacGes de cunho ambiental s&o as primeiras a
serem ignoradas.

Diversas empresas optam por manter seus empreendimentos na ilegalidade, pagando
multas, ao invés de investirem na melhoria de seus processos, mesmo com a rigidez da
legislacdo ambiental brasileira. Somando-se esta acomodacdo a precariedade da fiscalizacéo,
a populagéo fica exposta aos aspectos negativos gerados por estes empreendimentos, dentre
eles efluentes, emissGes atmosféricas e residuos, cada vez mais complexos e de dificil
tratamento, pela alta quantidade de substancias nocivas. De acordo com Rocha, Rosa e
Cardoso (2009) estima-se que cerca de 90 a 100 mil compostos quimicos estejam em uso
diariamente, sendo que sua producdo, distribuicdo, utilizacdo e disposicdo levam a presenca
desses compostos no meio ambiente, de maneira localizada ou difundida, podendo causar a
contaminacdo dos recursos naturais.

Para Anjos (2003), no Brasil, o comportamento dominante frente a questdo da
contaminacdo dos recursos ambientais é a negligéncia, ndo havendo o reconhecimento do
problema, principalmente pelas a¢6es de prevengéo, controle e remediacdo ndo fazerem parte
das prioridades das jurisdicbes envolvidas. Assim, o descaso com as questdes ambientais
provém tanto da iniciativa privada e 6rgdos publicos, quanto de cada cidadado, que, ao ignorar
0s problemas ambientais, se esquece de que o0 ser humano é parte prejudicada nesta cadeia.

A contaminacdo por metais pesados, problema antigo e ainda crescente, € tratada
muitas vezes como uma das grandes vilas do setor industrial, tanto pelo alto indice de
geracdo, quanto pela dificuldade de tratamento, deteccédo, bioacumulacdo e toxicidade nos
mais diversos organismos. Isto se deve pelos metais pesados serem absolutamente nédo
degradaveis, tendo sua fixagéo final nos solos e sedimentos (BAIRD, 2002; USEPA, 2013).

De acordo com Libanio (2010), diversos metais pesados sdo encontrados dissolvidos
nas aguas superficiais naturais, resultantes de efluentes industriais, fertilizantes e da lixiviacdo

de areas de garimpo e mineragdo, com o agravante de ndo conferirem sabor ou odor a agua de
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consumo, comprometendo sua qualidade e tornando seu abastecimento vulneravel a esse tipo
de contaminacgdo. O tratamento de compostos biodegradaveis na agua e efluentes, realizado
usualmente, muitas vezes ja ndo é eficiente, o que reforca a preocupa¢do com 0S COMpOStos
ndo biodegradaveis. No solo, Wowk e Melo (2005) destacam que as principais preocupacgoes
com o0s metais pesados sdo quanto a sua acumulacdo, participacdo na cadeia alimentar,
reducdo da produtividade agricola por efeitos fitotoxicos, alteracdo da atividade microbiana e
contaminacéo dos recursos hidricos.

O chumbo, em especial, € um metal pesado muito estudado e monitorado, tendo
valores méaximos permitidos em nivel de traco nos padrfes de potabilidade da agua e do solo.
De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, 0s ecossistemas
préximos a fontes de emissdo de chumbo apresentam varios efeitos adversos, como a perda da
biodiversidade, decréscimo nas taxas de reproducao de plantas e animais, além de problemas
neuroldgicos em vertebrados (USEPA, 2013).

E conhecido que o chumbo é um metal muito utilizado em vérias linhas industriais.
No final da década de 90, Rieuwerts, Farago e Bencko (1998) verificou que o unico uso de
chumbo que estava aumentando era nas baterias automotivas. Porém, as aplicacbes que
resultam em sua dispersdo descontrolada vém sendo reduzidas em muitos paises ocidentais
(Baird, 2002). Ja Fernandes et al. (2011) evidenciam que a ocorréncia de solos contaminados
por chumbo vem aumentando, em decorréncia de sua grande aplicacdo, por exemplo, na
fabricacdo de canos, em revestimentos de cabos elétricos, de chapas para pias, cisternas e
telhados e, principalmente, na industria de baterias automotivas.

Assim, é grande o numero de recicladoras de chumbo, para proporcionar o retorno do
metal para o mercado, assim como de indUstrias de baterias automotivas - principal destino do
chumbo (Santos, 2009). Dessa forma, a populacdo, que também se expande
desordenadamente, quando inserida proxima a esses locais, que apresentam riscos, deve ter
seguranca para utilizar os recursos naturais, sem estar exposta a contaminantes que afetem sua
salde, bem estar e as atividades desenvolvidas para sua sobrevivéncia.

Neste trabalho foi avaliada a ocorréncia de contaminagdo por chumbo na vizinhanca
de uma industria de baterias automotivas, no Municipio de Londrina - PR, por meio de
analises de solo e agua (fonte superficial e subterrdnea). A concentracdo de chumbo no
ambiente foi selecionada como indicador de contaminagdo por ser esse o principal elemento
emitido pelas industrias de baterias, sendo um contaminante silencioso, responsavel por
doencas que muitas vezes ndo sao associadas a sua presenca e por perdurar no meio ambiente

por tempo indeterminado.
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A empresa estudada foi selecionada por ser uma das maiores em Londrina e estar em
um local com relevante adensamento urbano, onde muitas pessoas podem estar sendo, ou
terem sido, afetadas. No entanto, a empresa hoje ndo mais realiza a fundicdo de chumbo,
porém a atividade esteve presente no local por décadas. Assim, € de grande importancia
avaliar os impactos de empreendimentos deste ramo, mesmo com a melhoria e controle
ambiental dos processos, pois é possivel que ainda se verifigue um importante passivo
ambiental no local afetado.

A estrutura deste trabalho esta dividida em: referencial teorico, onde séo abordados
alguns conceitos sobre os metais pesados, sua problemaética, disponibilidade, consequéncias
para 0s organismos, metodologias de analises mais comumente usadas; caracterizacdo da area
de estudo; metodologia, com definicdo dos planos de amostragem, da coleta e as analises das
amostras de solo e agua; resultados e discussdo, acompanhados de tabelas e graficos de
andlises laboratoriais, juntamente com discussdao acerca da legislacdo ambiental, exposi¢édo
humana e de trabalhos similares; considerages finais; e bibliografia utilizada.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho consistiu na avaliacdo da contaminacéo por chumbo
na vizinhanca de uma industria de baterias automotivas, localizada em Londrina - PR, por

meio de analises de solo e agua.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste projeto foram:

e Pesquisar sobre o licenciamento ambiental da indUstria de baterias.

e Identificar as caracteristicas da area de estudo quanto a topografia, hidrografia,
uso e ocupacéo do solo, pedologia e climatologia.

e Elaborar e executar um plano de amostragem e coleta de solo, agua superficial e
agua de fonte subterranea, como nascentes e pocos, ao redor da industria.

e Analisar parametros fisico-quimicos das amostras coletadas.

e Determinar a concentra¢do de chumbo total nas amostras de solo e 4gua usando a
espectrometria de emissdo Gptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).

e Avaliar os resultados obtidos considerando os valores maximos de chumbo
permitidos pela legislacéo brasileira, de acordo com a ocupacao do solo.

e Analisar se ocorre um padrdo na distribuicdo de chumbo considerando os ventos
predominantes e a topografia do local.

e Avaliar a exposicdo humana na area de estudo de acordo com o zoneamento

urbano de Londrina.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 POLUICAO E CONTAMINACAO

Com a expansdo das atividades humanas, o desenvolvimento industrial e o
crescimento populacional, principalmente nos grandes centros urbanos, as emissdes de
poluentes vém aumentando a cada dia nos diferentes compartimentos do meio ambiente, tanto
no solo, quanto na atmosfera e corpos hidricos, contribuindo para a degradacdo ambiental.

Nem todas as substancias nocivas presentes no meio ambiente sdo provenientes da
acao humana, podendo advir de fontes naturais. Por exemplo, 0s metais que compde a rocha
matriz de um solo podem ser liberados pelo intemperismo, se tornando disponiveis no meio
ambiente, inviabilizando também o uso do recurso (MELO et al., 2012). Outros processos
geoldgicos como a agdo vulcanica, atividades hidrotérmicas e longos periodos de chuva
também podem gerar problemas locais, aumentando a presenca de metais (ROCHA, ROSA e
CARDOSO, 2009). Por isso, para determinar a possibilidade de contaminagdo por uma
devida atividade humana deve-se atentar aos valores naturais dos contaminantes no solo.

As fontes de poluicéo, segundo Dunnivant e Anders (2006), se classificam como:

e Fontes pontuais: sdo descargas diretas no recurso ambiental, como redes de

efluentes, derramamentos, mineracao, etc.

e Fontes ndo pontuais: podem ter rotas com deposicOes parciais, a agricultura,

deposicoes atmosféricas, escoamento superficial e enxurradas, etc.

Muito se discute na literatura quanto as denominagfes referentes a qualidade
ambiental de um local especifico. Alguns autores preferem diferenciar contaminante de
poluente e contaminacédo de poluicdo, e, para outros, as consequéncias de ambas as defini¢bes
resultam no mesmo problema. Rocha, Rosa e Cardoso (2009) referem-se a contaminagdo
como a presenca de uma substdncia estranha ao meio; ja poluicdo seria a alteracdo da
qualidade ambiental no qual a comunidade exposta € incapaz de neutralizar os efeitos
negativos, existindo assim um risco.

Para Dunnivant e Anders (2006), a denominacdo de um elemento como sendo
poluente ou contaminante é determinada pelo local em que ele se encontra e sua concentracao.

Sendo que se um elemento esta presente no ambiente em concentracdo abaixo da estabelecida
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como problematica, ndo configura contaminacdo. As dificuldades surgem na definicdo dos
limites e na adequacédo dos valores propostos, que sao variaveis em muitas legislacoes.

Yong (2000) refere-se a solos contaminados como um local onde poluentes danosos
ao meio ambiente e a saide humana foram detectados, sendo que a caracterizacdo do grau de
ameaca do contaminante ¢é de dificil determinacédo. Isso ocorre, em suma, pela falta de acordo
e conhecimento acerca da natureza e distribuicdo dos contaminantes no solo.

Na Politica Nacional do Meio Ambiente (PNMA), Lei n° 6938/81, que dispde sobre
critérios de qualidade, degradacdo e recuperacdo ambiental, visando a preservacdo dos
recursos naturais, ndo ha referéncia quanto a contaminag&o e sim & polui¢do, assim como na
Lei n° 9605/98 dos Crimes Ambientais. A poluicdo seria, entdo, de acordo com a PNMA, a
alteracdo da qualidade ambiental que venha causar prejuizos a saude, seguranca, € bem estar
da populacédo; que afete as atividades sociais, econdmicas, a biota e as condicGes estéticas e
sanitarias do meio ambiente; e lance matérias ou energia em desacordo com os padrdes
estabelecidos (BRASIL, 1981).

No entanto, na Resolucdo n° 420 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), que dispde sobre o gerenciamento de areas contaminadas e define valores
orientadores de qualidade de solo, ha referéncia basicamente a contaminagdo, tratando-a como
a presenca de substancias quimicas no ar, dgua ou solo, decorrentes de atividades antrdpicas,
em concentracOes tais que restrinjam a utilizacdo desse recurso ambiental (BRASIL, 2009).
Dessa forma, serdo utilizados os termos contaminantes e contaminacdo no contexto deste
trabalho, por avaliar o impacto de uma atividade humana sobre 0s recursos naturais,
utilizando-se como base padrdes estabelecidos, principalmente pela Resolugdo CONAMA n°
420.

3.2 METAIS PESADOS

Metais pesados sdo substancias que tém peso especifico maior que 5 g cm™ ou
namero atdbmico maior que 20, incluindo metais, semimetais como o Arsénio e ndo metais
como o Selénio (MATIAZZO-PREZOTTO?, 1992 apud FERNANDES et al., 2011, p.234).

! MATIAZZO-PREZOTTO, M. E. Quimica ambiental e agrondmica. In: DECHEN, A .R.; BOARETTO, A.
E.;VERDADE, F. C. (Coord.). Reunido brasileira de fertilidade do solo e nutricdo de plantas. Piracicaba:
Fundagdo Cargill, p. 157-178,1992.
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As concentragOes naturais de metais pesados nos solos dependem dos componentes
quimicos de cada tipo de solo, sendo que as entradas antropogénicas podem levar a
concentracdes excedentes (MIRSAL, 2008). As concentracfes de alguns elementos na crosta

da Terra e sedimentos sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicéo da crosta terrestre e sedimentos em ug kg™, onde com excecdo de ferro e titanio que
estdo em percentual.

Média na 1 Média Sélidos de Sélidos
Média no Fundo . . -
Elemento  crosta : no A aguas suspensos  Arenito Calcério Solo
sedimento - oceénico L .
terrestre Xisto superficiais de rios
Ferro 4,1% 4,1% 4,7 % 6,5 % 6,5 % 4,8 % 29% 17% 32%
Titanio 0,69 % 0,4 % 0,5% 0,5% 0,5 % 0,6 % 04% 003% 09%
Cromo 100 (?) 72 90 90 60 100 35 11 84
Niquel 80 (?) 52 68 250 35 90 9 7 34
Zinco 75 95 95 165 92 350 30 20 60
Cobre 50 33 45 250 56 100 30 51 25
Cobalto 20 14 19 74 13 20 0,3 0,1 12
Chumbo 14 19 20 80 22 150 10 5,7 29
Cadmio 0,11 0,17 0,22 0,42 - 1 0,05 0,03 0,6
Mercdrio 0,05 0,19 0,18 0,08 - - 0,29 16 0,1

Fonte: Adaptado de Mirsal (2008).

Mirsal (2008) afirma que alguns metais pesados podem, sobre certas condicGes, ser
benéficos para plantas e animais, sendo divididos em dois grupos principais de classificacdo:

e Metais pesados essenciais: trata-se de micronutrientes que contribuem na estrutura
de enzimas e proteinas importantes para 0os metabolismos mostrados na Figura 1.
A deficiéncia desses elementos pode levar a sérias disfungdes e doencas.

e Metais pesados biologicamente ndo essenciais: elementos que podem ser toxicos
aos organismos se as concentragcdes estiverem acima de um dado limite. A
toxicidade ocorre com o distirbio do metabolismo pela substituicdo dos metais
essenciais nas enzimas, ou pela reacdo com o grupo do fosfato no ADP e ATP.

Exemplos destes elementos também estdo na Figura 1.

METAIS PESADOS
]

|
Essenciais | Mao-essen ciaisl

[ I I
Para os animais FPara as plantas Para plantas e animais p.e. As, Cd, Hg, Pb,

p.e. Co, Cr, Se, | p.e. B, Mo p.e. Cu, Mn, Fe e Zn Pu. Sb. Ti. U

Figura 1 - Representac¢do da classificacdo dos metais pesados em essenciais e ndo essenciais.
Fonte: Adaptado de Mirsal (2008).
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3.3 APROBLEMATICA DOS METAIS PESADOS

Os metais pesados em suas formas de elementos livres (Hg, Pb, Cd e As) ndo sédo
particularmente toxicos, mas em suas formas cationicas e também quando ligados a cadeias
curtas de carbono sdo altamente perigosos. Sua acdo toxica deriva da forte afinidade dos
cations pelo enxofre, sendo que os grupos sulfidrila (SH), que ocorrem nas enzimas
responsaveis pelo controle de reacdes metabolicas de importancia critica no corpo humano,
ligam-se rapidamente aos cétions dos metais pesados ingeridos ou as moléculas que os
contém. Assim, estas enzimas ndo conseguem atuar com normalidade, afetando a saude
humana, de forma as vezes fatal (BAIRD, 2002).

O grande problema dos metais pesados € a bioacumulagdo, de acordo com Baird
(2002), as quantidades de metais pesados ingeridas na dieta alimenticia s&o muito mais
preocupantes do que as quantidades que comumente sdo encontradas na agua que é
consumida. Por exemplo, 0s peixes que contém metais pesados e sdao consumidos, muitas
vezes provém de aguas limpas. Devido a este fato, muitos estudos cientificos atém-se as
concentracfes de metais na vegetacdo e em produtos consumiveis, como nos trabalhos de
Oyedele et al. (1995), Onianwa e Fakayode (2000) e Souza (2004).

As areas ao entorno de atividades de mineracdo e beneficiamento de produtos que
geram metais pesados sofrem grande impacto ambiental e social por estes contaminantes.
Onianwa e Fakayode (2000) verificaram que em paises em desenvolvimento como a Nigéria
ndo ha& a preocupacdo com os metais pesados, ndo existindo um planejamento adequado do
uso do solo. As industrias poluidoras nestes paises ficam muito préximas das areas
residenciais, e, 0s solos na regido de industrias de bateria podem apresentar valores de
chumbo de 2.000 mg kg*, como observado, sendo que mesmo a 750 m da indUstria, os valores
podem ser 4 vezes maiores do que em amostras de solo sem contaminagéo.

Oyedele (1995) também analisou o impacto de uma fabrica de fundicdo de estanho e
chumbo na Nigéria. A empresa langava seus efluentes em um corpo hidrico de grande
importancia para a populacéo e dispunha os residuos com chumbo em uma area de cultivo
agricola, contribuindo para que os produtos irrigados e produzidos neste local contivessem
valores do metal muito acima do limite permitido.

Rieuwerts, Farago e Bencko (1998) analisaram amostras de solo e de poeira de
residéncias na vizinhanca de uma fabrica de baterias que funcionou por 90 anos na Republica

Checa, quanto a presenca de chumbo, zinco, cadmio, cobre, arsénio e antimonio. Foi
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observado que as concentra¢es dos metais pesados no solo eram muito maiores em pequenas
distancias, ndo sendo correlacionadas com a empresa a partir de 500 m. Os maiores valores
encontrados nas amostras de solo foram no perimetro da empresa, com 12.650 mg kg™ de Pb,
2.672 mg kg™ de Zn e 4.880 mg kg™ de Cu.

As industrias de baterias também podem causar grandes impactos com o langamento
de seus efluentes contendo metais pesados. Dawodu e Ipeaiyeda (2008) estudaram a
vizinhanca de uma industria de baterias na Nigéria, que lancava seus efluentes em curso
d'agua em area residencial, cuja populacdo era descontente com a qualidade da &gua de
consumo dos pocos da regido. Foram encontrados valores de metais pesados 100 vezes acima
dos niveis permitidos pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS), entre eles chumbo, cobre e
niquel, na agua dos po¢os, a montante e a jusante do lancamento de efluentes da inddstria,
sendo que a concentracdo dos metais ap6s o lancamento foram significativamente maiores.

Insumos agricolas ou subprodutos usados para a corre¢do do solo também podem ser
fontes de contaminagdo por metais pesados, principalmente aqueles provenientes de minerais
ou de fontes alternativas como lodos de tratamento bioldgico e demais residuos industriais,
utilizados muitas vezes para adubacdo de plantas empregadas na alimentacdo humana, como
hortalicas e grdos. As rochas fosfatadas, geralmente exploradas para este fim, podem
apresentar altos valores de metais pesados como cadmio, cromo e chumbo. As maiores
concentracdes nos fosfatos comercializados na regido sul de Minas Gerais foram de 145+13
mg kg™ de Cd e 234+9 mg kg™ de Pb (CAMPOS, 2005).

