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RESUMO

A Jazida de Itataia-CE contém a maior reserva brasileira conhecida de uranio (U) associado
ao fosfato (PO4), no entanto, a exploragdo do minério pode provocar contaminagdo
antropogénica dos recursos naturais por elementos toxicos, devido a grande disposi¢do de
rejeitos. Assim, o conhecimento da mobilidade, inter-relacGes e distribuicdo destes elementos
no solo, agua e planta € um ponto de partida para a identificacdo da concentracao real desses
metais nesse ambiente. O trabalho foi realizado em trés etapas, cada uma estudou uma fase
diferente com influéncia dos elementos toxicos. Primeiro foram estudados os metais pesados
em solos da jazida, com o objetivo de verificar a quantificacdo, distribuicdo espacial e suas
relacbes por meio de analises multivariadas (AM) e geoestisticas (AG), averiguando o
potencial de risco ambiental na area. O segundo estudo, foi referente a biodisponibilidade do
U em solos da jazida e a capacidade de absor¢édo deste pelas plantas, mediante estudo em casa
de vegetacdo, no qual foi avaliada a fitoextracéo induzida de U pelo girassol, milho e feijao. O
terceiro estudo, foi alusivo a atributos quimicos e fisicos de aguas e solos oriundos de
reservatorios préximos a jazida, sendo realizada a quantificacdo e verificadas as relacdes
estabelecidas entre as variaveis, com o intuito de avaliar a influéncia dos solos da jazida na
alteracdo da qualidade da agua. No primeiro estudo, verificou-se que a analise multivariada
permitiu identificar as interagdes entre os atributos do solo com o0s metais pesados, identificar
0s grupos geoquimicos dos metais pesados, e possibilitou verificar as fontes e relacbes dos
metais na area. Com o uso da AG foi possivel elaborar os mapas de distribuicdes espaciais e
ratificar a contribuicdo das origens dos metais pesados e elementos na area. O estudo foi
capaz de fornecer informac6es referentes aos teores e dindmica de elementos na area. No
segundo estudo, observou-se que a aplicacdo de acido citrico aos solos ndo aumentou a
eficiéncia da fitoextracdo de U pelas plantas. As espécies milho, girassol e feijdo foram pouco
eficientes em translocar U para a parte aérea nos solos estudados, o qual aumentou
proporcionalmente com o teor de U nos solos e variando com as caracteristicas destes solos.
O girassol foi a espécie que acumulou maiores teores de U nas raizes quanto na parte aérea,
porém, ainda ndo pode ser recomendada em programas de remediacdo de areas contaminadas
por U pela técnica da fitoextracdo, por apresentar percentagem de remocdo e fator de
translocacdo baixos e tempo de recuperacdo alto. A aplicagdo de &cido citrico diminuiu a
mobilizacdo de U para as formas mais soltveis e pouco influenciou as fragdes mais estaveis.
No terceiro estudo constatou-se que ha uma tendéncia decrescente dos seguintes ions nas

aguas analisadas: Ca > Na > Mg > K > HCOjz > P, no qual os maiores teores foram



encontrados em aguas de reservatdrios proximos da jazida e sob influéncia de agricultura. Os
baixos teores dos atributos quimicos e fisicos encontrados nos solos pouco influenciaram na
qualidade dos atributos quimicos e fisicos da agua. Fato corroborado pelas baixas
intensidades de correlacdo encontradas entre os atributos do solo e da agua. As técnicas de
andlises multivariadas e distribuicdo espacial utilizadas mostraram-se como importantes
ferramentas para a anélise de atributos hidroldgicos e geraram informagdes importantes sobre
a qualidade da agua que sofrem influéncia da Jazida de Itataia-CE, bem como para o

planejamento do uso dos seus recursos hidricos.

Palavras Chave Metais Pesados. Fitoextracdo. Analise Multivarida e Geoestatistica.
Quimica Ambiental.