Os lodos de estacGes de tratamento de agua e esgoto vém sendo bastante estudados
também quanto a sua capacidade de contaminar o solo e cultivos agricolas, quando utilizados
como adubo. Nogueira et al. (2008) avaliaram a presenca de Cd, Cr, Pb e Zn em solo tratado
por 9 anos com lodo de esgoto em um campus Universitario em Jaboticabal - SP, onde foi
cultivado milho. Foi verificado que a aplicacdo do lodo foi tdo efetiva quanto a aplicacdo de
fertilizantes minerais para produtividade do milho, mas também foi capaz de incrementar a
quantidade de metais pesados em partes das plantas de milho, ja as quantidades de metais nos
grédos, quando detectados, estavam abaixo dos limites permitidos.

Rangel et al. (2006) também estudaram a contaminagdo por metais pesados com a
aplicacdo de lodo de esgoto em cultivos de milho, no Campo Experimental da Embrapa, em
Jaguaritna - SP. Por trés anos o lodo foi aplicado na plantacdo, acarretando aumento de Mn e
Zn em folhas e grdos de milho, no entanto os valores ndo atingiram o nivel fitotoxico e 0s
limites permitidos. Dessa forma, o aumento de metais nas folhas implica maior possibilidade

de transferéncia de metais para a cadeia alimentar, caso essa parte da planta seja consumida.
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Aterros de residuos sélidos, quando mal planejados e operados, também séo grandes
fontes de contaminacdo de metais pesados, tanto no solo como na agua subterranea. Oliveira e
Juca (2004) estudaram o percolado de um aterro, na regido metropolitana de Recife - PE, e
verificaram grande potencial de contaminacdo dos recursos hidricos. Os perfis de
concentracdo dos metais pesados, dentre eles chumbo, cobre e manganés, apresentaram frente
de contaminagdo em dire¢do ao fundo da célula do aterro.

Muitos tipos de pilhas e baterias possuem metais pesados e toXicos em sua
composicao, sendo que nos aterros sanitarios, eles séo a principal fonte de mercurio, cddmio e
chumbo, os quais podem ser lixiviados e, portanto, causar contaminagdes ao solo e aos
lencois freaticos. Este se torna um problema de maior propor¢do ao passo que grande
guantidade desses produtos sdo utilizados e descartados pela populacdo, dificultando o
controle (ESPINOSA e TENORIO, 2005).

Areas de mineragdo e beneficiamento de metais também sdo grandes fontes de
contaminagdo. Andrade et al. (2009) realizaram um estudo de fitoextracdo na area de uma
antiga empresa de mineracdo e fundicdo de chumbo que funcionou por 50 anos no municipio
de Adriandpolis - PR, deixando cerca de 177.000 toneladas de residuos de beneficiamento de
Pb a céu aberto, ap6s seu encerramento. Foram analisados os solos de 4 pontos quanto a
presenca de Pb, Zn, Cd, Cr, Ni e Cu, sendo que todos apresentaram altas concentragdes
principalmente de chumbo. Ensaios em vaso de trés espécies diferentes verificaram a fixag¢do
dos metais em suas raizes e folhas, sendo que a translocacdo de chumbo para a parte aérea das
plantas foi baixa, demonstrando suas resisténcias em solos altamente contaminados. Melo et
al. (2012) estudaram a mesma area quanto a contaminacao da agua e sedimentos, encontrando
altos valores de chumbo no corpo hidrico (0,472 mg L™), em locais de recebimento da agua

pluvial que passava pela empresa.

3.4 A DISPONIBILIDADE DOS METAIS PESADOS

3.4.1 Metais Pesados no Solo

A interagdo dos metais pesados com o solo e sua disponibilidade, segundo Mirsal

(2008), depende de quatro fatores:

e Valor do pH e do potencial redox da dgua presente no solo.
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e Atividade microbioldgica.

e Concentragéo de todos os materiais complexantes no local.

e Temperatura.

Wowk e Melo (2005) analisaram a contaminagdo por chumbo em solo de varzea na
vizinhanca de uma fabrica de baterias, em Paulo Freitas - PR. Foram monitorados o pH, a
quantidade de matéria organica e os Oxidos (de ferro e aluminio), pelo fato da matéria
organica formar ligacbes com os metais na superficie do solo, influenciando na sua
solubilidade. Neste trabalho também foi analisada a contaminacao do solo seguindo seu perfil,
onde as maiores concentracdes de chumbo foram encontradas na camada superficial. O
enriquecimento de metais na superficie do solo é resultado da precipitacdo dos poluentes
transportados pelo vento, da sua concentracdo em plantas de raizes pequenas e da
complexacdo dos metais por compostos organicos (MIRSAL, 2008).

Os metais pesados podem ter importantes efeitos sobre os diferentes compartimentos
do solo, dependendo da sua forma e condic@es fisicas. Sua interagdo com o solo ndo ocorre
isoladamente a fase liquida, pelo pH e outras propriedades que o solo pode apresentar, que
controlam a solucéo, adsorcao e a viabilidade de reacdes quimicas (MIRSAL, 2008).

A interacdo dos metais pesados com o solo se da pela interligacdo dos seguintes
processos, de acordo com Mirsal (2008):

e Adsorcdo: dependente de parametros fisico-quimicos, principalmente do pH e da
absorvancia do metal. Argilominerais adsorvem menores quantidades de metais
do que os Oxidos e materiais organicos. Ja a matéria organica dissolvida pode
aumentar a solubilidade do metal e ativar superficies reativas de minerais.

e Difusdo no solo: os ions metélicos se difundem no solo em diferentes taxas de
acordo com seus raios iénicos e com o pH. O aumento do pH, no entanto, pode
formar complexos hidréxidos que aumentam o raio idnico, diminuindo entdo a
taxa de difusdo e mobilidade dos metais pesados.

e Complexacgdo: os ions metalicos se agregam & matéria orgénica, particularmente
0s &cidos humicos e fulvicos.

Em condicgdes acidas o fendmeno de adsorcdo é mais significativo no controle da
dispersdo, sendo que espécies hidrolisadas de metais sdo mais adsorvidas que ions livres
(WOWK e MELO, 2005). Os principais fatores que afetam o transporte dos metais pesados
no solo sdo a intensidade de precipitacdo, evaporacdo, retencdo de agua e propriedades
hidraulicas do solo, assim como as propriedades de condutividade e difusdo (MIRSAL, 2008).
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Os principais componentes da fracdo mineral dos solos tropicais sdo as argilas
coloidais, as substancias humicas e os 6xidos de ferro e aluminio. Estes coldides possuem
superficie de troca, carregada eletricamente, principalmente por cargas negativas, capaz de
atrair ions e moléculas polarizadas, sendo responsaveis pela Capacidade de Troca Cati6nica
dos solos (CTC) (EMBRAPA, 2010).

A CTC dos solos também tem grande influéncia na adsorcéo e retencdo dos metais
pesados, de forma que os cations com capacidade de troca cationica sdo substituidos pelos
cations dos contaminantes presentes no solo, diminuindo assim sua disponibilidade (YONG,
2000). A CTC pode ser expressa como “CTC total” quando considerar todos os cations
permutaveis do solo (Ca®" + Mg®* + K* + H" + AI**) (EMBRAPA, 2010).

Em solos tropicais ha uma predomindncia das cargas negativas devido
principalmente a presenca e decomposi¢do da matéria organica, a qual possui grande area de
superficie especifica (ASE). Porém, o mineral comumente mais presente nos solos é a
caolinita (argilomineral 1:1) que contribui pouco para a CTC, assim como os éxidos de Al e
Fe, muito presentes. Assim, nas regides mais quentes, como a matéria organica decompde
rapidamente, a CTC diminui. O contrario ocorre em regides mais frias, onde a matéria
orgénica se mantém por mais tempo no solo aumentando sua CTC, além disso, nos solos
temperados ha predominancia de minerais 2:1, que também conferem alta CTC (KOKOVICH
e JUNIOR, 2008).

Os 6xidos de Fe e Al possuem CTC de 2 a 5 cmol, dm™, enquanto a caolinita tem
CTC de 5 a 10 cmol, dm™, bem abaixo das substancias hdimicas, com CTC de 150 a 500
cmol. dm™, dessa forma a presenca de matéria organica no solo também exerce grande
influéncia na adsorgéo de metais pesados (EMBRAPA, 2010).

O balanco de cargas no solo tem correlagédo direta com o delta pH (ApH) e influencia
na adsorcdo dos metais pesados no solo. O ApH é definido pela diferenca entre o pH em
cloreto de potéssio e 0 pH em agua (ApH = pHkc - pHH20), de forma que quando negativo,
ocorre a predominancia de cargas negativas, que aumentam a adsorcdo dos céations
(PEDOLOGIA, 2014).

De acordo com a Embrapa (2010), o limite de concentragcdo de chumbo na fitomassa
de plantas é de 20 mg kg™ de massa seca, valor acima do qual pode ocorrer fitotoxicidade.
Além disso, mesmo ocorrendo naturalmente em pequena quantidade no solo, sua absorgédo
pelas plantas depende do chumbo estar solubilizado, o que ocorre de acordo com as

caracteristicas do solo.
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De acordo com Manzoni e Minas (2002), a natureza do solo (presenca de argila,
matéria organica e alta capacidade de troca catidnica), somente é eficiente no sentido de
limitar os processos que promovem a contaminagdo do solo e do lencol freatico por metais

pesados, mas é incapaz de elimina-los ou anula-los.

3.4.2 Metais Pesados na Agua

Na agua, 0os metais pesados podem estar presentes em diferentes formas ou espécies,
dependendo das condic¢bes fisicas e quimicas do meio, como ions livres, complexados com
compostos solUveis organicos ou minerais (fracdo dissolvida), associados a matéria organica
ou mineral insoluvel (fragdo particulada) (MELO et al., 2012).

O pH e a quantidade de carbono de um dado curso d'agua influencia na toxicidade
dos metais presentes, pelo fato de que interacdes como complexacdo e adsorcdo podem
remover de forma satisfatoria alguns ions metalicos e eliminar sua atividade biologica
potencial (BAIRD, 2002).

A mobilidade de metais pesados na agua sofre influéncia dos argilominerais e
matéria organica, presentes nos solos e sedimentos, assim como por quatro tipos de mudancas
guimicas (ROCHA, ROSA e CARDOSO, 2009):

e Elevada concentracdo salina: cétions alcalinos e alcalinos terrosos competem com

metais pelos sitios de complexacao.

e Modificacdes nas condi¢Bes redox: ocorrem em baixas concentracdes de oxigénio

pelo grande aporte de matéria organica, o que faz com que os 6xidos de ferro e
manganés sejam solubilizados, liberando assim metais pesados que possam estar
incorporados ou adsorvidos.

e Diminuicéo do pH: o0 aumento da acidez da agua causa dissolucdo dos carbonatos

e hidréxidos, aumentando a dessorcdo de cations metalicos complexados pela
matéria organica.

e Aumento de agentes complexantes sintéticos e naturais: podem formar complexos

soliveis de alta estabilidade com metais até entdo adsorvidos em material

particulado.
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Nos corpos hidricos os metais pesados sdo encontrados em maior quantidade
depositados nos sedimentos. O tamponamento da coluna d'agua e a granulometria dos
sedimentos influencia na adsorcdo dos metais pesados, assim como a distancia das fontes de
contaminacdo. Em sedimentos muito argilosos as fracfes trocaveis dos metais pesados na
agua se apresentam em menor quantidade, devido a sua afinidade com a fracdo coloidal
(MELO et al., 2012).

3.5 CHUMBO

3.5.1 Caracteristicas do metal e fontes de exposi¢cao

O chumbo é um metal cinzento, azulado brilhante, ndo elastico, mole, ductil,
maleavel, trabalhavel a frio, razodvel condutor de calor e eletricidade, com condutibilidade
térmica, ponto de fusdo de 327°C e ponto de ebulicdo a 1.717°C, emitindo, antes desta
temperatura, vapores tdxicos (SANTOS, 2009).

Trata-se de um dos primeiros poluentes metalicos introduzidos pelo homem no meio
ambiente. Um dos seus usos mais antigos comecou em Roma, na construcdo de tubulacdes
para o transporte de agua, podendo ainda existir até hoje tubula¢bes contendo chumbo, apesar
de sua periculosidade (MIRSAL, 2008).

Suas caracteristicas e a facilidade de combinar-se com outros elementos fazem do
chumbo um dos metais de maior emprego na industria moderna, quer puro, ou sob a forma de
composto (SANTOS, 2009). Pode estar presente em diversos produtos como embalagens,
trefilados de fios metalicos, municdes, tintas e pigmentos. Os principais sais de chumbo séo: o
cloreto, branco; o iodeto, amarelo; o sulfeto, negro, que constitui a galena, seu principal
minério; o carbonato, também chamado de branco de chumbo. A utilizacdo de tintas
contendo sais de chumbo é proibida na maioria dos paises da Europa, nos Estados Unidos e
outros (ANDRADE, 2001). Em 2008 o Brasil aprovou a Lei n° 11.762 que fixa o limite
méaximo de chumbo de 0,06 % (base seca ou contetdo total ndo volatil) em tintas mobiliarias

e de uso infantil e escolar, vernizes e materiais similares (CETESB, 2012).
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A utilizacdo do chumbo-tetraetila como agente antidetonante adicionado & gasolina
teve inicio por volta de 1923. No Brasil, atualmente, é empregado o alcool anidro para esta
finalidade (ANDRADE, 2001).

Quando presente na atmosfera o chumbo esta na forma particulada e as particulas séo
eliminadas com relativa rapidez por deposicdo seca e Umida, porém particulas pequenas
podem ser transportadas a longas distancias. Estudos mostram declinio nos niveis de chumbo
no ar apos a proibicdo do uso de chumbo tetraetila como aditivo da gasolina em varios paises,
incluindo o Brasil (CESTESB, 2012). O Brasil foi o primeiro pais do mundo a eliminar
totalmente o chumbo tetraetila de sua matriz de combustiveis desde 1989 (TEIXEIRA,
FELTES e SANTANA, 2007).

As atividades que em grande parte contribuem para contaminagdo por chumbo no
solo e &guas subterraneas sdo a mineracdo, fundicdo de chumbo e a producdo de baterias
(YONG, 2000). Estima-se que 8 kg de particulas com chumbo sdo emitidos a cada 1000
baterias produzidas em uma fabrica sem controle de emissdo (RIEUWERTS, FARAGO e
BENCKO, 1998).

Atualmente as principais fontes de chumbo para o ambiente sdo por aerossois e po
em imediacdes de estradas; cinzas de processos de fundi¢do; chumbo utilizado em tubulagdes
e encanamentos; fabricacdo, reciclagem e venda de baterias; fumaca de cigarro; e tintas
antigas (BAIRD, 2002).

Um dos principais casos de contamina¢do por chumbo no Brasil ocorreu em Santo
Amaro da Purificacdo - BA. A Companhia Brasileira de Chumbo (COBRAC) funcionou no
municipio entre 1960 e 1993, produzindo lingotes de chumbo, sendo incorporada a Plumbum
Mineracdo e Metalurgia Ltda. em 1989. Segundo Manzoni e Minas (2002) a presenca da
empresa resultou em forte contaminacdo por meio de material particulado expelido pela
chaminé, efluentes liquidos despejados diretamente no rio Subaé, pelos transbordamentos da
bacia de rejeito e aguas de drenagem da area de estocagem dos residuos. Desde o inicio do
funcionamento da empresa houve varias reclamacdes relacionadas a morte de gado bovino e
equino, evidenciando a contaminagéo da area.

De acordo com Anjos (2003) a Plumbum produziu e depositou indiscriminadamente
490.000 t de escoria (residuo da fundicdo que contém, sobretudo, chumbo e cadmio), que
segundo Manzoni e Minas (2002) foi a ceu aberto, sem nenhum tratamento, motivando a
populacdo e a Prefeitura a utiliza-la nos jardins e patios das escolas e na pavimentacdo de
ruas. Apo6s 1975, estudos toxicoldgicos realizados pela Universidade Federal da Bahia

constataram que a populacdo de Santo Amaro estava contaminada com concentracfes de
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chumbo e cddmio no sangue, acima dos indices permitidos pela OMS. Muitas pessoas que
passaram pela empresa sofreram com doencas relacionadas com a contaminacdo, ou até
mesmo chegaram ao Obito, mas as causas ndo foram relacionadas. Além disso, 0s
trabalhadores da fundicdo eram renegados de trabalhar em outras empresas e a cidade ficou
vista internacionalmente como uma das mais poluidas do mundo (MANZONI e MINAS,
2002).

3.5.2 Niveis de exposi¢do humana

As principais vias de exposi¢do da populacdo geral ao chumbo sdo oral e inalatdria.
Os compostos organicos de chumbo, como chumbo tetraetila e tetrametila, se comportam
como gases no trato respiratério e sdo mais absorvidos que as particulas de chumbo
inorganico, sendo absorvidos também através da pele (CETESB, 2012).

Além da contaminacdo por lancamento de efluentes e disposicdo incorreta de
residuos contendo os metais pesados, também ocorre a exposicao ocupacional, sofrida pelos
trabalhadores deste ramo industrial. Os varios processos envolvidos na fusdo e refinacdo do
chumbo, principalmente na producéo de baterias, resultam na producdo de fumos do metal e
deposicdo de p6 de 6xido de chumbo no ambiente de trabalho, ocorrendo exposicéo inevitavel
(ANDRADE, 2001). Rieuwerts, Farago e Bencko (1998) verificaram que a contaminacao por
chumbo pode chegar até as residéncias dos operarios pela acumulagcdo em suas roupas,
contaminando também suas familias.

Um dos primeiros estudos sobre envenenamento por chumbo de criangas da Nigéria
foi realizado por Nriagu et al. (1996) que verificaram uma média de 10,6 ug dL™* em criancas
de 1 a 6 anos, sendo que 2 % das criancas apresentaram valores acima de 30 ug dL™ de
chumbo no sangue. A contaminacdo foi associada com aos aditivos dos combustiveis que
continham grandes quantidades de chumbo, alem de outras possiveis fontes de contaminagao.
Flegal e Smith (1992) estimaram que a concentra¢do natural de chumbo no sangue humano
“pré-industrial” é de 0,016 pg dL™.

Segundo Shannon (1998) o envenenamento por chumbo em criancas geralmente
ocorre dos 2 aos 3 anos de idade por sua facil ingestéo de tintas ou poeiras a base de chumbo.
No entanto, foi verificado o envenenamento de uma crianga de 4 meses de idade, com

concentracdo de 46 pg dL™ de chumbo no sangue. O envenenamento foi resultado do uso
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doméstico de uma caldeira soldada com chumbo, que foi trazida do Ird pela familia. Estes
casos j& mobilizavam a sociedade académica para a necessidade da retirada do chumbo do
meio ambiente.

Desde que os aditivos contendo chumbo foram banidos nos Estados Unidos, sua
concentracdo média no sangue das criancas americanas caiu de 15 pg dL™ em 1978 para 2 g
dL? em 1999. No entanto, néo hé limites de valores seguros para a concentragdo de chumbo
no sangue de criangas, sendo que ha grande correlacdo de deficits do coeficiente de
inteligéncia (QI) em criangas mesmo com baixas concentracdes do metal. Além disso, as
terapias de quelacdo® ndo apresentam beneficios nesses casos. Assim, criangas ndo devem
viver em casas que as exponham a altas concentragdes de chumbo, e, aquelas que j& estdo
expostas, devem ser afastadas da fonte de contaminacdo (ROGAN e WARE, 2003).

Funayama (2009) também assegura que ndo ha nivel estavel seguro de exposicdo ao
chumbo, de forma que este passa de forma lenta dos 0ssos para o sangue, afetando a cognicgéo
de criancas com concentracdes ainda inferiores a 10 pg dL™ no sangue, tendo como alvo
principal o cérebro imaturo.

No Brasil, as empresas do ramo, no qual seus funcionarios sdo expostos ao chumbo
inorganico, devem, de acordo com o Ministério do Trabalho, por meio da Portaria n® 24 de
1994, prover e custear exames de sangue e urina nos trabalhadores, com periodicidade
minima de seis meses. A Portaria prevé como Valor de Referéncia (VR) para os exames a
concentracdo de 40 pg dL™ de chumbo no sangue ou urina, sendo este um valor possivel de
ser encontrado em populacbes ndo-expostas ocupacionalmente. A Portaria n° 24 também
prevé o indice Biolégico Méaximo Permitido (IBMP) de 60 pg dL™ no sangue, sendo um valor
acima do qual ocorre exposicao excessiva (BRASIL, 1994).

Minozzo et al. (2008) ap6s levantarem a concentracdo de chumbo no sangue de 53
trabalhadores, de 11 empresas recicladoras de Porto Alegre, verificaram que: 35,8 % dos
trabalhadores apresentaram niveis entre 40 e 60 pg dL™ e 43,4 % acima de 60 pg dL™
Enquanto que outras 53 pessoas avaliadas, que ndo sofreram exposicdo, apresentaram
concentracdo média de 2,44 +1,15 pg dL™* de chumbo no sangue.

O indice de chumbo sanguineo se apresenta como melhor pardmetro de exposi¢do
disponivel, no entanto, reflete apenas a exposicao recente, podendo variar com o tempo. Além

disso, sabe-se que mais de 90% do contetdo de chumbo em adultos é armazenado nos 0ssos

2 A terapia por quelagdo tem como objetivo reduzir depésitos bioldgicos de calcio ou remover metais pesados do
organismo. Consiste em um protocolo de administracio de agentes quelantes, que sdo produtos capazes de se
agregarem a minerais toxicos e excreta-los do organismo através das fezes e urina (PORTAL DA
EDUCACAO, 2013).
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por décadas, sendo liberado posteriormente no sangue. Durante a gestacdo também ocorre
fato similar, sendo que o chumbo existente nos o0ssos da mée é mobilizado e pode agir como
uma fonte endogena de exposicdo ao feto em desenvolvimento (MANTON et al., 2003;
MINOZZO et al., 2008).

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), através da Resolugdo n° 42
de 2013, limita a concentracdo de chumbo entre 0,05 e 2 mg kg™ nos alimentos (ANVISA,
2013). A Organizacdo Mundial de Saude estipulou um indice de ingestdo toleravel semanal
proviséria (PTWI) para o chumbo de 25 pg kg™ de peso corpéreo, no entanto, afirma que essa
ingestdo ja pode ser associada com decréscimos de no minimo 3 pontos de QI em criangas e
aumento da pressao arterial em adultos, ndo podendo assim ser um parametro seguro (WHO,
2010).

3.5.3 As consequéncias da intoxicagdo por chumbo

Quando ingerido, o chumbo causa danos severos no sistema nervoso, urinério e
reprodutivo, podendo levar a abortos, reducao da fertilidade masculina por queda na producgéo
de esperma e anemia, por obstrucdo da sintese de hemoglobina (MIRSAL, 2008).

Os efeitos do chumbo no organismo humano incluem retardo no desenvolvimento
fisico e mental, problemas de rins e elevacdo de pressdo, acimulo no esqueleto, interferéncia
no metabolismo do célcio e vitamina D, toxidade para o sistema nervoso central e periférico
(HELLER, 2006). Os fetos e as criangas menores de sete anos sofrem maior risco a exposi¢do
ao chumbo, sendo que mulheres que trabalharam no passado com chumbo apresentaram
maiores indices de aborto e parto de criancas mortas (BAIRD, 2002). Tém sido verificadas
propriedades carcinogénicas em cobaias expostas ao chumbo, sendo que a intoxicacdo aguda
por sua ingestio denomina-se saturnismo (LIBANIO, 2010).

A maior parte do chumbo que percorre o organismo humano esta presente no sangue,
porém essa quantidade se eleva até chegar a um méaximo, sendo que 0 excesso penetra nos
tecidos macios, por exemplo, no cérebro. Apds isso, o chumbo deposita-se nos 0ssos,
substituindo o calcio. A absor¢do do chumbo aumenta em pessoas deficientes de célcio e ¢
mais elevada em criancas do que em adultos. A dissolugdo dos 0ssos, que pode ocorrer em

enfermos ou idosos, resulta na remobilizacdo do chumbo para o sangue, causando efeitos
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téxicos. Em niveis elevados o chumbo inorganico (Pb?*) é um veneno metabélico geral
(BAIRD, 2002).

Quando a exposicao do chumbo se da por um periodo grande de tempo pode ocorrer
uma intoxicacao cronica, apresentando fraqueza, dores abdominais, anemia, nauseas, perda de
peso, fadiga, dores de cabeca e perda de fungdes cognitivas. Esses sintomas habitualmente
progridem até o surgimento da encefalopatia, com disturbios de comportamento, alterac6es da
marcha e do equilibrio, agitacdo psicomotora, alteragdes de consciéncia, estupor, convulsdes e
coma. O chumbo pode ser eliminado do organismo com o &cido dimercaptosuceinico
(DMSA) e penicilamina, via oral, que se ligam ao chumbo facilitando sua excregéo pela urina,
com sérios efeitos colaterais. Os niveis de chumbo no sangue podem subir ap6s um primeiro
tratamento, como resultado da desmobilizacdo do metal depositado nos tecidos organicos
(ABC.MED.BR, 2013).

3.6 A PRODUCAO DE CHUMBO E DE BATERIAS AUTOMOTIVAS TIPO CHUMBO-
ACIDO

O chumbo utilizado nas mais diversas linhas industriais pode ser o chumbo primario
ou o chumbo secundario. A obtencdo de chumbo priméario provém de sua extracdo de
minerais como: galena, cerussita, anglesita, piromorfita, vanadinita, crocroita e a wulfenita, a
partir de diversas técnicas de mineragdo, de acordo com a composi¢do. A galena, sulfeto de
chumbo, que normalmente contém 86,6% de chumbo e 13,4% de enxofre, estd sempre
associada a outros metais, como a prata, cobre, arsénio, antimonio, ouro e zinco (SANTOS,
2009).

O minério de chumbo é tratado por ustulacdo (queima do sulfeto em fornos especiais
com passagem de corrente de ar quente), para separacdo do dioxido de enxofre que se
volatiliza, restando o diéxido de chumbo. Por fusdo, o 6xido de chumbo é reduzido em alto
forno, ao qual se adiciona o coque (carval mineral) como fundente e o éxido de ferro. O
produto obtido, chamado chumbo bruto é separado dos demais elementos (escoria) por
diferenca de densidade. Em seguida, é submetido a refinacdo, para remoc¢do das impurezas
metalicas, podendo apresentar ao final deste processo teor de pureza de 99,999% (SANTOS,
2009).
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De acordo com Andrade (2001), Matos e Ferreira (2007) o Brasil ndo possui reservas
significativas de minério de chumbo. As antigas minas localizadas na Bahia, Minas Gerais e
Parana foram abandonadas. A producdo nacional de chumbo primario obtido do
processamento de concentrados foi paralisada em 1995, com o encerramento das atividades da
Plumbum em Santo Amaro - BA, na época a Unica empresa produtora no Brasil.

O consumo interno das ligas de chumbo € feito principalmente pela recuperacéo de
chumbo de baterias automotivas e por importacdo (SANTOS, 2009; FERNANDES et al.,
2011).

Os consumidores de chumbo no Brasil sdo: os acumuladores (baterias), 80%, que
representam cerca de 88 mil toneladas de metal; os 6xidos (industrias de ceramica e de tintas),
12%; e eletroeletrénico (ligas, soldas e diversos), 8%. O desenvolvimento do pais e o
aumento das industrias automobilisticas e de eletroeletronicos estdo aumentando o consumo
do metal, que consequentemente abre grande espa¢o para 0 mercado do chumbo secundario
produzido por meio das recicladoras de sucata (FERNANDES et al., 2011).

Outro fator que impulsionou a reciclagem do chumbo foi a conscientizacdo
ambiental inserida no mercado com a instauracdo da logistica reversa, regulamentacdo da
fabricacdo e descarte de pilhas e baterias na Resolucgdgo CONAMA n° 257 em 1999
(ESPINOSA e TENORIO, 2005; SANTOS, 2009; FERNANDES et al., 2011).

Atualmente, a Resolugdo que esta em vigor com relacdo a concentracdo de metais
pesados em pilhas e baterias trata-se da CONAMA n° 401 de 2008. De acordo com esta
legislacdo, ndo € permitida a disposicdo final de baterias chumbo-acido em qualquer tipo de
aterro sanitario, bem como a sua incineracdo. Além disso, o repasse das baterias podera ser
efetuado de forma direta aos recicladores, desde que licenciados para este fim (BRASIL,
2008).

Durante o processo de reciclagem de baterias automotivas, também ocorre a geracao
da escoria que, se descartada aleatoriamente no meio ambiente, provoca a precipitacdo, a
adsorcédo e o transporte dos varios elementos de sua composi¢éo, principalmente o chumbo.
Assim, como cada ambiente possui uma capacidade adsortiva prépria, ao ser ultrapassada, o
metal fica potencialmente disponivel para ser absorvido pelas cadeias alimentares
(FERNANDES et al., 2011).

Kreusch (2005) encontrou as seguintes concentracfes médias dos principais
compostos da escoria de reciclagem de sucatas: Fe (42,13%), O (37,4%), S (8,17%), Si
(5,05%), Pb (2,77%). Assim, a otimizagdo do processo de fundigédo do chumbo na reciclagem

assegura tanto uma menor perda do produto beneficiado, quanto um menor custo na
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destinagdo da escdria em aterros industriais, que por conter alto teor de chumbo classifica-se
como residuo perigoso.

Para reduzir o sulfato de chumbo, presente nas sucatas de baterias, pode-se utilizar o
calcario e o antracite, liberando 6xido de chumbo, que depois se reduzem a chumbo e dioxido
de enxofre, também poluente (OYEDELE et al., 1995). Usualmente realiza-se 0 processo
pirometallrgico, baseado na aplicacdo de elevadas temperaturas para promover reacfes de
oxirreducdo que transformam o metal da sua forma de 6xidos, sulfeto ou sulfato em sua forma
metalica (SANTOS, 2009).

O processo basico de recuperacdo de baterias pode ser observado na Figura 2.

‘ Recebimento das sucatas de baterias

Desmontagem e separacdo das carcacas
e das placas de chumbo

' r '
‘ Carcacas ‘ ‘ Residuos Liquidos ‘ ‘ Placas de chumbo ‘
‘ Trituradas ‘ ‘ ETE ‘ | Forno de fundicio |
Armazenamento Agua tratada Lodo Obtengio do
em bag chumbo
4 Y Y

Reutilizagdo Escoria Gases liberados
na industria armazenada
Tratamento dos

gases

v h 4 ¥ h 4 h A

‘ Comercializacio ‘ Aterro industrial ‘ Comercializagido

Figura 2 - Fluxograma do processo de reciclagem de baterias de chumbo.
Fonte: Matos e Ferreira (2007).

O emprego de chumbo, oxidos e suas ligas na fabricacdo de acumuladores elétricos
deve-se a sua alta capacidade de armazenar energia em relacdo ao seu peso e volume além de
apresentar menor custo (ANDRADE, 2001). As baterias automotivas séo do tipo chumbo-
acido, composta por Varios tipos de materiais, entre eles: componentes metélicos, solugéo
acida, polimeros e, em maior proporg¢édo, o chumbo (FERNANDES et al., 2011).

Nas industrias de baterias automotivas geralmente procede-se com a fundicdo dos
lingotes de chumbo, para a obtencdo das placas de chumbo de acordo com as especificagdes

do produto. As placas, pinos e conectores passam por um processo de montagem, sendo
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posteriormente soldadas e resfriadas com &gua. Entdo, apOs estarem unidas, estas sdo
organizadas no interior das caixas de acordo com sua polaridade, que em seguida s&o
tampadas e lacradas. O ultimo processo € o enchimento das caixas com uma solugédo de acido
sulfurico e agua, e entdo o carregamento elétrico por cerca de 48 horas, para entdo, apds
resfriarem, serem embaladas e armazenadas (MATTOS et al., 2003).

Nas baterias automotivas existem dois eletrodos que sdo constituidos de chumbo
elementar e 6xido de chumbo PbO,. Quando a bateria funciona para fornecer energia, 0
chumbo elementar é convertido para Pb?*, na forma do sulfato de chumbo insoltvel PbSO,,
liberando dois elétrons. O eletrodo de 6xido de chumbo adquire os dois elétrons, convertendo-
se de Pb*" para Pb**, também na forma de sulfato. Apés o funcionamento do motor essa
reacao se reverte, ocorrendo a regeneracao dos reagentes BAIRD, (2002). A equacdo liquida

da producéo de energia nas baterias corresponde a:

Pb(s) + Pb0,(s) + 2H,S04,(aq) — 2PbSO0,(s) + 2H,0(aq)

3.7 VALORES DE REFERENCIA DO CHUMBO NO MEIO AMBIENTE

Os valores de referéncia de chumbo estéo apresentados na Tabela 2, consistindo em
valores maximos permitidos para que ndo ocorra a contaminacao, afetando assim a populagéo
exposta. De acordo com a Resolucdo CONAMA n° 420/2009, os valores de referéncia de
chumbo presentes no solo para a prevencéo de contaminacéo é de 72 mg kg™ de peso seco, ou
seja, acima desse valor ja existem riscos para a populacdo; ja o valor maximo para 0 uso
agricola do solo é de 180 mg kg™ de peso seco; em solos residenciais o valor de referéncia é
de 300 mg kg™ de peso seco; em solos industriais de 900 mg kg™ de peso seco; e, em &guas
subterraneas de 0,01 mg L™

A concentracdo maxima de chumbo presente na agua estabelecida nos padrbes de
potabilidade nacional é igual & estabelecida pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS). E
prevista pela Portaria 518 de 2004, que foi revogada pela Portaria 2.914 de 2011, uma
concentracdo maxima de 0,01 mg L™ de chumbo na 4gua (LIBANIO, 2010).

A Resolucdo CONAMA n° 436 de 2011 estabelece limites maximos de poluentes
emitidos para atmosfera por fontes fixas instaladas. No Anexo VIII sdo estabelecidos os

limites de emissdo atmosférica para a fundigdo de chumbo secundario. Os processos de
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recuperacdo de sucatas e a producdo de 6xidos de chumbo podem emitir at¢ 5 mg m™; no
processo de refino e de banho de chumbo o limite é de 0,2 mg m™®; na moldagem do chumbo
fundido ou estampagem de placas de chumbo, para formar as grades de baterias pode-se
emitir até 0,4 mg m™; j4 nos demais processos como linha de producdo de baterias,

enchimento de placas, soldagem, etc. o limite é de 1 mg m™ (BRASIL, 2011).

Tabela 2 - Valores de referéncia de chumbo no solo, agua e efluente.

Meio ‘ Concentracéo ‘ Comentario ‘ Referéncia
Ar 0,5 pg/m3 Valor orientador - MGA OMS, 2000
1,5 pg/md Valor de Referénciat CETESB, 1999

72mgkg™*  Valor de Prevencéo
180 mg kg™ VI cenério agricola-APMax

Solo CONAMA 420/2009
300 mg kg™ VI cenério residencial
900 mg kg™ VI cenério industrial
Agua potéavel 0,00 mg L™  Padréo de potabilidade Portaria 2.914/2011
10 pg/L VMP (consumo humano)
A 100 pg/L VMP (dessedentacdo de animais
Agua Ho (dessedentag ) CONAMA 39612008
subterréanea 5000 ug/L  VMP (irrigagdo)
50 ug/L VMP (recreagéo)
] 001 mgL? VM (classe 1e?2)
Aguas doces 1 CONAMA 357/2005
0,033mg L™ VM (classe 3)
) . 0,01mgL? VM (classe 1)
Aguas salinas CONAMA 357/2005

021 mgL* VM (classe 2)

Efluente? 05mgL* VM (padréo de lancamento) CONAMA 430/2011
MGA= média geométrica anual; * = peso seco; VI = Valor de Investigacdo; APMax = Area de Protecio
Méxima; VMP = Valor Maximo Permitido; VM = Valor Méaximo; * = média trimestral para Particulas Totais em

Suspensio (média trimestral); 2 = chumbo total.
Fonte: CETESB (2012).

3.8 METODOLOGIAS PARA A DETERMINACAO DE METAIS PESADOS

Os trabalhos mais recentes (Tabela 3) estdo utilizando métodos padronizados de
digestdo das amostras para analise de metais pesados, por ser um importante indicador de
confiabilidade dos valores encontrados, ja que estes elementos possuem baixo nivel de
deteccdo e necessitam de &cidos fortes para estar disponiveis na amostra digerida. Porém
estudos mais antigos diferem bastante na metodologia de digestdo, principalmente quanto a
forma e temperatura de aquecimento, sendo que muitas vezes as informagdes, quanto a isso,

ndo sdo disponibilizadas, 0 que pode representar, talvez, uma menor importancia na época.