ABSTRACT

The Itataia-CE deposit contains the largest known Brazilian uranium (U) reserve associated
with phosphate (PO,4), however, the exploitation of the ore may lead to anthropogenic
contamination of the natural resources by toxic elements, due to the large tailings disposal.
Thus, knowledge of the mobility, interrelationships and distribution of these elements in soil,
water and plant is a starting point for the identification of the actual concentration of these
metals in this environment. The work was carried out in three stages; each one studied a
different phase with influence of the toxic elements. First, heavy metals were studied in soils
of the deposit, and aimed to verify the quantification, spatial distribution and their relations
using multivariate (AM) and geostatistical (GA) analyzes, investigating the potential of
environmental risk in the area. The second study was related to the bioavailability of U in
soils of the deposit and its absorption capacity in a greenhouse study, in which the induced
phytoextraction of U by sunflower, corn and beans was evaluated. The third stage studied the
chemical and physical attributes of waters and soils coming from reservoirs near the Itataia
deposit. Quantification and verification of the established relationships among the variables
were carried out to evaluate the influence of the soils of the reserve on the water quality
alterations. In the first study, it was verified that the multivariate analysis allowed identifying
the interactions between the attributes of the soil with heavy metals, to identify the
geochemical groups of the heavy metals, and to verify the sources and relationships of the
metals in the area. With the use of GA was possible to create the maps of spatial distributions
and to ratify the contribution of the sources of heavy metals and elements in the area. The



study was able to provide information regarding the contents of elements and their dynamics
in the area. In the second study, it was observed that the application of citric acid to soils did
not potentialize the phytoextraction U efficiency by plants. The corn, sunflower and bean
species were not efficient in translocating U to shoot in the studied soils, which increased
proportionally with U content in soils and varied according to the characteristics of these
soils. The sunflower was the species that accumulated higher levels of U in both, roots and the
aerial part, but still can not be recommended in remediation programs of U contamination by
phytoextraction, due to the low percentage of removal and translocation factor and high
recovery time. The application of citric acid decreased the mobilization of U to the more
soluble forms and little influenced the more stable fractions. In the third study it was observed
that there is a decreasing trend of the following ions in the analyzed waters: Ca> Na> Mg>
K> HCO3> P, in which the highest levels were found in reservoir waters near the deposit and
under agricultural influence. The low levels of chemical and physical attributes found in soils
had little influence on the quality of the chemical and physical attributes of water. This was
verified by the low correlation intensities found between soil and water attributes. The
multivariate analysis and spatial distribution techniques are considered as important tools for
the analysis of hydrological attributes and, have generated significant information about the
quality of the areas influenced by the Itataia-CE deposit, as well as for the proper

management program of its water resources.

Keywords: Heavy Metals. Phytoextraction. Multivariate Analysis and Geostatistics.

Environmental Chemistry.
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1 INTRODUCAO

A exploracdo de minerais e metais podem causar alteracfes nos teores
naturais de metais pesados no ambiente. A pratica da mineracdo podera resultar em
rejeitos de residuos, o que representa um significativo risco pela sua possivel toxicidade
para o solo, agua, plantas e organismos vivos. A contaminacao a partir da resisténcia ao
tempo, processos de lixiviacdo de rejeitos e inadequado tratamento das minas, aliadados
a drenagem deficiente, contribui com grandes quantidades de elementos e metais
pesados para 0s compartimentos ambientais, e pode ser disponibilizados as plantas,
atraveés das suas formas trocaveis.

A jazida de uranio (U) e fosfato (PO,4) em lItataia-CE, é, atualmente, o
desafio mais importante da mineracdo cearense. As imensas e diversificadas jazidas de
natureza fosforo-uranifera, ricas em carbonato de célcio (calcarios), sdo fontes de
matéria prima para producdo de fertilizantes essenciais para agricultura, sendo, portanto,
considerada como a de maior potencialidade mineral do Estado. Além da producédo de
insumos agricolas, a geracdo de energia nuclear serd outro fator importante do
empreendimento, no qual contribuird para a diversificacdo dos tipos de energia gerada
no Brasil, reducdo da importacdo e aumento de emprego e renda.