Tabela 3 - Metodologias de analise de metais com diferentes tecnologias empregadas.
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Referéncia Elementos T'PO. de Amostra | Aquecimento Tempe | Tempo Reagentes Tecrp_ca
analisados analise -ratura | total analitica
Rieuwerts | pp, zn, Cd, Cu Soloe S S Sl HNO; + HCI
etal. Metais totais | poeira - ICP-OES
(1998) As, Sh doméstica | Bloco digestor 450 °C | 6h Mg(NOs),
. . Banho
Onianwa et | Pb, Zn, Cu, Cr, Metals totais | Solo aquecido Sl 2n ZMHNO; FAAS
al. (2000) | Ni, Cd Metais totais Chromoli- S| S| S| 2M HNO;
na adorata quente
. o 4h15 | HNO; H,0,
Camposet | Cd, Cu, Cr, Ni, Metais totais Fosfato de Bloco digestor” | 95 °C min e HCI FAAS
al. (2005) |Pbezn rochas Micro-ondas® | 175°C | 10 min | HNO,
Bloco digestor | Fervura | 10 min | HCI
Baycu etal Folhasge | 2210 70°C s HNO.
(20366) | Cd,Pb, ZneNi | Metaistotais | (oo | aquecido 3 FAAS
Bloco digestor | 300 °C |4dias | HNO;
Met{als _ i Ambi- 12h HCl
trocaveis ente
Metais na
Zambetta | Al, Cd, Cr, Fe, - . Banho o y
(2006) Mn. Ni. Pbe Sn matfar!a Sedimento aquecido 60°C |[12h H,0, ICP-OES
organica
Metais totais Bloco digestor | 160 °C | 24h g’i% +HCl
Nogueira et Metais totais | Milho . HNO,, H,0,
al, (2008) Cd, Cr,PbeZn o e ool Bloco digestor” | SI Sl e HCI FAAS
Co, Cu, Fe, Mn, | Metais Ambi-
Ni,Pbe Zn extraiveis i ente | 24N |OSMHCE 1 FAAS
As, Ba, Ca, Ce,
Bermudez | Co, Cr, Cs, Eu,
etal. Fe, Hf, K, La, Solo
(2010) Lu, Na, Nd, Rb, | Metais totais - - - - NAA
Sh, Sc, Se, Sm,
Ta, Tb, Th, U,
YbeZn
Soares As, Cd ePb Metais totais | Sedimento | Micro-ondas® | 175°C | 10 min | HNO;
(2012) ﬁf ,e(l:Ddb’ Cr,Cu, Metais totais | Agua Micro-ondas® | 170 °C |20 min | HNO, GF-AAS
Metais
PbezZn pseudo- Sedimento | Micro-ondas® | 175 °C | 10 min '(_:';\1?3 +HCI
trocaveis '
Melo Metais . Ambi-
(2012) PbezZn frocaveis Sedimento |- ente 2h BaCl, ICP-OES
Pbe Zn Fragio total | Agua Micro-ondas” | 170°C |20 min | HNO,
PbezZn Fragao Agua - Ambcl' - HNO;
solavel ente
Silva As, Cd, Co, Cu, S ; a 0 . | HNOz; + HCI :
(2013) Cr. Pb. Nie Zn Metais totais | Solo Micro-ondas® |175°C | 10 min 1) GF-AAS

® Método SW846-3051A USEPA (2007a); ° Método SW846-3015A USEPA (2007b); ¢ APHA 3030B
(1995); ¢ Método SW846-3050B USEPA (1996); SI = sem informacao.

No Brasil, a Res. CONAMA n° 420/2009 estabelece que seja utilizado o método de
digestdo da United States Environmental Protection Agency (USEPA) SW 846-3050 ou 0 SW
846-3051, porem estes métodos diferem quanto a forma de digestdo e nos acidos utilizados.

No primeiro, utiliza-se bloco digestor aberto - podendo ocorrer a volatilizacdo de certos
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elementos e tendo riscos de contaminacdo e variagdo da temperatura, como cita Soares (2012)
- jJuntamente com os &cidos HNO3, H,O, e HCI; ja no segundo utiliza-se forno micro-ondas e
0s &cidos HNO3 ou HNO3 + HCI 3:1.

Esta permissividade da resolucédo e a falta de padronizacdo das metodologias acaba
dificultando a comparacdo dos valores encontrados nas anélises, como bem citou Pérez,
Santos e Costa (2013), demonstrando os diferentes valores de metais encontrados em
amostras de solo, entre eles o chumbo, empregando diferentes combinacGes de &cidos das
metodologias geralmente utilizadas.

ApoOs a etapa de preparacdo das amostras, a determinacdo de metais é realizada por
técnicas instrumentais como a espectrometria de absorgdo atbmica com atomizagdo por chama
(FAAS), espectrometria de absor¢do atdmica com atomizacao por forno de grafite (GF-AAS),
espectrometria de emissdo dptica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES),
espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e analise por
ativacdo de néutrons (NAA). Essas técnicas podem alcancar limites de deteccdo da ordem de
partes por bilhdo, sendo indicadas para as andlises ambientais, pois os limites maximos
permitidos de contaminantes nos recursos naturais, geralmente, sdo muito baixos.

Segundo Risini et al. (2006) em condic¢des usuais de operacéo e pelo desempenho em
analises de rotina, as principais técnicas apresentam a seguinte ordem de poder de deteccao:
FAAS < ICP-OES < GFAAS < ICP-MS.

3.8.1 Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES)

A ICP-OES trata-se de uma técnica multielementar, capaz de determinar mais de 70
elementos simultaneamente, em poucos minutos, dependendo do equipamento utilizado. A
técnica se baseia na excitacdo dos elementos presentes na amostra através de um plasma de
argbnio. O plasma se constitui pela ionizacdo parcial do argdnio, atingindo temperatura que
variam entre 5000 e 8000 K, mantido pela energia fornecida por uma fonte de radiofrequéncia
de 27 ou 40 MHz. A energia dos elétrons do plasma é usada para excitar os elementos
presentes na amostra, que ao voltarem para seu estado fundamental emitem radiagcdo em seu
comprimento de onda especifico, identificado em um sistema de deteccdo (RISINI et al.,
2006).
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A técnica ICP-OES pode ser empregada com configuracdo radial ou axial, com
implicagdes na sensibilidade e na seletividade, assim, dependendo do arranjo instrumental os
limites de deteccdo podem ser na ordem de pg L™, porém determinagdes nas faixas de mg L™
sdo mais frequentes (RISINI et al., 2006).

De acordo com a USEPA (2007c) o limite de deteccdo instrumental estimado para o
chumbo com a técnica de ICP-OES é de 42 pg L™, no entanto, este valor pode variar de
acordo com as amostras, instrumentacdo e condi¢fes de operacao. Ja o limite de deteccdo do
método proposto pela USEPA (2007c), para o chumbo, é de 0,01 pg L™ para amostra aquosa
e de 2 mg kg™ para sélida. Segundo Petry (2005) o limite de deteccdo da técnica ICP-OES é
diminuido empregando-se a vista axial do plasma e nebulizadores ultrassonicos.

A versatilidade da técnica de ICP OES deve-se ndo somente ao grande namero de
elementos que podem ser determinados de forma rapida. Deve-se também a variedade de
tipos de amostras de diferentes areas que podem ser analisadas: geologia, meio ambiente,
siderurgia, medicina, biologia, agricultura, alimentos, entre outros (PETRY, 2005).

Petry (2005) analisou os limites de deteccdo de diversos metais utilizando ICP-OES
com diferentes nebulizadores e camaras de nebulizacdo, encontrando valores para o chumbo
variando de 0,22 a 37 ug L. O nebulizador Cross Flow apresentou limite de deteccdo para

vista axial e radial de 3,9 pg L™ e 14 pg L™, respectivamente.
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4 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A industria estudada situa-se na area urbana do Municipio de Londrina, no Norte do

Estado do Parana, como observado na Figura 3.
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Figura 3 - Localizacdo do Municipio de Londrina e da industria de baterias.

Fonte: Autoria prépria



4.1 MUNICIPIO DE LONDRINA

4.1.1 Aspectos socioecondémicos
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Londrina é uma cidade de médio porte com cerca de 506.701 habitantes e area de
1.653,075 km?, tendo densidade demografica de 306,52 hab/km? (IBGE, 2010). O Municipio

é constituido pelo Distrito Sede, Area Indigena do Apucaraninha e pelos Distritos do Espirito

Santo, Guaravera, Ireré, Lerroville, Maravilha, Paiqueré, S&o Luiz e Warta (Figura 4).
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Figura 4 - Divisao administrativa do Municipio de Londrina.
Fonte: Plano Municipal de Saneamento Basico de Londrina (PMSB, 2009).
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Em 1970 as &reas urbanas do municipio possuiam 39,9% da populacdo, com
estimativa pouco superior a do Parand, entdo de 36,1%. Em 2000 Londrina apresentava um
grau de urbanizacdo de 96,94%, assim como as cidades vizinhas. Teve inicio um grande
extravasamento da ocupacdo em direcdo ao territorio dos municipios vizinhos, que
incorporou, numa mancha Unica, Cambé e Ibipord (PMSB, 2009).

A estrutura fundiaria de Londrina e regido é caracterizada pelo predominio de
pequenos e médios estabelecimentos, onde quase toda a area agricultavel é explorada,
concentrando-se nesta regido uma agricultura modernizada de gréos (milho, soja e trigo), café
e lavouras permanentes bastantes especializadas e com grande utilizacdo de méo de obra. Ha
o predominio do agronegécio, além da producdo pecuaria, de aves e derivados, sendo que sua
producdo total, além do abastecimento interno, destina-se ao comércio em ambito nacional e
internacional (PMSB, 2009).

O setor que apresenta maior forga e participagdo no Produto Interno Bruto - PIB do
Municipio é o setor de servi¢os, como observado na Tabela 4, sendo representado por um

comeércio tradicional, diversificado e referéncia para as cidades vizinhas.

Tabela 4 - Setores participantes do PIB de Londrina de 2011.
Produto Interno Bruto dos Municipios — 2011

Composigdo do PIB Valor (em R$1000)
Valor adicionado bruto da agropecuéria 133.917
Valor adicionado bruto da inddstria 1.620.790
Valor adicionado bruto dos servicos 7.082.278

Fonte: IBGE (2011).

De acordo com o Plano de Saneamento do Municipio (PMSB, 2009) os setores mais
representativos da mesorregido de Londrina sdo os tradicionais: agroindustrial, vestuério,
mobiliario, acUcar e alcool. Porém, os segmentos de agroquimicos, embalagens plasticas,

equipamentos industriais e comerciais vém adquirindo importancia significativa.

4.1.2 Aspectos Ambientais

As bacias hidrogréaficas que estdo inseridas dentro da divisa municipal de Londrina
sdo apresentadas na Figura 5, com base em dados fornecidos pelo Instituto de Pesquisa e
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Planejamento de Londrina - IPPUL. E possivel verificar que todas as bacias que cortam o
municipio possuem sua foz no Rio Tibagi, a leste. Isso se deve pela geomorfologia do
municipio, visualizada na Figura 6, onde o nivel do terreno decresce de oeste para leste, com
altitudes que variam entre 350 a 860 m acima do nivel do mar. Nota-se também na Figura 5

que a Industria de baterias estudada situa-se na bacia do Ribeirdo trés bocas.
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Figura 5 - Bacias hidrogréaficas no Municipio de Londrina.
Fonte: Autoria propria

Londrina assenta-se sobre a Formacgdo Serra Geral, que recobre mais de 1.200.000
km?2 abrangendo os estados do centro sul do Brasil, parte do Uruguai, Argentina e Paraguai,

composta principalmente por rochas basalticas. A principal unidade pedolégica do municipio
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de Londrina é constituida por camada de solo espessa, em torno de 15 metros, mas podendo
chegar a 30 metros em algumas regifes. Trata-se de um solo residual argiloso, resultado do
alto grau de intemperismo sofrido pela rocha basaltica (SANTOS, 2005).
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Figura 6 - Mapa hipsométrico do Municipio de Londrina.
Fonte: Autoria prépria

Na area do municipio de Londrina existem duas formas principais de ocorréncia de
agua subterranea: o aquifero freatico e o sistema aquifero Serra Geral, que atua como camada
confinante superior do Aquifero Guarani, este por sua vez trata-se de um dos principais
reservatorios de agua subterrdnea da América Latina, pouco explorado em Londrina
(CELLIGOI, SANTOS e VIANA, 2001).
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O aquifero freatico nesta regido tem caracteristicas essenciais de aquifero livre, ou
ndo confinado, possuindo recarga diretamente a partir de aguas pluviais nas areas mais
elevadas topograficamente, aumentando os riscos em relagdo a contaminacao ou poluicdo das
aguas subterraneas. E representado pelas camadas de solo e rocha alterada (saprolito), produto
direto do intemperismo de rochas vulcénicas basélticas, constituindo-se em um meio poroso
relativamente homogéneo, geralmente pouco espesso proximo as drenagens e com baixa
profundidade do nivel saturado. Pode alcancar até cerca de 30 m em regifes mais elevadas, se
aproximando da superficie proximo as drenagens (SANTQOS, 2005).

O volume médio mensal de agua produzido pelos sistemas de abastecimento de agua
da Companhia de Saneamento do Parana - SANEPAR é de aproximadamente 3.849.745 m?,
sendo 3.777.437 m3 na sede municipal, 65.580 m?3 nos distritos e 6.728 nos patrimdnios, com
captacdo de agua superficial e subterranea (PMSB, 2009). O sistema de abastecimento de
agua da cidade de Londrina atende 100% da populacdo urbana com rede de distribuicdo de
agua, contando com dois sistemas produtores com captacao superficial e sete pogos profundos
na sede municipal (Tabela 5).

Os sete pocos profundos em operacdo, presentes na Tabela 5 tem como fonte o
Aquifero Serra Geral. Londrina conta ainda com trés pocos no Aquifero Guarani, dois na sub-
bacia do Ribeirdo Jacutinga, com profundidade superior a 900 m, instalados recentemente, e
um reserva na sub-bacia do Ribeirdo Limoeiro, com cerca de 500 m (PMSB, 2009).

Tabela 5 - Fontes de captacdo de agua superficial e subterranea para o a sede de Londrina em 2008.

Captacéo Vazdo Média Profundidade Sub-bacia
Operada (m3/h) (m)

Rio Tibagi 4.500,0 - Ribeirdo Remansinho
Ribeirdo Cafezal 2.592,0 - Ribeirdo Cafezal
Poco Vivi Xavier (CSB 02) 137,5 150 Ribeirdo Jacutinga
Poco Jodo Paz (CSB 08) 92,0 180 Ribeirdo Lindoia
Poco Maria Cecilia (CSB 05) 50,9 150 Ribeirdo Jacutinga
Poco Buena Vista (CSB 46) 6 150 Ribeirdo Lindbia
Poco Nova Esperanca (CSB 45) 21 150 Ribeirdo Trés Bocas
Poco Jamile Dequech (CSB 44) 46 151 Ribeirdo Cafezal
Poco Jamile Dequech (CSB 43) 100 80 Ribeirdo Cafezal

Fonte: Plano Municipal de Saneamento Bésico de Londrina (PMSB, 2009).

O clima de Londrina na classificacdo de Koppen-Geiger é o Subtropical Umido

Mesotérmico, caracterizado pela temperatura moderada, com chuvas em todas as esta¢des do
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ano, mas concentradas no verdo, podendo ocorrer secas e geadas durante o inverno
(YOSHIURA, 2006). A faixa de precipitagdo no ano € de aproximadamente 1.600 mm, e o
regime dos ventos predominantes (Figura 7) é de leste e nordeste, com média de 2,4 m/s,
como na Tabela 6, produzida pela estacdo meteoroldgica do Instituto Agronémico do Parana
(IAPAR) de Londrina, que fica acerca de 2 km da area estudada (PMSB, 2009).

Tabela 6 - Média climatolégica de Londrina.
ESTACAO: LONDRINA/CODIGO: 02351003/ LAT: 23°22'S/LONG: 51°10' W/ALT:585m | PER.1976/2012

TEMPERATURA DO AR (°C) UREL VENTO PRECIPITACAO
média média max. min média  dir max. dias de
MES max. min. abs. 2°  abs. Ano %  pred. ms  total 24h a0 hiva

JAN 294 196 364 93 11,0 80 7 E 24 2181 1135 93 16
FEV 298 196 360 2005 122 87 76 22 1848 936 93 14
MAR 297 187 370 2005 70 87 73 22 1367 1246 92 12
ABR 279 166 343 2002 38 99 71 22 1115 1512 84
MAI 244 134 320 2001 00 79 74 21 1103 840 94
JUN 231 119 303 2002 -10 94 7 NEE 20 940 2005 2012
JUL 235 116 312 77 -13 2000 69 23 680 778 90
AGO 258 128 348 9% 06 84 62 24 511 625 86
SET 26,6 145 375 88 19 2002 64 28 1181 828 98
ouT 287 16,7 381 2012 80 81 66 28 1423 1064 94 10
NOV 294 179 392 85 98 76 66 28 1621 1427 92 1

DEZ 295 191 364 85 120 2001 72 25 2084 1171 89 14

ANO 273 16,0 704 1600 121
Fonte: IAPAR - Londrina. www.iapar.com.br
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A classificagdo dos solos que compdem a é&rea urbana de Londrina esta apresentada

na Figura 8.
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Figura 8 - Pedologia da area urbana de Londrina.
Fonte: Atlas Ambiental da Cidade de Londrina (UEL, 2008).

Verifica-se a predominéncia do latossolo vermelho no Municipio, sendo um solo
bem drenado, geralmente com grande profundidade, homogéneo e de coloragdo vermelho-
escura. Possui grande quantidade de 6xidos de ferro, de baixa a alta fertilidade natural
(distréficos ou eutroficos, respectivamente) e muitas vezes apresenta riqueza em
micronutrientes. O latossolo vermelho € proveniente de rochas basélticas, sendo importante
pelo seu elevado potencial agricola, responsavel por grande parcela da producdo agricola
nacional (IBGE, 2007).

O Nitossolo vermelho presente também em grande parte da area urbana, trata-se de
um solo argiloso ou muito argiloso, estruturado em blocos fortemente desenvolvidos,
derivado de rochas béasicas e ultrabasicas, com horizonte B nitico e presenca em geral de
argila de atividade baixa. Anteriormente denominava-se como Terra Roxa Estruturada. Este

tipo de solo apresenta grande importancia agronémica, porém apresentam alto risco de erosdo
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devido aos relevos acidentados a que estes solos estdo associados. A classificagdo como
eutroférrico refere-se a grande fertilidade com altos teores de ferro (SOUZA e LOBATO,
2007).

O Neossolo litolico presente em pequena parte na porcao leste é constituido por
material mineral ou material organico, sendo pouco espesso (menos de 30 cm de espessura),
sem apresentar qualquer tipo de horizonte B diagndstico, associado a relevos mais declivosos
e presenca de rochas superficiais (IBGE, 2007).

4.2 BACIA DO RIBEIRAO TRES BOCAS

O curso ddgua principal desta bacia ¢ o Ribeirdo Trés Bocas, que nasce no
municipio de Arapongas, atravessa Londrina e desagua no Rio Tibagi, possuindo uma
extensdo de aproximadamente 61,5 km. Sua 4rea de bacia é de 545 km? e abrange o0s
municipios de Arapongas, Cambé, Londrina e Rolandia (Figura 9). Seus principais afluentes
sdo0 o Ribeirdo do Cafezal e o Ribeirdo Cambé, sendo que a industria estudada situa-se entre
estes dois ribeirdes (Figura 9).
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Figura 9 - Localizacdo da Bacia Hidrogréfica do Ribeirdo Trés Bocas e de seus principais afluentes.
Fonte: Autoria prépria
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De acordo com Yoshiura (2006), a boa aptiddo agricola e a riqueza dos solos da
bacia do Rio Tibagi, onde esta inserida a bacia do Ribeirdo Trés Bocas, fizeram com que essa
regido fosse consideravelmente desmatada apos as decadas de 1930 e 1940, primeiramente
para a expansdao da cafeicultura e mais recentemente com a producdo mecanizada,
principalmente da soja.

A Tabela 7 apresenta as classes de uso e ocupagéo do solo na bacia em 2004. Estes
valores ja estdo defasados, principalmente para a area urbana, mas ja servem de referéncia
para verificar que as areas de agricultura e pastagem representam a maior ocupacao da bacia e

que a area de vegetacdo é bem pequena em razdo do intenso desmatamento.

Tabela 7 - Classes de Uso e Ocupagdo do solo na bacia hidrogréfica do Ribeirdo Trés Bocas para o ano de 2004.

Classe de Uso e Ocupacéo de solo Area (ha) %
Cultura agricola e pastagem 34.469,29 72,8
Area urbanizada e edificada 4.486,92 10,1
Solos preparados para cultivo 448141 10,1
Cobertura Arborea 3.124,75 7,0
Total 44.562,37 100

Fonte: Perfil de Londrina (2004).

4.3 VIZINHANCA DA INDUSTRIA DE BATERIAS

A Figura 10 apresenta a vizinhanca da industria de baterias estudada, obtida pela
imagem Geoeye do Google Earth registrada, com os raios de distancia a partir do muro da
empresa, marcando 0, 50, 100, 200, 300, 400, 500 e 1000 m e o perimetro da indUstria em
amarelo.

Pode-se observar que dentro do raio de 1 km de area de influéncia da industria, existe
uma ocupacéo de solo bem heterogénea. Logo ao lado da empresa passa a PR-445, que liga
Maua da Serra (sul) a Primeiro de Maio (norte), sendo uma importante rodovia para o
Municipio e apresentando grande fluxo de veiculos motores.

Além disso, é possivel visualizar a partir da Figura 10 grandes areas residenciais,
principalmente a leste e a oeste da industria, que compreendem areas que estdo sofrendo

expansdo urbana recente, por apresentarem razoavel distancia do centro municipal, sendo em
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grande parte constituidas por condominios residenciais horizontais e em menor quantidade

condominios verticais.

4 v
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comercial #*
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s PR445 || Mapa de distancias
m
— Hidrografia Industria de Baterias) 0 175 350 700

Figura 10 - Vizinhanga da indUstria de baterias com um raio de distancia de até 1 km.
Fonte: Autoria prépria.

Ao lado da industria h4 a presenca de dois centros Universitarios importantes de
Londrina. A cerca de 500 m a noroeste da indUstria esta presente um importante centro
comercial, sendo um ponto de referéncia na regido. Nesta area de influéncia ha a presenca
também de varios loteamentos, terrenos com cultivos agricolas e areas sem uso definido,
como observado na Figura 10. E possivel verificar também a presenca de poucas éareas
preservadas, sendo as principais de mata ciliar dos corpos hidricos presentes, ao norte o
Corrego Capivara (Figura 11), afluente do Ribeirdo Cambé; e ao sul Cérrego do Pica-pau

amarelo, afluente do Ribeirdo do Cafezal.



47

51°11'W 51°10W

51°11'W 51°10W

Legenda N
Elevation ——— Hidrografia ;

_ Curvas de nivel 2m| o /

S & & & O O &

& E LT SR Km
S & &£ P PP 0 025 05 1

Figura 11 - Topografia da vizinhanca da industria de baterias estudada.
Fonte: Autoria propria.

E interessante notar na Figura 11 - baseada em dados fornecidos pelo IPPUL - que a
industria de baterias situa-se aproximadamente sobre o divisor de aguas (area de maior
altitude) que separa as sub-bacias do Ribeirdo do Cafezal e do Ribeirdo Cambé, o que indica
que sua presenca causa influéncia em ambas as sub-bacias. Como ja mencionado no item
3.9.1, na Bacia do Cafezal existem varias captacGes de &gua para o abastecimento urbano,
tanto subterraneas como superficiais; o Ribeirdo Cambé é o principal corpo hidrico do centro
de Londrina, proporcionando area de lazer e recreacdo para a populagdo; e além disso, ha a
presenca de varias nascentes e provavelmente de varios pogos para captacdo de agua em
ambas as bacias, 0 que demonstra a importancia da qualidade dos recursos ambientais nesta

regido.
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4.4 A INDUSTRIA DE BATERIAS

A industria de baterias localizada na regido estudada possui duas areas construidas,
como visto na Figura 10. Ao sul da PR-445 situa-se a area onde ocorre 0 processo de
producdo e montagem das baterias, e por muito tempo ocorreu fundi¢cdo de chumbo.

Ja a éarea menor, situada do outro lado da PR-445, a nordeste da industria,
compreende o depdsito da empresa. Nesta area havia uma Associacdo dos funcionarios, que
foi desativada. Também h& a presenca de lagoas de rejeito impermeabilizadas na area do

deposito, destinadas a armazenar o efluente da empresa.

4.4.1 Legislacao e documentos regulamentadores da industria de baterias estudada

A Licenca de Operacdo (LO) da empresa em questdo, emitida pelo Instituto
Ambiental do Parand (IAP) refere-se a producdo diaria de 220.000 placas positivas e
negativas e 3.300 baterias automotivas, trazendo as seguintes imposigoes:

e Nao € autorizado o processo de fundicdo secundéaria de chumbo.

¢ Residuos solidos gerados e relacionados a atividade, quando nédo reaproveitados no
processo produtivo, devem ser armazenados e posteriormente destinados a empresas
licenciadas.

e As emissOes devem ser lancadas para a atmosfera livre permitindo boa dispersao,
preferencialmente através de dutos ou chaminés e ndo poderdo resultar em
concentragdes ambientais, no entorno da instalacdo, superiores ao padrdo de
qualidade do ar da Resolugdo SEMA n° 54 de 2006.

e A verificacdo do atendimento aos padrdes primarios de qualidade do ar deve ser feita
em areas residenciais, urbanas ou outras onde a permanéncia de pessoas nao é de
carater esporadico.

e Todas as etapas do processo de producdo devem ser realizadas de forma segura e
adequada tecnicamente, para minimizar e controlar os riscos a saude dos
trabalhadores e ao meio ambiente, principalmente no que tange ao manuseio de

materiais que contenham chumbo.
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e O monitoramento das emissdes atmosfericas deve ser realizado trimestralmente e o
relatorio apresentado anualmente ao IAP ou quando este o exigir. Na fabricacédo de

Oxido de chumbo ndo poderd haver emissdo de p6 para 0 ambiente, devendo o

material ser sempre recuperado e retornado ao processo.

e Os efluentes liquidos tratados deverdo, obrigatoriamente, ser reutilizados na planta
industrial, ndo sendo permitido seu langcamento direto ou indireto em corpos hidricos.

A LO ainda prevé o atendimento a Resolucdo da Secretaria de Estado de Meio
Ambiente e Recursos Hidricos (SEMA) n° 36/2008 alterada pela n° 15/2009, a qual dispbe
sobre o licenciamento de empreendimentos com fundi¢cdo de chumbo ou recuperacdo de
acumuladores. Dentre os requisitos para a renovacdo da LO do empreendimento estd a
apresentacdo do relatério de automonitoramento das emissdes atmosféricas e do relatério de
monitoramento da qualidade ambiental do entorno entregues ao IAP (PARANA 2008).

As areas dos empreendimentos novos de fundigdo de chumbo, de acordo com a
Resolugdo SEMA n°15/2009 devem: situar-se em zona industrial ou rural; considerar os
ventos predominantes; situar-se a jusante, fora de zonas de amortecimento e a 10 km de
Unidades de Conservacao; ter lencol freatico com profundidade acima de 1,5 m; ter distancia
minima de 500 m de corpos hidricos; ter declividade maxima de 5 %; apresentar latossolo
com mais de 45 % de argila, minimo de 1,7 m de espessura, predominio de cargas negativas e
CTC superior a 15 cmol, kg™ (PARANA, 2009).

No entanto, os empreendimentos ja em operacdo nao seguem as obrigacfes quanto a
operacdo, presentes na SEMA n° 36/2008, tendo tido 2 anos para se adequar apds a
publicacdo da Lei. Algumas das imposi¢fes foram: implantacdo de sistema de tratamento de
efluentes, sem langcamento em corpos hidricos; impermeabilizacdo da area da empresa e coleta
de aguas pluviais; forno de fundicdo enclausurado; implantacdo de cortina verde na divisa do

empreendimento; reaproveitamento de residuos de filtros (PARANA, 2008).



50

5 METODOLOGIA

5.1 PLANO DE AMOSTRAGEM

Foi avaliada a contaminagéo por chumbo na vizinhanca de uma industria de baterias
(Figura 10), associada com a emissdo atmosférica de particulas e gases contendo chumbo e
possivel disposicdo incorreta de residuos no solo. Além disso, foi analisada a contaminagédo
do Corrego Capivara, que pode receber os efluentes da industria e escoamento sub e
superficial em solo contaminado.

Para a avaliacdo das areas na vizinhanca da industria foi necessario a formulacéo de
um plano de amostragem que, de acordo com a Cestesb (1999), objetiva a obtencdo de
informacdes confiaveis a respeito da existéncia, concentracdo e distribuicdo de determinadas
substancias na area investigada.

Um dos grandes problemas relacionados a contaminacéo do solo é quando a pluma
de contaminacdo atinge sua zona saturada, alcancando os aquiferos. Portanto, também foram
investigadas fontes referentes a qualidade da agua subterrdnea do aquifero freatico,
verificando o grau de contaminagéo do local.

No plano de amostragem de solo vérios fatores foram considerados, tais como: a
distribuicdo e numero dos pontos, profundidade amostrada, tamanho e composicdo das
amostras, técnicas de amostragem, preparacdo e armazenamento das amostras (CETESB,
1999).

Na amostragem de agua os locais de coleta, a profundidade, volume e
armazenamento das amostras foram planejados, levando-se em consideracdo as fontes de
contaminacdo do corpo hidrico, nesse caso o depdsito da empresa. Os pontos de coleta, de
acordo com a CETESB (2011), devem ser posicionados de forma a serem representativos do
local, pois os corpos hidricos sdo heterogéneos por varios fatores, ndo sendo possivel

representar todo o sistema em estudo com a amostragem.
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5.1.1 Amostragem de solo

Para definir a distribuicdo dos pontos de amostragem de solo € preciso partir de
alguns preceitos dependentes do conhecimento prévio ou ndo das reas mais propicias a
apresentar contaminacdo (CETESB, 1999).

Neste caso especifico, partiu-se do pressuposto de que a direcdo da contaminacao no
solo é desconhecida, mas influenciada pela direcdo dos ventos predominantes e pela
topografia. Além disso, foi identificado que a contaminacgdo no local poder advir tanto da &rea
industrial da empresa estudada, com a emissdo atmosférica e disposi¢cdo de residuos contendo
chumbo; quanto do depoésito de baterias, por meio da disposicdo de residuos e lagoas de
efluentes.

Para esta situacdo é interessante, de acordo com a Cetesb (1999), aplicar malhas
regulares de pontos, formando uma distribuicdo sistematica, para evitar a coleta de amostras
muito proximas e representar a area de estudo. Segundo a USEPA (1989), este tipo de
distribuicdo gera um retrato detalhado das propriedades do solo. No entanto, na pratica, nem
sempre é possivel alocar os pontos nos locais predeterminados, devendo reposiciona-los o
mais proximo possivel.

Porém, como observado na Figura 10, na &rea em questdo existem varios locais onde
a malha regular ndo p6de ser posicionada, por exemplo, no centro comercial, na rodovia e na
area construida dos centros Universitarios. Uma forma de aplicar uma malha sistematica com
uma densidade menor de pontos, para fugir das areas ocupadas, € utilizando a malha circular,
com distancias concéntricas, que, de acordo com a Cetesb (1999), fornece informacodes
detalhadas a respeito da concentracdo méaxima e da distribuicdo dos contaminantes a partir da
fonte. No entanto, este tipo de malha ndo permite a composi¢do das amostras, por cada
amostra corresponder a uma area diferente.

Sendo assim, os pontos de amostragem de solo foram distribuidos com base em uma
malha circular®, centralizada na indGstria em questdo, contando com as distancias de 0, 50,
100, 200, 300, 400 e 500 m a partir do muro da industria e seis semitransectos (de A a F).

Os semitransectos foram direcionados nas areas julgadas como mais propicias a

apresentar contaminacdo no solo, compondo dessa forma: trés semitransectos na direcdo dos

¥ Como ndo houve acesso a area interna da indUstria, para identificar a posicéo do antigo forno de fundicéo, a
malha foi expandida a partir do muro da empresa. Assim a figura formada na malha tem a geometria da area
da industria, possuindo em todo seu perimetro a mesma distancia, ndo sendo exatamente circular.
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ventos predominantes e trés na direcdo do desnivel topografico, limitando-se esses Gltimos até
0 curso de agua mais proximo (Figura 12).

Cabe ressaltar que, seguindo a linha de direcdo dos semitransectos os pontos de
amostragem foram posicionados baseados nos seguintes critérios: acessibilidade; solos
observados como residuais; e &reas de maior interesse social, ou seja, proximas de residéncias
e de cultivo agricola. Nem todas as distancias da malha tiveram pontos posicionados para
evitar um nimero excessivo de amostras e por dificuldades de coleta.

No total foram coletadas 23 amostras de solo ao redor da industria, como mostra a
Figura 12, em uma &rea de cerca de 126,6 ha. Esta metodologia de amostragem de solo se
assemelha com a realizada por Rieuwerts, Farago e Bencko (1998), que coletou amostras em
quatro transectos até 2,5 km de distancia de uma fabrica de baterias na Republica Checa, com
espacamento de 100 m entre os pontos.

Os pontos foram identificados com a letra de cada semitransecto e distancia da
malha, por exemplo, A300, que corresponde ao ponto localizado no semitransecto A a 300 m

da inddstria.
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Figura 12 - Distribui¢do dos pontos de amostragem ao redor da industria de baterias.
Fonte: Autoria propria
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Além dos 23 pontos de coleta, foi realizada coleta de solo em um ponto ao lado da
rodovia que corta a area estudada, cerca de 2 km de distancia ao Sudeste da industria, ou seja,
contra os ventos predominantes, chamada de amostra Prova. Esta amostra tem a finalidade de
indicar se a contaminacgdo provém da industria e ndo da rodovia.

Além das amostras proximas a industria de baterias, também foi coletada uma
amostra de solo dentro da Mata do Bardo, denominada como amostra Controle. A Mata do
Bardo situa-se dentro da Fazenda Figueira, no Distrito de Paiqueré, sendo de propriedade da
FEALQ (Fundacdo de Estudos Agrarios Luiz de Queiroz), com grandes remanescentes de
fragmentos florestais nativos, protegidos na forma de Reserva Particular do Patrimonio
Natural (RPPN). Localiza-se a mais de 20 km a Sudeste da industria, caracterizando uma area
preservada e sem interferéncias antrdpicas, considerada de alta importancia regional no
aspecto ecoldgico, pois protege 1.165,85 ha de florestas nativas, abrigando enorme
diversidade de espécies vegetais e animais (PREFEITURA DE LONDRINA, 2014). Os solos
presentes nesta regido também se tratam do nitossolo vermelho, latossolo vermelho e
neossolo litélico (PMSB, 2009), mesmos solos presentes na area estudada (item 3.9.2), assim,
essa amostra tem a finalidade de indicar a quantidade de chumbo presente naturalmente no
solo, proveniente da rocha matriz, sem incremento antrépico.

A amostra em cada ponto de coleta (ver Figura 12) foi composta por 3 subamostras,
coletadas com cerca de 1 m de distancia uma da outra, de forma a diminuir o erro amostral.
De acordo com a Embrapa (2009) e a Res. CONAMA n° 420/09, as coletas de solo para
analise de metais pesados devem ser realizadas até uma profundidade de 20 cm, procedimento

adotado no presente estudo.

5.1.2 Amostragem de agua superficial e subterranea

De acordo com a Cetesb (2011), a agua superficial ndo deve ser coletada proximo as
margens dos cursos d'agua, além de ser realizada a mistura completa de efluentes langados,
levando em consideracdo a vazdo do corpo hidrico, dos efluentes e o regime de escoamento.
Assim, os pontos devem ser escolhidos por sua representatividade e ndo por adaptabilidade.

Os pontos de coleta de agua superficial foram posicionados no Coérrego Capivara,
afluente do Ribeirdo Cambé (Lago lgap6 I). Foram 2 pontos de coleta (ver Figura 12): um a

montante do deposito de baterias e o outro a jusante.
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Os pontos de coleta de &gua foram escolhidos de forma a representarem a qualidade
da 4gua antes e apos possiveis lancamentos de efluentes, sem considerar a mistura do corpo
hidrico, pois ndo ha informacdes suficientes acerca.

Foram realizadas ainda duas coletas de agua para avaliar a contaminacdo da agua
subterranea. Uma em um pogo tipo cacimba, de 14 m de profundidade (Figura 14-a), cuja
agua é utilizada diretamente para o consumo humano e irrigacdo de hortalicas; e a outra
amostra foi de uma nascente, abaixo do nivel topografico do depdsito, no qual a agua passa

por uma canalizacdo (Figura 14-b).

@ Sum A b)

(@) (b)

Figura 14 - Pontos de coleta de agua de fontes subterraneas, pogo cacimba (a); nascente (b).

Antes da coleta da amostra de 4gua do poco foi verificado que o proprietario ja havia
retirado agua naquele dia, e, ainda assim desprezou-se parte da &gua bombeada inicialmente,

de forma que a coleta fosse representativa do aquifero livre, sem interferéncia externa.
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5.1.3 Coleta das amostras

Foram realizadas algumas visitas prévias nos locais de coleta para verificar as

melhores vias de acesso e também para contatar os donos das propriedades envolvidas.

5.1.3.1 Amostras de solo

As amostras de solo para analise quimica foram coletadas e armazenadas com base
nas metodologias propostas pela Cetesb (1999), durante quatro dias de coleta.

Ap0s a identificacdo prévia dos pontos de amostragem de solo usando o software
ArgMap 9.3, com base na imagem de satélite (Figura 10), estes foram exportados para uma
planilha utilizada em campo, em coordenadas geograficas. No campo, cada ponto foi
identificado com o GPS de acordo com a planilha e reposicionado quando necessario,
anotando-se as novas coordenadas. Entdo identificava-se os melhores pontos de perfuragéo
das trés subamostras. A planilha de amostragem foi preenchida conforme o Anexo 1.

Em volta do ponto de cada subamostra foi retirada a vegetacdo em um diametro de
cerca de 30 cm utilizando-se uma enxada. Cavava-se com a mesma uma pequena cova até
profundidade de 10 a 20 cm e com uma espatula de inox era retirada a porcdo de terra que
teve contato com a enxada. Apoés isto eram feitos cortes das paredes da cova com a espatula
de inox, obtendo-se subamostras de cerca de 500 g transferidas com uma pé de plastico para o

balde de plastico de fundo reto (ver Figura 15).

Figra 15 - Coleta
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Esse procedimento foi realizado para as 3 subamostras na mesma profundidade. As
subamostras foram misturadas no balde com a espatula, fazendo também j& um
destorroamento inicial. Foram retirados, com auxilio de uma pa de plastico, cerca de 500 g de
solo para cada triplicata, transferidos para um saco plastico de polipropileno com lacre de
cola, previamente identificados com o0 nome do ponto e nimero da triplicata (1, 2 e 3). Antes
deste mesmo procedimento ser realizado para 0s outros pontos georreferenciados, todos os
equipamentos eram escovados e limpos com papel.