Apesar da importancia econémica, existe preocupacdo ambiental com a
deposicdo de rejeitos, principalmente no acimulo de minério ao longo das extracdes e,
com isso, afetar os ciclos naturais, a distribuicdo espacial e a dindmica de metais
pesados e elementos nos solos da area. Além disso, este aporte pode resultar em grandes
mudancas associadas a solubilidade e disponibilidade de metais, que poderdo ser
facilmente absorvidos pelas raizes e estocados nas paredes celulares das plantas, ou
podem ser simplesmente lixiviados, atingindo e contaminando as fontes de &gua
proximas a local sob influéncia da mineracdo. Deste modo, a definicdo de
biodisponibilidade requer uma compreensdo do funcionamento dos processos nao
somente no solo, mas também na interface solo-agua-planta.

Nesse contexto, ndo ha estudos que evidenciem possiveis interacdes entre 0s
fons UO,* e PO, com concentracdes de metais potencialmente t6xicos nos
compartimentos ambientais. Portanto, prever a mobilidade, a disponibilidade e a relagéo
existente entre 0s metais, € um ponto de partida para verificar os teores existentes de

metais no ecossistema.
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Assim, para verificar o comportamento dos metais pesados e elementos nos
diversos compartimentos ambientais ligados a jazida de Itataia-CE, estudou-se a
dindmica e o0s teores de elementos e metais pesados em solos, aguas e,
consequentemente, acimulo nas plantas e verificadas as relagcdes existentes entre eles,
por meio de técnicas de analises multivariadas, geoestatisticas e pela fitoextracdo
induzida dos elementos. Tais informagdes podem ser utilizadas para inferéncias sobre

riscos ambientais e ligadas a sade humana associada a area da mina.

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Metais pesadasdefinigcdes e ocorréncia natural

O significado do termo metal pesado ainda é motivo de controvérsias entre
os pesquisadores. De acordo com Coker e Matthews (1983), Garcia at al. (1990) e
Fergusson (1990) o termo esta associado a metais que apresentam densidade de no
minimo 5 g cm™, 4,5 g cm™ e 6,5 g cm™, respectivamente. Para Malavolta (1994) além
de uma densidade superior a 5 g cm™, o nimero atémico deve ser maior que 20. Essas
controvérsias sao um reflexo da evolucao do entendimento e do aperfeicoamento desse
conceito, considerando-se que, ao longo do tempo, novos pardmetros foram sendo
incluidos. Porém, ha um consenso que 0s impactos ambientais e os danos & saude
humana, originarios dos descartes de metais, semimetais e ametais fizeram com que
fatores ambientais e toxicologicos fossem relacionados a definicdo de metal pesado
(LIMA e MERCON, 2011).

A proporcdo de metais no ambiente terrestre € menor que 0,1%, sendo
encontrados na forma elementar e de complexos (CAZINARES, 2000). Sua ocorréncia
depende, sobretudo, do material de origem sobre o qual o solo se formou e dos seus
processos de formagdo (LU et al., 2012). A medida que os processos fisicos, quimicos e
biol6égicos atuam, as rochas guardam menos caracteristicas da sua origem. Assim, solos
muito intemperizados tendem a apresentar maiores concentracdes de metais, devido a
sua acumulacdo e persisténcia no solo, diferenciando-se dos compostos organicos
toxicos, que podem ser integralmente ndo-degradaveis, acumulam-se nos
compartimentos ambientais onde demonstram sua toxicidade (BAIRD e CANN, 2011).