Para analises das propriedades quimicas do solo, (ver Tabela 8), foram coletadas 5
amostras nos pontos B100, C300, D200, E200 e F100.

Para andlises granulométricas do solo foram coletadas 3 amostras, (ver Tabela 8),
nos pontos E50, E200 e E400, seguindo o perfil topografico mostrado na Figura 16, que foi
elaborado a partir de dados de curva de nivel de 2 metros do IPPUL, no software ArgMap 9.3.
O perfil topografico corresponde ao comportamento do terreno sobre o0s 3 pontos de coleta. A
andlise granulométrica nestes pontos demarcados, que possuem diferentes altitudes, podera

mostrar como se comporta a textura do solo e a deposicdo dos argilominerais.

Perfil Topografico
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Figura 16 - Perfil topografico formado pelos pontos E50, E200 e E400, para anélise granulométrica.
Fonte: Autoria propria.
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5.1.3.2 Amostras de dgua

A agua superficial foi coletada na profundidade média dos corpos d'agua, por ser
pequena, utilizando-se frascos de polietileno de 500 ml, contra o fluxo de 4gua e o mais
proximo possivel do meio do canal. Os frascos foram lavados uma vez com a prdpria agua do
local amostrado.

Para cada ponto de coleta de agua, tanto superficial quanto subterranea, foram
coletadas duas amostras, uma para a determinacdo de chumbo e a outra para anélises fisico-
quimicas in situ (ver Tabela 8). As coordenadas dos pontos e os resultados das analises no
campo foram registrados em uma planilha.

No frasco para a determinacdo de chumbo foi adicionado HNO3 1:1 até pH menor
que 2 apds a coleta, utilizando-se uma micropipeta. Esse procedimento tem por finalidade
manter o chumbo na forma Pb®* (dissolvido), evitando perdas por precipitacdo e aderéncia nas

paredes dos recipientes. Os frascos foram fechados e identificados com 0 nome da amostra.

5.1.4 Armazenamento das amostras e limpeza dos utensilios

As amostras de agua coletadas foram colocadas em bolsa térmica com gelo até serem
submetidas a refrigeracdo, sendo posteriormente encaminhadas para a analise.

As amostras de solo foram armazenadas em sacos plasticos de 100 L até serem
levadas aos laboratério da UTFPR-Londrina.

Os utensilios utilizados na coleta de solo passaram por limpeza antes do inicio das
coletas, de acordo com Cetesb (2011), tendo sido deixados 48 h em solugdo de HNO3 10%, e

enxaguados com &gua destilada.

5.2 TRATAMENTO E ANALISE DAS AMOSTRAS

Nas amostras de solo foram realizadas analises como a granulometria, capacidade de

troca idnica (CTC) e matéria organica, pH em agua e em KCI (ApH), e teor total de chumbo.
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Nas amostras de &gua, foram realizadas andlises fisico-quimicas como a condutividade
elétrica, oxigénio dissolvido, pH e teor total de chumbo. As informag6es do tipo de amostra,
tipo de analise, numero de amostras e outras informacdes relevantes podem ser encontradas
na Tabela 8.

Para as andlises fisico-quimicas (granulometria, CTC e matéria organica), amostras
de solo foram enviadas ao Laboratdrio de Solos e Tecido Vegetal do IAPAR - Londrina, sem
nenhum tratamento prévio. O laboratorio de solos do IAPAR segue a metodologia proposta
pela Embrapa (1997), no qual todas as analises sdo feitas com Terra Fina Seca ao Ar (TFSA),
consistindo em solo destorroado, seco ao ar e passado em malha de 2mm.

Para as andlises de pH e chumbo total, as amostras de solo receberam tratamento no
laboratério de solos da UTFPR Londrina (Tabela 8).

As analises do teor total de chumbo das amostras de solo e agua foram realizadas no
laboratdrio terceirizado Laborsolo em Londrina. Por motivos de alto custo das analises, nem
todos os pontos coletados de solo foram enviados para a Laborsolo, porém, todas as amostras

receberam tratamento e foram armazenadas para estudos posteriores mais completos.

Tabela 8 - Relacgdo das analises das amostras de solo e agua.

Tipode Tipode Definics N° de Volurr_le/ n;as;a T Local da T‘?”?po
amostra  analise elinicao amostras  2Proximada de ratamento analise maximo
cada amostra até analise
Granulo-  Argila, silte e Laboratério
métrica areia 3 5009 ) IAPAR )
CTC e matéria 5 500 i Laboratorio 6 meses?!
organica g IAPAR 7 dias?
, destorroamento
pHeméguae 3 UTFPR 6 meses?!
Solo . KCl 25x3 1009 e secagem aoar Londrina 7 dias?
Quimica livre
destorroamento,
Chumbo total 16 1009 secagem em Laborsolo 6 meses?
estufa, moagem
€ peneiramento
Condutividade
elétrica, Local da Ensaio
Agua Fisico- 0xigénio 2 500 mL i coleta imediato
superficial  quimica  dissolvido e pH
Chumbo total 2 500 mL ACI(;::ICj%aO a Laborsolo 6 meses?
Condutividade
< elétrica, Local da Ensaio
Ac;ggaed d(;l Fisico- oxigénio 2 500mL i coleta imediato
Pog quimica  dissolvido e pH
nascente Acidificacio a
Chumbo total 2 500 mL oH <<§a Laborsolo 6 meses?

L Apds o tratamento (EMBRAPA, 2009).
2 Apos a coleta, mantendo sob refrigeracdo a 4° C (CETESB, 2011).
¥ As analises de pH foram realizadas para as triplicatas de todos os pontos coletados.
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5.2.1 Anélise fisica do solo

As amostras de solo para analise granulométrica (areia, silte e argila) foram
encaminhadas para o Laboratério de Solos do IAPAR - Londrina.

O método utilizado pelo laboratério para a determinagdo da granulometria baseia-se
no Manual da Embrapa (1997), no qual a areia é separada por tamisacdo em peneira de 0,053
mm. A argila foi determinada pelo método da pipeta, dependente do deslocamento vertical
das particulas do solo apds a adicdo de um dispersante quimico. O silte corresponde ao
complemento dos percentuais para 100 %. As fragdes do solo foram secas em estufa e entdo

pesadas, para determinar a contribuicdo de cada.

5.2.2 Analise quimica do solo

As amostras de solo, para analise do pH e teor de chumbo, foram deixadas para secar
ao ar nos proprios sacos de coleta, de 1 a 2 semanas, como mostra a Figura 17 (a) e (b). Em
seguida foram destorroadas manualmente, em bandejas plasticas, com o auxilio de luvas
(Figura 17-c). Na etapa de destorroamento e homogeneizacdo na bandeja, uma porcao
(aproximadamente 200 g) de cada amostra foi separada para a analise do pH e o restante foi
encaminhado para secagem em estufa a 105 °C por cerca de 24 horas, em sacos de papel
identificados (Figura 17-d).

Apds a secagem em estufa, as amostras de solo foram moidas em gral de porcelana
(Figura 18-a) e entdo passadas em peneira de inox com abertura aproximada de 1 mm, como
na Figura 18 (b). As amostras moidas e peneiradas foram armazenadas em sacos de
polietileno com lacre, devidamente identificados com 0 nome de cada amostra (Figura 18-c),
denominada entdo como Terra Fina Seca em Estufa (TFSE).

Entre a moagem e peneiramento de cada amostra todos os utensilios foram lavados
com bucha e detergente e deixados secar em estufa a 60 °C, para ndo ocorrer contaminacao

cruzada e também ndo passarem umidade para a amostra.
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Figura 18 - Moagem e peneiramento das amostras.

Para a anélise do teor total de chumbo, realizada em laboratorio terceirizado, as
amostras de cada ponto ndo foram enviadas em triplicata. No entanto, fez-se a composigéo
das triplicatas até cerca de 100 g de amostra, colocadas também em sacos de polietileno

etiquetados com lacre. Os pontos de coleta que foram analisados estdo presentes na Tabela 9,

de acordo com sua importancia para a avaliacdo da contaminagdo na area estudada.

Tabela 9 - Pontos de coleta de solo enviados para analise de acordo com sua importancia para o estudo,

totalizando 16 amostras.

Pontos

Importancia da andlise e interpretacéo

B50, B100, B300, A0

Observar distribui¢do da contaminacdo por deposi¢do

atmosférica na direcdo dos ventos predominantes.

RECARGA
(composicao dos
pontos BO, CO e C50)

Observar a presenga de chumbo nas regides de maior altitude do

terreno que servem de recarga para o lencol freatico.

D50, E50

Avaliar a contaminacao por escoamento superficial na area da
indUstria. Associar as concentrag@es de chumbo com a distancia

da empresa.

D200, D300, E100,
E200, E300, E400,

Avaliar a contaminacdo por escoamento superficial na area da
industria e do depdsito e por possiveis transbordamentos das

lagoas de efluente. Associar as concentragdes de chumbo com a

F300 .
distancia da empresa.
Avaliar a confiabilidade das analises, por se tratar de uma
CONTROLE amostra onde ndo se espera encontrar concentracdo de chumbo.
Indicar o valor de chumbo original do solo.
Avaliar se a contaminag&o na regido provém da industria ou da
rodovia, pelo chumbo ter sido utilizado durante muito tempo
PROVA

como aditivo da gasolina. Representa uma amostra fora da area

de influéncia da indUstria.

5.2.2.1 Delta pH (ApH)

O ApH das amostras de solo corresponde a diferenca entre o pH medido utilizando-se

KCI 1 M e agua como extratores (pH KCI - pH H,0).
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As anélises foram realizadas de acordo com a Embrapa (2009), com o auxilio de um
potencidmetro de eletrodos combinados (Figura 19), adicionando-se 25 mL da solucéo
extratora (KCl 1 M ou 4gua) a 10 cm® de cada amostra. As amostras permaneceram sob
agitacdo mecanica por 15 minutos e depois em repouso por uma hora. Fez-se a medicdo com
0 potenciémetro na suspensdo da amostra apés agitacdo manual, ao término do repouso. Os
valores das analises foram devidamente registrados.

Figura 19 - Medicéo do pH das amostras de solo.

5.2.2.2 Capacidade de Troca Catidnica - CTC

A andlise da CTC das amostras de solo foi realizada no IAPAR, seguindo
metodologia proposta pela Embrapa (2009). A capacidade de troca catibnica das amostras de
solo foi determinada em (cmol. dm™) como a soma das bases trocaveis (SB) mais a acidez

ad

potencial (H" + AI’"), expressa pela equagdo a seguir, onde o valor SB corresponde a

saturagdo por bases igual a Ca®* + Mg + K*.
CTC = SB + (H* + AI®%)
Para a determinacéo de calcio e magnésio trocaveis sdo misturados 10 cm® de TFSA

juntamente com 100 mL de KCI 1 mol L? agitando por 5 minutos. Ap6s as amostras
decantarem por uma noite, pipeta-se 1 mL do extrato e adiciona-se 4,9 mL de lantanio 1 g L™
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A leitura é feita em espectrofotbmetro de absor¢do atdmica de chama, com curva de
calibracéo de solucdes conhecidas para calcio e magnésio em KCI 1 mol L™. O teor é dado
pela relacdo a seguir, onde C1 e C2 sdo as concentracdes em mg L' de Ca®* e Mg*,

respectivamente.

cmol. de Ca?*/dm3 =C1x25 e cmol.de Mg?*/dm3 =C2x 4,115

A determinacdo potassio trocavel é feita com a solugdo extratora de Mehlich 1. Sdo
misturados 10 cm® de TFSA com 100 mL de solucéo extratora duplo-acida (HCI 0,05 mol L™
+ H,SO, 0,0125 mol L™), agitando-se durante 5 minutos e repousando por uma noite. A
leitura do extrato é feita em fotdbmetro de chama. Calcula-se as concentragdes por meio de
uma reta de padrdes, com solugdes de 0,1, 0,2, 0,3 e 0,4 cmol de K* L™, que fornece o

coeficiente da reta Fx. A concentracdo é obtida pela seguinte relagdo:

cmol. de K*/dm3 na TFSA = leitura x Fx

A acidez potencial correspondente aos fons H* + AI** no solo. Sua extragéo é feita
adicionando-se 75 mL de acetato de célcio 0,5 mol L™ a 5 cm® de TFSA, agitando-se algumas
vezes ao dia e decantando por uma noite. Sdo titulados 25 mL, do extrato e da prova em
branco, com NaOH 0,025 mol L™, usando 3 gotas de fenolftaleina a 10 g L™, anotando-se os
valores gastos de NaOH. A acidez potencial é dada pela relagdo a seguir, onde L é o volume

gasto para a amostra; Lb é o volume gasto para o branco; e 1,65 é um fator de correcéo.

cmol, de HY + Al3*/dm3 de TFSA = (L — Lb)x 1,65

5.2.2.3 Matéria organica

De acordo com a Embrapa (1997), o método se baseia na oxidagdo do carbono
organico a CO, por ions dicromato, em meio &cido, sendo feita a titulagdo com sulfato ferroso
amoniacal, determinada pela expressao a seguir, onde V ¢é o volume de dicromato de potassio
utilizado; Va é o volume de sulfato ferroso amoniacal usado para a amostra; f é igual ao

volume de sulfato ferroso amoniacal usado para o branco.
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%C =(V—-Va)x f x0,3896

A determinacdo é feita adicionando-se 10 mL de solugdo de dicromato de potassio
0,2 mol L™ a 1 cm?3 de TFSA triturada em gral, em um erlenmeyer de 250 mL e aquecendo-se
em placa elétrica ate fervura branda, por 5 minutos. Apos a solucéo esfriar, adiciona-se 80 mL
de 4gua destilada, 1 mL de &cido ortofosférico e 3 gotas do indicador difenilaminaa 10 g L™,
e, faz-se a titulagdo em sulfato ferroso amoniacal 0,05 mol L™. Efetua-se também a prova em
branco com 10 mL da solucdo de dicromato de potassio.

Faz-se a conversdao de carbono organico para matéria organica de acordo com a
seguinte relacdo, utilizando-se o fator de correcdo de 1,724, por considerar que na composi¢do

média da matéria organica do solo, o carbono participa com 58%:

matéria organica = C x 1,724

5.2.3 Anélise fisico-quimica da agua

No momento da coleta das quatro amostras de agua foi separado um frasco de cada
amostra para analises em in situ. Foram realizadas as medicGes de pH, oxigénio dissolvido,
temperatura e condutividade elétrica. Os equipamentos portateis oximetro (Politerm, modelo
POL-60) e condultivimetro (Instrutherm, Modelo CD-860) foram fornecidos pela UTFPR
Londrina. A medida de pH foi realizada com o auxilio de papel indicador de pH (0-14,

Merck), devido a indisponibilidade do aparelho portétil na UTFPR Londrina.

5.2.4 Digestdo das amostras

5.2.4.1 Amostras de solo

A digestdo das amostras de solo para a analise do teor total de chumbo por ICP-OES,
foi realizado seguindo o método SW 846-3050B da USEPA (1996). Este método é um
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procedimento de digestdo usado para preparar amostras de sedimento, lodo e solo para a
andlise por espectrometria de absor¢do atbmica com atomizacdo em chama ou forno de grafite
(F AAS, GF AAS) ou ICP-OES.

Uma quantidade representativa da amostra de solo (1 a 2 g) foi digerida com 10 mL
acido nitrico 1:1 (alta pureza) em um beéquer conico de 250 mL coberto com vidro de relégio,
sob aquecimento de 95°C em chapa aquecedora por 15 minutos. Depois do resfriamento da
amostra, foram adicionados mais 5 mL de acido nitrico concentrado por mais 30 minutos. O
procedimento foi repetido para assegurar a completa oxidacdo da amostra. Um volume de 5
mL da amostra foi evaporado sem alcancar a ebulig&o.

Apos o resfriamento da amostra, foram adicionados 2 mL de agua ultrapura e 3 mL
de peroxido de hidrogénio 30%. O béquer foi coberto com vidro de reldgio e submetido
novamente a chapa de aquecimento para iniciar a reacdo com o peréxido. O aquecimento foi
realizado lentamente (pois a reagdo com o perdxido pode ser violenta) até a efervescéncia
desaparecer. A amostra foi resfriada com adicdo de aliquotas de 1 mL de perdxido,
submetidas ao aquecimento até a efervescéncia minima, sem alteracdo, tomando-se o cuidado
para ndo ultrapassar 10 mL de perdxido no total adicionado.

Depois, foram adicionados 5 mL de &cido cloridrico concentrado (alta pureza) e 10
mL de agua ultrapura, cobrindo com o vidro de reldgio e retornando a chapa de aquecimento
por 15 minutos sem alcancar a ebulicdo. Apds o resfriamento, a amostra foi transferida para
um baldo volumétrico e diluida para 100 mL com &gua ultrapura. Particulados na amostra
digerida que poderiam entupir o nebulizador do equipamento foram removidos por
centrifugacdo. A amostra digerida e diluida, pronta para a anélise, obteve uma concentracao
acida final de 5% (v/v). Todas as amostras de solo foram preparadas em triplicata.

5.2.4.2 Amostras de agua

Na determinagédo do teor total de chumbo nas amostras de agua, uma aliquota de 100
mL da amostra (com agitacdo prévia) foi transferida para um béquer com adicdo de 2 mL de
acido nitrico concentrado (alta pureza) e 5 mL de &cido cloridrico concentrado (alta pureza).
A amostra foi coberta com vidro de reldgio e submetida ao aquecimento (chapa de
aquecimento) até 90 °C com reducdo do volume para 15-20 mL. A amostra foi resfriada e

centrifugada para remocdo de silicatos ou outro material insolivel que poderia entupir o
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nebulizador do equipamento. Em seguida a amostra foi transferida para um baldo volumétrico
tendo o volume final ajustado para 100 mL com &gua ultrapura, estando pronta para a analise.

Todas as amostras de agua foram preparadas em triplicata.

5.2.5 Determinag&o do teor total de chumbo nas amostras

A determinacéo do teor total de chumbo nas amostras de solo e agua foi realizada em
laboratério terceirizado, pela técnica de Espectrometria de Emissdo Optica com Fonte de
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES). O equipamento é do modelo Optima 8300 da
marca Perkin Elmer (Waltham, MA, USA) com amostrador automéatico (CETAC
Technologies®, Omaha, Nebraska). As solucbes usadas para construir a curva de calibragdo
foram preparadas a partir de diluicdes apropriadas de uma solucéo padr&o de 1000 mg L™ de
Pb (Merck, Darmstadt, Germany). Todas as medidas foram feitas em triplicata. O nebulizador

utilizado foi do tipo Cross Flow, com vista axial.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 AMOSTRAS DE SOLO

6.1.1 Analises fisico-quimicas

As andlises granulométricas superficiais, das amostras de solo presentes na Figura 16
e analisadas no IAPAR, sdo apresentadas na Tabela 10. Assim, tomando-se como base o
triangulo textural americano (Figura 20), observa-se a predominancia de solo com textura
muito argilosa no perfil topografico amostrado, com composicao de argila maior que 60 % em
todas as amostras.

Tabela 10 - Analise granulométrica das amostras de solo.
GRANULOMETRIA (%)

AMOSTRA
ARGILA SILTE AREIA
ES0 70 17 13
E200 65 29 6
E400 68 22 10

o/ARGILA
ARENCSA \/ FRANCO
s0/_ FRANCON/ N\ \aRGiLOSA
ARGILO ‘ A
ARENOSA /
X

WA

PORCENTAGEM DE AREIA

Figura 20 - Classes texturais do solo.
Fonte: Modificado de Soil Survey Manual* (apud Lemos e Santos, 1996, p. 15).

* ESTADOS UNIDOS. Department of Agriculture. Soil Survey Manual. Washington, 1959.
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Segundo Santos (2005), a argila é muito importante nas trocas catiénicas do solo,
atenuando os efeitos de contaminantes. Além disso, a textura argilosa exerce papel
fundamental na protecdo dos aquiferos, ja que a presenca de argilominerais retarda o
deslocamento vertical do contaminante, devido a diminui¢do do tamanho dos poros no meio,
aumentando a capacidade da zona ndo saturada de retencdo de fluidos.

As anélises quimicas das amostras de solo, dentre elas: matéria orgéanica (C),
expressa em mg dm™; acidez potencial (H+Al); soma de bases (SB), formada pela soma do
calcio, magnésio e potassio, presentes na amostra; e capacidade de troca catidnica (CTC),
soma da acidez potencial e da soma de bases; foram analisadas no IAPAR e os resultados
obtidos s&o apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Analises quimicas das amostras de solo enviadas ao IAPAR.

mg dm’ cmol dm’
Amostra
C H+Al Ca Mg K SB CTC
B100 6,98 6,20 3.02 1,02 0,12 4,16 10,36

C300 25,05 3,17 8,22 1,23 0,44 9,89 13,06
D200 22,57 6,20 4,77 1,31 0,38 6,46 12,66
E200 35,99 3,42 10,77 2,26 1,25 14,28 17,70
F100 27,86 4,27 9,52 2,13 0,50 12,15 16,42

A amostra de solo B100 foi coletada em solo sem cobertura vegetal e com aspecto de
ravinamento. Dessa forma, como obervado na Tabela 11, esse local sofreu lixiviacdo dos
principais cations (Ca, Mg e K), assim a CTC deste ponto apresenta-se menor e é formada em
grande parte pela acidez potencial (H+Al), que de acordo com a Embrapa (2010) refere-se a
um solo pobre, também identificado pela baixa quantidade de matéria organica.

A Resolucdo SEMA 36/2008 atribui que a CTC do Latossolo presente em area de
empreendimentos deste ramo seja de no minimo 15 cmol dm™. Os pontos E200 e F100
apresentaram-se acima deste valor indicado, além de possuir maior quantidade de materia
organica no solo.

Os pontos C300 e D200 apresentaram valores proximos de CTC, no entanto, a CTC
do ponto D200 é composta em maior parte por acidez potencial, com maior perda de cations,
principalmente de célcio. Tal caracteristica pode ser associada por este ponto estar inserido
em area de cultivo, fazendo com que o solo esteja mais esgotado, além de situar-se em local

de maior declividade (ver Figura 12), favorecendo assim a lixiviagédo do terreno.
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Os valores de delta pH (ApH) das amostras de solo (Tabela 12) foram

predominantemente negativos, o que demonstra a capacidade do solo em atrair metais pesados

catidnicos. Valores de pH em agua abaixo de 6 foram identificados para as amostras B100,

C50, D50 e E100. O chumbo apresenta maior solubilidade com a diminuicdo do pH,

comportamento usual de metais catidnicos. Em valores de pH acima de 6, o chumbo é

adsorvido em superficies de argila ou em outras formas de carbonatos (MCLEAN e

BLEDSOE, 1992).

Tabela 12 - Resultados das anélises de pH € ApH das amostras de solo.

Amostra

ApH pH (KCI) pH (H,0)

A0
B0*
B50
B100
B300
co?
C50°
D50
D200
D300
E50
E100
E200
E300
E400
F300
Prova

Controle

-1.12 6.02 7.15
-1.33  5.30 6.63
-0.59  7.80 8.39
-1.19 434 5.53
-1.33 494 6.27
-112 531 6.43
-148 431 5.79
-1.14  4.58 5.72
-1.53 461 6.14
-1.04  5.69 6.73
-1.59  4.86 6.45
-1.59 431 5.90
-1.40  6.37 7.78
-1.69  5.56 7.25
-1.26 5.64 6.90
-142  5.62 7.04
-1.74 453 6.27
-0.96  6.45 7.40

& Pontos compostos para formar o ponto de Recarga, porém cada um foi analisado separadamente quanto ao pH.

6.1.2 Concentragdo de chumbo

Os resultados das analises de teor total de chumbo nas amostras de solo, em base

seca, sao apresentados na Figura 21 e na Tabela 13. As analises foram realizadas em
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laboratorio terceirizado (Laborsolo), com a técnica de ICP-OES, em triplicata. No entanto, 0s
valores apresentados correspondem a média das triplicatas, sendo o formato de resultado
disponibilizado pelo laboratério para o cliente, com auséncia do desvio padréo das medidas.
De acordo com a Mineropar (2005) os valores originais de chumbo no solo da regido
de Londrina é de aproximadamente 20 mg kg™*. Como observado, a amostra Controle coletada
em area de preservacdo na Mata do Bardo, a 20 km da industria e em mesma tipologia de solo
(latossolo e nitossolo vermelho), apresentou valor ainda abaixo do considerado natural, com
cerca de 10 mg kg®. A amostra controle foi importante devido & analise realizada
corresponder ao chumbo total, incluindo assim os valores originais do solo. Portanto, pode-se

pressupor que valores relativamente mais altos que o da amostra Controle apresentam origem

antropica.
Concentracdo de Chumbo presente nas amostras de solo
Valores de Referéncia da CONAMA n° 420
900 4 = = L L L ] ] = = L L L ] = = u
800 - 7715
< 700 -
2
E 600 -
-Q -
% 500 425,1
& 400 - ]
§ 300 1 & =@ = — ¢ — ¢ — ¢ —¢—0—|¢|— 00— 00— 40— 40— —0— —0— —¢
5 220,4 202,6
© 200 1 [........ N PN ) vy S
84,3 1227 1047 | | 1184 | 11207 109 4
100 o . — 10.
0 . . . (| . I:l . . D . . . . . . . |_| . —/ =
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Valor de Prevengdo ~ eeseee- Agricultura — & -Residencial —a— |ndustrial

Figura 21 - Grafico apresentando os resultados de teor de chumbo total no solo, em base seca, junto aos valores
de referéncia da Resolugio CONAMA n° 420/2009.

A amostra Prova também apresentou valores considerados préximos aos naturais do
solo local, com quase 24 mg kg™. Este ponto foi posicionado ao lado da Rodovia, & distancia

maior que 2 km da industria e contra os ventos predominantes. O baixo teor de chumbo na
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amostra Prova confirma a hipdtese de que o incremento do metal na regido estudada ndo é
proveniente da Rodovia, pelo fato do chumbo ter sido utilizado muito tempo como
antidetonante na gasolina (ver item 3.5.1).

Dentro da area de influéncia da industria de baterias, somente 4 de 14 amostras (< 30
%) nédo se apresentaram acima do valor de prevencdo proposto pela Resolugdo CONAMA n°
420/2009 de 72 mg kg™, valor este 7 vezes maior que o observado na amostra Controle
(Figura 21). O valor de prevencao e tido como limite para que o solo possa exercer suas
devidas funcOes, portanto, ao ser ultrapassado, atividades como: a sustentacdo da vida, a
producdo de alimentos, a protecdo de aguas superficiais e subterraneas, a capacidade
adsortiva, as fontes de recursos minerais e a ocupacdo territorial, entre outras, ficam
comprometidas (BRASIL, 2009).

Dentre as 10 amostras de solo que ultrapassaram o valor de prevencao, seis tiveram
teor de chumbo entre 80 e 130 mg kg™; duas entre 200 e 220 mg kg™; e as duas restantes
acima de 400 mg kg™, ultrapassando assim o limite maximo permitido em &rea residencial
pela Resolucdo CONAMA n° 420/20009.

O ponto A0, posicionado no muro da empresa, ndo esta diretamente na direcdo dos
ventos predominantes, mas apresentou alto teor de chumbo (220,4 mg kg™). Neste ponto além
da deposicao atmosférica, outro fator que pode ter influenciado na contaminacao é a presenca
de arvores plantadas em todo o perimetro da empresa, compondo a cortina verde prevista pela
Resolucdo SEMA n° 36/2008. Estas, ao interceptarem 0s ventos provenientes da industria,
podem apresentar em suas folhas particulas contendo chumbo, que ao serem lavadas pela
chuva contribuem com a contaminacéo do solo.

Esperava-se observar o decaimento constante nas concentra¢fes de chumbo dos
pontos posicionados na direcdo dos ventos predominantes (B50, B100, B300), como
observado por Rieuwerts, Farago e Bencko (1998). Porém, as caracteristicas locais do solo
nestes pontos podem ter influenciado nessa tendéncia, fazendo com que o ponto intermediario
(B100) tivesse concentracdo menor que o ponto mais distante. O ponto B50 (425,1 mg kg™)
apresentou pH alcalino de 8,39, enquanto o ponto B100, com baixo teor de chumbo (28,1 mg
kg™), apresentou pH écido de 5,53. Baixos valores de pH contribuem para que o chumbo
passe para a solucdo do solo, causando maior mobilidade e também disponibilidade para
absorgdo das plantas, como também observado com a Figura 22 (MCLEAN e BLEDSOE,
1992). Portanto, como o ponto B100 apresentou baixo pH, e, como discutido no item
anterior, apresentou solo erodido, baixo teor de matéria organica e baixa CTC, o chumbo

transportado pelo ar e depositado no solo pode ter sido mobilizado. Dessa forma, o ponto
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B300, 200 m distante do B100 e com pH acima de 6, apresentou teor de chumbo 3 vezes

maior.

Metal solubilised (mg/L)
]
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Figura 22 - Efeito do pH na solubilidade do chumbo no solo.
Fonte: Adaptado de Yobouet et al. (2010).

A Figura 23 apresenta a relacdo do teor de chumbo nas amostras de solo analisadas
em funcdo do pH em agua medido. Observa-se tendéncia do aumento da concentracdo de
chumbo em funcdo do aumento do valor de pH. O ponto E50 apresenta-se bem fora da
tendéncia por possuir um teor de chumbo muito acima dos demais. Os pontos D50, A0 e B50
que possuem distancia similar da empresa demonstram correlacdo positiva entre pH e

concentracdo de chumbo.
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Figura 23 - Grafico da correlagdo entre o chumbo total no solo e o pH medido em &gua.
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As fracdes do solo com cargas dependentes do pH sdo associadas com as argilas
minerais, éxidos, hidroxidos, carbonatos e com a matéria organica. Para todas estas fragdes,
sendo orgéanicas ou inorganicas, conforme o pH diminui, 0 nimero de sitios negativamente
carregados também diminui. Assim, sob condi¢fes mais alcalinas, havera predominio de
cargas negativas (MCLEAN e BLEDSOE, 1992). Dessa forma, em pH alcalino espera-se
encontrar maior teor de chumbo retido no solo.

Os maiores teores de chumbo no solo foram identificados préximos da area da
industria, dentro de um raio de 50 m (pontos A0, B50, D50, Recarga e E50). Como observado
na Figura 11, os pontos proximos a inddstria sdo também os de maior altitude topogréafica,
assim, o escoamento superficial no solo contaminado pode servir de fonte de contaminagéo
para 0s pontos mais baixos e para os corpos hidricos; além disso, regiGes mais altas podem
servir de area de recarga para a zona saturada do solo, contribuindo com a contaminacéo das
aguas subterraneas. Segundo McLean e Bledsoe (1992) a interacdo entre o metal pesado e o
solo é tal que, quando os metais sdo introduzidos em sua superficie, estes ndo tém grande
mobilidade vertical a menos que a capacidade de retencdo do solo seja ultrapassada.

Os pontos na direcdo do desnivel topografico (semitransectos D, E e F) mesmo
distantes da area industrial apresentaram também alto teor de chumbo. Isto pode ser associado
também a presenca do dep6sito da industria, podendo contribuir com chumbo no solo por
disposi¢do inadequada de residuos e por transbordamento da bacia de rejeitos.

Os pontos posicionados no semitransecto E apresentaram alto teor chumbo mesmo
na distancia de 400 m, correspondente ao Fundo de Vale (ver Tabela 13). Nesta area foi
observada maior proporcdo de argila (Tabela 10) e alta capacidade de troca cationica (Tabela
11), que provavelmente esta retendo o chumbo no solo, envolvendo processos de adsorcao.
Wowk e Melo (2005) verificaram grande capacidade adsortiva de chumbo em solos de varzea
com alta concentragdo de matéria organica (de 40 a 140 g dm™) e alta capacidade de troca
catidnica (acima de 19 cmol. dm™), diminuindo a lixiviacdo do metal. Assim, ambientes com
grande deposicdo de matéria organica, como 0s proximos aos leitos dos corpos hidricos,

tendem a apresentar elevagdo nas concentra¢des de chumbo.
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6.1.2.1 Exposi¢do humana

A exposicdo humana na area de influéncia da industria de baterias foi associada com
0 uso e ocupacdo do solo e com o Zoneamento Urbano do Municipio, proposto pela Lei de
Uso e Ocupacédo do Solo n°® 7.485 de 1998. A relagéo dos teores de chumbo encontrados no

solo e seu uso e ocupacdo é apresentada na Tabela 13.

Tabela 13 - Resultados do teor de chumbo total nas amostras de solo e informagdes do zoneamento urbano e
ocupagdo no terreno.

Zonea- Pb  Limite" Limite®
Amostra Local da coleta Cobertura do mentoem  total poruso zoneamento
>0l vigor* (mg kg

A0 Muro da empresa Cortina verde ZC5 220,40 900 300
Recarga ? Universidade Grama ZC5 84,31 300 300
B50 Universidade Grama ZC5 425,10 300 300
B100 Terreno vazio Solo erodido ZC3 28,12 300 300
B300 Terreno vazio Mato ZC3 60,83 300 300
D50 Propriedade Mato ZR2 122,70 180 300
D200 Propriedade Milho ZR2 49,53 180 300
D300 Propriedade Solo cultivado ZR2 104,65 180 300
E50 Frente do depdsito Grama ZR2 771,45 300 300
E100 Propriedade Milho ZR2 118,35 180 300
E200 Propriedade Milho ZR2 202,55 180 300
E300 Propriedade Mato ZR2 127,70 180 300
E400 Fundo de Vale Mata ciliar ZE3 101,40 72 ** 72%*
F300 Propriedade Reserva ZR2 71,94 180 300
Prova Propriedade Grama ZE1 23,56 300 300
Controle Mata do Bardo Reserva Zonarural 10,93 180 180

* Lei de Uso e Ocupacéo de Solo de Londrina n°® 7.485 de 1998.

** Locais sem uso definido atribuiu-se o valor de prevencéo.

# Composicdo das amostras B0, CO e C50.

® Limite mais restritivo seguindo a Resolucio CONAMA n° 420/2009.

Nota: ZC3 - Zona Comercial e de Servicos, de apoio a area central. ZC5 - Zona Comercial e de Servicos para
atividades de grande escala. ZR2 - Zona Residencial de baixa ocupacdo. ZE1 - Zona Especial de Equipamentos
Institucionais. ZE3 - Zona Especial de Fundo de Vale e Preservagdo Ambiental (LONDRINA, 1998).

Dentro da area ZR2, ZC3 e ZC5 sdo permitidas area de residéncias permanentes;

apoio a residéncia, como creches e hospitais. Nas Zonas de comércio e servi¢cos em questao
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(ZC) permitem-se também estabelecimentos com geracdo de ruido, indUstrias sem riscos
ambientais e polos geradores de transito. Na ZE1 é permitida a existéncia de &reas com
trafego esporadico de pessoas, como aeroportos, universidades, centros de pesquisa, estadios,
autodromos, etc. A ZE3 visa prioritariamente a preservacdo ambiental e a recreacao
(LONDRINA, 1998).

Dessa forma, o uso mais restritivo com amparo legal na regido é o residencial, com
limite maximo de chumbo total no solo de 300 mg kg™, sendo que todos os pontos podem ser
avaliados por este limite de acordo com o Zoneamento Urbano, por permitir a presenca
constante de pessoas. O limite maximo de 900 mg kg™ de chumbo no solo da Resolugéo
CONAMA 420/2009, para cenario industrial, ndo foi considerado para 0s pontos, pois a area
ndo é atribuida como Zona Industrial (ZI) no Zoneamento Urbano.

Para o ponto E400 de Fundo de Vale admitiu-se o limite de prevencdo (72 mg kg™),
por ndo ter uso definido, sendo que este foi ultrapassado, apresentando teor de chumbo de
101,4 mg kg™

Os pontos que ultrapassam os limites da Resolucdo CONAMA 420/2009 de acordo
com o Zoneamento Urbano para area residencial sdo os pontos E50, B50. Nota-se a grande
proximidade destes pontos da industria de baterias (cerca de 50 m).

O ponto E50 (Figura 24-a) situa-se no canteiro da marginal, em frente ao depoésito da
empresa e proximo a um ponto de énibus, onde facilmente pessoas podem estar expostas.

O ponto B50 (Figura 24-b) situa-se dentro de um centro universitario, que faz divisao
com a induastria de baterias. A amostra foi coletada ao lado das salas de aula, onde muitas

pessoas estdo sendo expostas diariamente.

()

Figura 24 - Pontos de maior concentracdo de chumbo total no solo, em (a) E50 e (b) B50.
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Em cenério de cultivo agricola, o limite da Resolugdo CONAMA 420/2009 é de 180
mg kg™. De acordo com 0 uso e ocupacdo do solo identificado no momento da coleta, se
enquadrariam neste cenario os pontos D50, D200, D300, E100, E200, E300 e a amostra
Controle, por apresentarem plantacdo ou preparo do solo (Tabela 13). Destes pontos somente
a amostra E200 (Figura 25) ultrapassou o valor maximo permitido, apresentando teor de
chumbo total de 202,55 mg kg™. Porém, de acordo com o Zoneamento Urbano o limite
permitido é 300 mg kg™.

No entanto, os pontos D200, D300, E100 e E200 foram inseridos em cultivo agricola
e apresentaram teor de chumbo mais alto que o valor de prevencdo e muito acima do valor
natural do solo. Assim, ha grande exposicdo humana ao chumbo se as plantas cultivadas no
local tiverem capacidade de absorver e translocar o metal para suas diferentes partes, além da
exposicao do agricultor ao solo contaminado.

Rangel et al. (2006) e Nogueira et al. (2008) n&o identificaram grande teor de metais
pesados em graos de milho cultivado em solo contaminado, porém, a disponibilidade do
chumbo para as plantas depende das caracteristicas fisico-quimicas do solo, portanto, sua

presenca € no minimo preocupante.

Figura 25 - Ponto de coleta E200 dentro de &rea com cultivo de milho.
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6.2 AMOSTRAS DE AGUA

Os resultados das analises fisico-quimicas da agua séo apresentados na Tabela 14. Os
pardmetros medidos in situ foram a condutividade elétrica (CE), a concentracdo de oxigénio
dissolvido (OD), temperatura (T) e o pH. A concentracédo total de chumbo (Pb) foi obtida em

laboratdrio terceirizado (Laborsolo) pela técnica de ICP-OES.