De acordo com Sarwar et al. (2017), a principal e mais importante fonte de
metais pesados é o material de origem do qual um solo foi originado. Do total da crosta

terrestre, 95% € constituida por rochas igneas e cerca de 5% de rochas sedimentares
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(TEIXEIRA et al., 2009). Entre as primeiras, destaca-se a rocha basaltica que contém
metais pesados como cobalto (Co), cadimio (Cd), zinco (Zn), cobre (Cu) e niquel (Ni)
geralmente em concentracdes mais elevadas; enquanto que nos derivados de sedimentos
finos de origem organica e inorganica os maiores teores de metais pesados encontrados
sd&o manganés (Mn), chumbo (Pb), Zn, Cu e Cd. Alloway (1994) salienta que além dos
metais citados anteriormente, as rochas compostas por sedimentos finos apresentam-se
enriquecidas com boro (B) e molibdénio (Mo) e rochas metassedimentares, como
alguns xistos com elevados teores de matéria organica, podendo conter Cu e Mo. Desta
forma, minerais priméarios e secundarios podem diferir amplamente nas concentracoes
de metais pesados, variando com o tipo ou classe de solo.

Uma vez no solo, eles podem ser encontrados nas seguintes formas: na
solucdo do solo, adsorvidos eletrostaticamente aos sitios de troca (adsorcdo ndo
especifica), incorporados na superficie da fase inorganica, como 6xidos e hidréxidos de
Al, Fe, Mn e Ti (adsorcdo especifica), participando de reacGes de precipitacdo e
dissolucdo e ligados a compostos organicos (SIPOS et al., 2011; LITTLE e LEE, 2010).

Os metais pesados sdo separados em dois grandes grupos: primeiro o dos
micronutrientes, aqueles requeridos em pequenas quantidades para as plantas e animais,
sendo indispensaveis para que 0s organismos completem o seu ciclo de vida,
enquadram-se: B, Co, Cr, Cu, Mo, Mn, Ni, Se e Zn. O segundo grupo sao aqueles que
ainda nao foi comprovado nenhuma funcgéo bioldgica definida, normalmente associada a
poluicdo ambiental, a contaminacdo e a toxidez, e que em quantidades elevadas no
organismo produzem doengas, englobam-se: As, Cd, Hg, Pb, Sb e Bi (JANDOVA et al.,
2012).

H& um consenso de que a concentracao total de metais pesados no solo é
insuficiente para avaliar seu comportamento e potencial risco ao ambiente
(KRISHNAMURTI e NAIDU, 2003), tendo em vista o alto grau de variagdo no
contelido de metais nas rochas. Portanto, informacdes sobre a distribuigdo das formas
quimicas dos metais pesados podem ter maior significado quimico e bioldgico do que a

concentracéo total.

2.2 Poluicao do solo e agua pela mineracao

As atividades industriais ttm o potencial de causarem contaminagdo e/ou

poluicdo dos diversos compartimentos ambientais por substancias toxicas. A
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contaminagéo refere-se & entrada no ambiente de substancias em concentra¢do nociva
que provoquem doencas ao ser humano, porém, que ndo alteram as relagdes ecoldgicas
ali existentes ao longo do tempo. A poluicdo, por sua vez, € uma alteracdo ecoldgica
causada por estas substancias nocivas ou seres patogénicos, isto €, uma mudanca na
relagdo entre os seres vivos, desencadeada pelo ser humano, que afeta, direta ou
indiretamente, a vida ou o bem-estar, como danos a agua e ao solo, e, com isso,
impedimento do uso dos recursos naturais (NASS, 2002).

Embora os metais sejam comuns na natureza, as atividades humanas tém
contribuido para intensificar suas concentragdes em muitos dos ecossistemas naturais.
Dentre as diversas formas de atividades antropogénicas que podem gerar contaminacao,
as originadas pelas deposicdes de rejeitos da mineragdo merecem um maior destaque,
por apresentarem uma fonte potencial de metais pesados (Tabela 1).

A interligacdo rejeito - solo - lencol freatico compromete a qualidade do
solo e da &gua subterrénea, devido a presenca significativa de metais pesados,
impedindo, dessa forma, o seu consumo (CAI et al., 2013). Segundo Chang et al.
(2008), quanto maior a quantidade de metais no ambiente, maior é a entrada desses

elementos na cadeia alimentar e maiores sdo os efeitos danosos a saude.

Tabela 1 - Setores industriais com maior aporte de ions de metais pesados nos residuos

Industria Metal
Operacgdes de mineracao Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se, V
Operac0es de eletrodeposicao Cr, Ni, Cd, Zn
Processamento do metal Cu, Zn, Mn
Geracdo de energia Cu, Cd, Mn, Zn
Industria nuclear U, Th, Ra, Sr, Eu, Am
Operac0es especiais Hg, Au, e metais preciosos.

Fonte: Adaptada de Volesky (2001).

Nesse sentido, o solo e agua sdao os compartimentos ambientais mais
afetados pelo processo de mineracgdo. O solo atua como um tampéo natural por meio do
controle e transporte de elementos quimicos e substancias para a atmosfera, hidrosfera e
biosfera (HUANG et al., 2009). Uma vez no ambiente aquatico, alguns metais podem
sofrer transformac6es fisicas, quimicas e bioldgicas. A maioria dos metais pesados nos
sistemas aquaticos podem se associar a particulas de matéria organica, e assim

precipitar e acumular nos sedimentos (LUNG e LIGHT, 1996).
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Logo, os incidentes de poluicdo por metais pesados, podem, certamente,
estarem associados com atividades de mineracdo (SHEORAN e SHEORAN, 2006).
Quando uma mina é explorada, o minério bruto, uma vez profundamente enterrado é
descoberto e empilhado em qualquer lugar da area ou até mesmo ocupa terras agricolas.
Os residuos estdo altamente enriquecidos com metais pesados e representard uma
ameaca para as aguas subterraneas proximas, corregos e terrenos agricolas se forem mal
manejados.

Estes incidentes ocorrem devido os processos de oxidacdo e reducdo que
acontece nos rejeitos das minas, 0s quais geram a chamada drenagem &cida das rochas,
que lixivia grandes quantidades de metais pesados, ameacando a qualidade das aguas
subterraneas e superficiais (CONCAS et al., 2006). Os metais contidos em rochas
subsuperficiais ou expostos em minas subterraneas entram em contato com agua, de pH
baixo, a partir da erosdo e posteriormente sedimentacdo, contaminando-os, sendo a
topografia e as condicbes meteorologicas regionais e locais responsaveis por
desempenhar um papel importante no processo de poluicdo (NAVARRO et al., 2008).
Ademais, a contaminacdo de solo por metais pesados também poderia ser causada pela
emissdo de po de carvao produzido durante a exploracdo de minério (BHUIYAN et al.,
2010).

A drenagem é&cida, que acorre nas minas, aumenta a mobilidade dos metais,
especialmente em amostras localizadas perto as fontes de contaminacdo, onde os solos
poderiam ser contaminados de forma secundaria, por receber 4gua acida (GARCIA-
LORENZO et al., 2014).

Os perigos decorrentes dessa mobilizacdo dos metais pesados dependem,
sobretudo, das vias que seguem 0s metais toxicos. Estas podem ser subdivididas em
solo-planta e solo-agua. No primeiro caso, é gerado pela entrada dos metais na cadeia
tréfica, em que sdo absorvidos pelas plantas, seguida pela dispersdo associada com a
fauna local. No segundo caso, pela mobilizacdo destes metais através da dissolucéo,
escoamento ou lixiviacdo pela agua, representando um risco de contaminacao direta das
aguas subterraneas (MEERS et al., 2010).

Outros estudos apontam que as comunidades microbianas também podem
ser afetadas em decorréncia das atividades de mineracéo, podendo variar com alteragoes
das propriedades quimicas do solo (CORSTANJE et al., 2007). A microbiota é afetada,
devido a perturbacdes dos microambientes presentes no solo, especialmente pela
acumulacdo de metais pesados (CASTILLO e WRIGHT, 2008). A acgédo toxica dos
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metais sobre os microrganismos do solo inibe a atividade microbiana e altera a
diversidade de suas comunidades (HINOJOSA et al., 2004).