Tabela 14 - Resultados das anélises fisico-quimicas da agua.
oD T Pbtotal Limite maximo

Amostra pH (fita)

(uScm?) (mgL™ (°C) (mg L™
Poco 5,5 111 65 236 001 0,01
Nascente 5,0 160 53 233 001 0,01*
Montante 55 160 47 238 0,01 0,01%*
Jusante 5,5 230 55 243 0,02 0,01%*
* CONAMA 396/2008.
*% CONAMA 357/2005.

Em relacdo ao parametro pH, as amostras de agua, tanto de fonte superficial quanto
subterranea, apresentaram pH relativamente acido, estando abaixo do padrdo de classificacdo
da Resolu¢cdo CONAMA 357 de 2005, que define pH entre 6 e 9 para aguas doces de classe 2
(BRASIL, 2005). Valores baixos de pH na agua podem ser associados a presenca de matéria
orgénica, pela formacdo de &cidos fulvicos e himicos na sua decomposicdo (OLIVEIRA,
2007).

O pH da agua é um parametro de grande influéncia na disponibilidade dos metais
pesados, sendo que em aguas superficiais, valores altos de pH favorecem sua precipitacdo nos
sedimentos (MELO et al., 2012). Dessa forma, sedimentos com grande quantidade de metais
pesados podem se tornar fontes de poluigdo para a dgua superficial por diminuicdo do pH da
agua (LEMES, FILHO e PIRES, 2003).

Além disso, em pH de 4 a 6 o chumbo pode ser altamente removido por particulas
adsortivas, sendo que acima deste valor tende a se precipitar (SEREZA et al., 2004). No caso
de corpos hidricos, essas particulas podem ser carreadas por grandes distancias até se
depositarem, podendo afetar assim, toda a bacia hidrografica.

Em relacdo a condutividade elétrica, altos valores foram observados para as 4
amostras de agua analisadas (Tabela 14). A Resolucdo CONAMA 357/2005 néo estabelece
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padrdo de classificacdo das aguas para condutividade elétrica. Porém, de acordo com a
CETESB, a condutividade é dependente das concentra¢Ges idnicas e da temperatura, assim
como da quantidade de sais existentes na coluna d’agua, representando, portanto, uma medida
indireta da concentracéo de nutrientes e poluentes. Valores acima de 100 pS cm™ j indicam
impactos ambientais, podendo ser relacionados com despejos industriais e/ou esgotos
domésticos em aguas superficiais (OLIVEIRA, 2007).

Como esperado, a amostra referente ao poco cacimba apresentou menor
condutividade elétrica, pela capacidade do solo de filtrar a agua até esta alcancar o nivel
fredtico. Porém, a amostra da nascente apresentou a mesma interferéncia antrépica sobre a
condutividade que a amostra a montante do deposito da indUstria. Ja a amostra a jusante do
depdsito apresentou condutividade elétrica bem acima das demais amostras, correspondendo a
uma elevada concentracao de sais, podendo indicar aumento da disponibilidade do chumbo na
coluna d'dgua (ROCHA, ROSA e CARDOSO, 2009). Este resultado foi esperado também
pelo aspecto mais turvo da agua neste ponto, sendo que em alguns locais das margens os
sedimentos apresentavam aspecto oleoso, evidenciando assim uma maior interferéncia
antropica. E importante ressaltar que no ponto a jusante o Corrego Capivara apresenta um
fluxo mais lento, tendo maior deposicdo de particulas e matéria organica, podendo receber
despejos e grande escoamento superficial, devido a declividade do local. Observa-se também
a presenca de uma Estacdo Elevatéria de Esgoto acima deste ponto de coleta, que, ndo prevé
nenhum tipo de lancamento, mas, se mal dimensionada pode ocasionar vazamentos e
infiltracdo de esgoto no solo, podendo alterar a qualidade do corpo hidrico mais préximo.

Quanto ao parametro temperatura, as amostras ndo foram divergentes entre si e
apresentaram valores inferiores a 25 °C. A maior temperatura observada foi no ponto a
jusante, influenciando positiva e diretamente na condutividade elétrica da agua. O aumento da
temperatura nas aguas superficiais afeta as comunidades aquaticas, diminui a viscosidade e
tenséo superficial da agua e influencia na concentragdo de oxigénio dissolvido, dentre outros
parametros, podendo ser relacionado com despejos industriais e depredacdo das matas ciliares
(VON SPERLING, 2005).

Em relacdo ao oxigénio dissolvido obtido para as amostras (Tabela 14), somente a
amostra a montante do depdsito apresentou oxigénio dissolvido abaixo do padrédo de
qualidade para aguas doces classe 2, do CONAMA 357/2005, de 5 mg L ™. O decréscimo no
oxigénio dissolvido na agua estd associado com a decomposi¢do de matéria organica e de
nutrientes como nitrogénio e fosforo na agua, sendo que as condicBes de anaerobiose

favorecem condi¢fes redutoras (VON SPERLING, 2005), onde o ferro e manganés se
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solubilizam e podem liberar metais pesados antes adsorvidos, aumentando assim sua
disponibilidade na agua (ROCHA, ROSA e CARDOSO, 2009).

As concentracfes observadas para chumbo total nas amostras de dgua (Tabela 14) de
fonte subterrdnea (poco e nascente), se apresentaram no limite maximo proposto pela
CONAMA n° 396/2008 (ver Tabela 2), de 0,01 mg L™. As aguas subterraneas geralmente
apresentam concentracGes menores de contaminantes que aguas superficiais (DAWODU e
YPEAIYEDA, 2008). No entanto, em locais com presenca de solo arenoso, as concentracdes
de metais pesados em aguas de aquiferos livres podem ser até maiores que nas aguas
superficiais, pela pequena quantidade da fracdo reativa do solo, associada a argila
(FORTUNATO, 2009).

O ponto de coleta de agua superficial a montante do depdsito da industria de baterias
também apresentou concentracdo de chumbo total no limite maximo permitido pela
Resolucdo CONAMA n° 357/2005. No entanto, a amostra a jusante apresentou uma
concentracdo de 0,02 mg L™, acima do valor permitido pelo CONAMA.

Esse mesmo corrego avaliado, Cérrego Capivara, foi estudado por Yabe e Oliveira
(1998) que observaram valores médios de chumbo total de 0,29 mg L™ a montante da
indUstria de baterias em questdo; 4,5 mg L™ no local da indGstria; e de 0,51 mg L™ & jusante,
indicando a contaminacdo por chumbo na &rea da indlstria de baterias estudada. Foi
observado que nas andlises que apresentaram maiores valores de pH na &gua superficial
ocorreram as menores concentragdes de chumbo. E nos meses mais chuvosos ocorreram 0s
picos da concentracdo de chumbo, associados ao carreamento de particulas de solo, e,
consequente incremento de Fe e Al, muito presentes na regido, contribuindo assim para o
decréscimo do pH e disponibilidade de chumbo na agua (YABE e OLIVEIRA, 1998).

Os valores encontrados para agua superficial neste trabalho estdo na ordem de 10 a
100 vezes abaixo dos observados por Yabe e Oliveira (1998). No entanto, ainda ha a presenca
de chumbo no cdrrego, ressaltando a distancia de pelo menos 650 m do ponto, coletado A
jusante do depdsito. Porém, as coletas realizadas no presente trabalho referem-se a estacao
mais seca do ano, sendo necessario assim um monitoramento sazonal da agua, para verificar
se 0 aumento do escoamento superficial no solo contaminado é capaz de incrementar a
presenca de chumbo na agua.

A diminuicdo na concentracdo de chumbo ao longo do tempo pode estar associada
com a possivel interrupg¢do no lancamento de efluentes pela empresa, considerada também por
ISHIKAWA et al. (2009), que encontraram concentracdo crescente de chumbo no sedimento

da Baia Capirava (100 m a frente do ponto a jusante no corrego) até a profundidade de 15-20
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cm, diminuindo nas profundidades maiores, associada como um registro histérico da atuagéo
da empresa. Ishikawa et al. (2009) quantificaram a presenca de chumbo pseudototal no
sedimento de até 2.082 mg kg™, maior que no solo adjacente (préximo a 200 mg kg™), e alerta
para o alto risco de contaminacéo nesta area. O chumbo pseudototal € definido pela USEPA
(1996) como a porcentagem disponivel para 0 meio ambiente, extraido com solucdo
fortemente &cida de HNO3 e HCI, mas incapaz de digerir os compostos envoltos nos silicatos.

A presenca de chumbo na agua superficial pode estar associada com escoamento
superficial em solo contaminado e as caracteristicas de alta condutividade elétrica e baixo pH

da &gua, tornando o metal adsorvido no sedimento disponivel para a 4gua.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com o histérico da area estudada, por décadas, as atividades da industria
de baterias que estava situada neste local geraram grande passivo ambiental, tanto pelo
processo de fundicdo, quanto por disposicao de residuos de forma inadequada, lancamento de
efluentes no Corrego Capivara e lancamento de aguas residuais de limpeza na galeria de
aguas pluviais. Sendo assim, a contaminacao da regido ja é algo discutido ha muito tempo.

Atualmente, outra empresa se instalou no mesmo local, com processos mais
controlados, sem lancamento de efluentes e sem a fundicdo de chumbo. Porém, o passivo
ambiental das empresas anteriores ndo foi avaliado antes da instalacdo da empresa atual,
dificultando o monitoramento da area e a identificacdo de impactos que hoje também estdo
sendo gerados.

Em relacdo a ocupacdo urbana da area, conclui-se a existéncia de um zoneamento
urbano inadequado. Quando a primeira industria foi instalada ndo havia ocupacao urbana, e,
consequentemente ndo havia exposi¢do humana significativa. Porém, mesmo os problemas da
regido sendo conhecidos, foram construidos condominios residenciais, centros universitarios e
comerciais exatamente na direcdo dos ventos predominantes, e em um raio menor que 500 m
da industria, sem se fazer um levantamento prévio do passivo ambiental. Além disso, a Lei de
Uso e Ocupacéo do Solo de Londrina que define o Zoneamento Urbano (Lei n° 7.485), e que
permitiu a ocupacdo residencial na area em questdo, foi publicada em 1998, época que a
comunidade académica ja tinha voltado os olhos para a area e identificava contaminacgéo
causada pela empresa até entdo, com exemplo do trabalho de Yabe e Oliveira (1998). O
Zoneamento Urbano proposto® pelo Projeto de Lei n° 228 de 2013, para formular o Plano
Diretor do Municipio também permite areas residenciais no local estudado.

A éarea avaliada no presente trabalho, por meio das amostras de agua e solo,
apresentou contaminagdo por chumbo, pois os teores observados ultrapassaram o valor de
prevencdo. Sendo assim, & necessario se pensar nas medidas necessarias para evitar a
exposicdo humana na area, que € crescente, principalmente pela ocupacdo residencial, uso
agricola e pelo trafego de pessoas dentro da Universidade ao lado da industria.

O alto teor de chumbo observado na maioria das amostras de solo pode ser devido as

suas caracteristicas fisico-quimicas (com alto teor de argila, matéria organica, capacidade de

® O Zoneamento Urbano proposto pelo Projeto de Lei n° 228/2013 esta disponivel na ferramenta online do
IPPUL: http://zoneamentofacil.londrina.pr.gov.br./.
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troca catidnica e pHyzo quase sempre acima de 6) os quais podem favorecer a retengdo do
chumbo, permanecendo no ambiente. A retencdo do chumbo no solo é favoravel a protegéo
dos corpos hidricos e das aguas subterraneas. No entanto, mudancas nas caracteristicas do
solo ao longo do tempo, tais como a degradacdo da matéria organica, alteracdes no pH,
potencial redox e composicdo do solo, devido ao tipo de manejo ou por processos de
intemperismo natural, pode solubilizar o metal pesado, tornando-o disponivel (MCLEAN e
BLEDSOE, 1992).

Mesmo néo tendo ultrapassado o valor limite proposto pela legislacdo, € importante
ressaltar a preocupagdo com a agua do po¢o analisado, que é utilizada diretamente para
consumo e irrigacdo. Neste ponto, esperava-se observar concentracfes mais baixas de
chumbo, porém a presenca do metal foi a mesma que na agua superficial, mostrando que o
solo contaminado pode ja estar afetando as aguas subterrdneas e sua capacidade adsortiva
pode ter sido ultrapassada. Além disso, a analise realizada foi em época de seca, onde a
saturacdo do solo ndo é tdo intensa, sendo assim, seria necessario um monitoramento sazonal
da qualidade da agua.

E necessario também atentar-se com a qualidade da 4gua do Cérrego Capivara, pois
estd presente no local um grande passivo ambiental da empresa, e as alteracbes de sua
qualidade podem tornar o chumbo, presente no sedimento (Ishikawa et a., 2009), novamente
em solucdo na &gua, através do assoreamento, insercdo de matéria organica e decréscimo do
pH. Como esses processos sao tipicos de sistemas Iéticos, implicam em elevado potencial de

exposicao ao metal.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A avaliacdo da contaminacdo da area estudada pode ser complementada com a
andlise do sedimento do Corrego Capivara, estudando as interaces do chumbo com
compostos presentes nos sedimentos e com a matéria organica, podendo provocar a
solubilizacdo do chumbo na agua e tornando a contaminacgéo ainda mais séria.

Além do sedimento, outra avaliacdo que pode ser realizada € em relagédo aos cultivos
agricolas no local. As plantas estdo absorvendo o chumbo presente no solo? Esta ocorrendo a
translocacdo do metal para as varias partes das plantas ou as raizes sdo “barreiras eficientes”
para impedir essa translocacdo? Em quanto as raizes tuberosas, como a mandioca, sendo
utilizadas nesses cultivos?

A comunidade aquética presente no Corrego Capivara pode fornecer informacGes
relevantes quanto a exposi¢do ao chumbo, de forma a indicar a bioacumulacdo do metal
dentro da cadeia alimentar, com exemplo dos peixes que podem ser consumidos também pela
populacéo.

Em relacdo ao passivo ambiental da indUstria de baterias, ele pode ser avaliado com
um ndmero maior de amostras de solo distribuidos em todas as diregdes da empresa e com
distancias maiores englobando também a andlise de outros metais pesados, que de acordo com
Alloway (2013) sdo emitidos em industrias de baterias, entre eles: antimdnio, zinco, cadmio,

niquel, mercurio e prata.
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ANEXO 1 - PLANILHA DE COLETA DE SOLO
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COLETA DE AMOSTRAS DE SOLO - UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

Semi- Coordenada prévia Coordenada campo Dia da . .| Distancia - ~ Ocupagdo | Umidade
transecto LAT LONG LAT LONG coleta Horario (m) Codigo 3X?]  Observagdes dogo(lgo do solo
A -23°20.743 | -51° 10.774 | s 2320 44.58 | 0 51 10 46.44 | 15/05/2014 | 09:30 0 A0 SIM - Sujo Seco
A -23°20.770 | -51° 10.805 | s 23 20 46.92 | 0 51 10 47.58 | 15/05/2014 | 10:00 50 A50 SIM - Mato alto Seco
A -23°20.865 | -51°10.936 | $232051.9 | 0511056.16 | 15/05/2014 | 10:30 300 A300 | SIM - Mato alto | Seco
A -23°20.929 | -51°11.031 | $23 20 55.02 | 051 10 59.82 | 15/05/2014 | 11:00 500 A500 | SIM - Mato alto Seco
B -23°20.712 | -51°10.829 | s232041.76 | 051 1048.3 | 16/05/2014 | 14:20 0 BO SIM - Grama Seco
B -23°20.689 | -51°10.853 | $232043.02 | 051 10 51.96 | 16/05/2014 | 14:40 50 B50 | SIM - Grama Seco
B -23°20.710 | -51°10.889 | s232042.6 | 051 1053.34 | 15/05/2014 | 16:00 100 B100 | SIM | IAPAR - quimica | Limpo Seco
B -23°20.702 | -51°11.993 | s232041.64 | 051 1058.98 | 15/05/2014 | 16:20 300 B300 | SIM - Mato alto Seco
C -23°20.669 | -51°10.773 | s 2320 40.62 | 0 51 10 46.74 | 16/05/2014 | 15:00 0 C0 SIM - Grama Seco
C -23°20.639 | -51°10.781 | s 2320 38.58 | 0 51 10 46.26 | 16/05/2014 | 15:30 50 C50 | SIM - Grama Seco
C -23°20.618 | -51°10.870 | 2320 36.84 | 0 51 10 52.32 | 16/05/2014 | 16:00 100 C100 | SIM - Grama Seco
C -23°20.562 | -51°10.927 | $23 20 35.22 | 051 10 55.14 | 15/05/2014 | 16:40 300 C300 | SIM | IAPAR - quimica | Grama Seco
D -23°20.617 | -51°10.723 | s232036.6 | 05110 44.04 | 30/05/2014 | 10:10 50 D50 SIM - Mato alto Umido
D -23°20.548 | -51° 10.706 | s 232032.82| 0511042.6 | 30/05/2014 | 10:40 200 D200 | SIM | IAPAR - quimica | Milho Umido
D -23°20.491 | -51°10.730 | s232030.9 | 0511044.16 | 30/05/2014 | 11:15 300 D300 | SIM - Plantagdo Umido
E -23° 20.653 | -51° 10.687 | 2320 38.82 | 0 51 10 41.76 | 30/05/2014 | 09:50 50 E50 | SIM | IAPAR -fisica |Grama Umido
E -23° 20.606 | -51° 10.652 | s 23 20 36.24 | 0 51 10 40.38 | 30/05/2014 | 16:20 100 E100 | SIM - Milho Umido
E 2320570 | -51°10.622 | s 232033.72 | 051 10 39.78 | 30/05/2014 | 17:00 | 200 | E200 |sIm ﬁsiéaA/mE]ica Vilho Grido
E -23°20.552 | -51°10.568 | $232033.3 | 05110 34.56 | 30/05/2014 | 15:20 300 E300 | SIM - Mato alto | Umido
E -23°20.523 | -51° 10.504 | 52320 26.94 | 051 10 30.18 | 24/06/2014 | 10:50 400 E400 | SIM | 1APAR - fisica \F/‘;rl‘go de Ormido
F -23°20.676 | -51° 10.621 | s 2320 40.62 | 0 51 10 38.52 | 30/05/2014 | 09:30 50 F50 | SIM - Plantacdo | Umido
F -23°20.659 | -51°10.565 | $ 2320 39.48 | 0 51 10 33.96 | 30/05/2014 | 15:40 100 F100 | SIM | IAPAR - quimica | Grama Umido
F -23°20.599 | -51°10.490 | s 23 20 36.36 | 0 51 10 29.88 | 24/06/2014 | 10:20 300 F300 | SIM - Reserva Umido
PROVA -23°21.281 | -51°9.695 | s232113.14| 051946.32 | 24/06/2014 | 11:30 2000 PROVA | SIM - Grama Umido
CONTROLE | -23°21.918 | -51°10.780 | s 23 34 34.10 | 0 51 00 41.40 | 09/07/2014 | 12:30 20000 CONT. | SIM - RPPN Umido