No Brasil, o0 Governo Federal, atraves do CONAMA, estabelece normas
gerais a atividade de mineracdo, cabendo aos Estados e Municipios fixarem
procedimentos de seu interesse, bem como licenciar, controlar e fiscalizar. No Estado
do Ceard, o licenciamento ambiental para atividade de mineragdo é concedido pela
Superintendéncia Estadual do Meio Ambiente — SEMACE, considerando a Lei
Complementar n°. 140, de 8 de dezembro de 2011, que fixa normas para a cooperacao
entre a Unido, os Estados, o Distrito Federal e os Municipios nas a¢fes administrativas
decorrentes do exercicio da competéncia comum relativas & protecdo das paisagens
naturais notaveis, a protecdo do meio ambiente, ao combate a poluicdo em qualquer de
suas formas e a preservacao das florestas, da fauna e da flora (COEMA, 2015)

Para atender as exigéncias estabelecidas pela legislagdo, os seres vivos
necessitam de indicadores capazes de servir como referéncia para a avaliacdo
continuada dos impactos ambientais causados pelas atividades de mineracdo sobre 0s
solos e &guas, tendo como base as agéncias de protecdo ambiental, que estipulam
valores orientadores, permitindo identificar &reas contaminadas ou poluidas e,
concomitantemente, avaliar o potencial de risco ao meio ambiente e a saide humana.

Neste sentido, a resolucdo N° 420 CONAMA (2009) e a lista da CETESB
(2014) podem ser consultadas, uma vez que esses O0rgaos ambientais disponibilizam
critérios e valores orientadores de qualidade do solo e da dgua quanto a presenca de
substancias quimicas e estabelecem diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas

contaminadas por essas substancias em virtude de atividades antropicas.

2.3Uranio (U)

O elemento quimico uranio (U) apresenta 92 protons, 92 elétrons, entre 135
e 148 néutrons e uma densidade de 11,3 g cm3, sendo considerado o metal mais pesado.
Encontra-se na crosta terrestre em forma de minerais, sendo os principais tipos de
minerais de uranio, a Pechblenda, a Uraninita, a Carnotita, a Autunita e a Torbenita
(LOTTERING et al., 2008). Os compostos de U séo considerados recalcitrantes, isto é,
particularmente resistentes a degradacdo quimica e bioquimica, apresentam meia-vida
longa no solo, nos sedimentos e na agua, causando maior impacto ao ecossistema. Eles

séo encontrados naturalmente no meio ambiente principalmente na forma de 6xidos. Por
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sua vez, ao sofrer degradacado, resultam em produtos com toxidade maior que o mineral
que lhe deu origem (AZEVEDO e CHASIN, 2004). Este metal é considerado um
elemento quimico instavel, sendo que seus dois is6topos naturais ***U e **U d4o origem
a cadeias de decaimento radioativo (BONOTO e SILVEIRA, 2006), em um periodo de
meia-vida que varia entre 713 milhdes de anos para 0 ?*°U e de 4,5 bilhdes de anos para
238, Ja o isotopo U ¢ obtido artificialmente e é radiogénico, sendo produzido na
série do U apés o decaimento do 2*Th e 2*Pa. A proporcdo relativa dos isétopos **2U,
2% e 24U na crosta terrestre &, respectivamente, 99,28, 0,72 e 0,054% (IVANOVICH e
HARMON, 1992).

O Brasil se destaca na producdo de U, sendo detentor da quinta maior
reserva natural do planeta, com producéo de aproximadamente 300 mil toneladas (INB,
2010). O Nordeste é o principal extrator, distribuidos, principalmente, em jazidas no
Ceara, 142 mil toneladas de minerais associados a fosfatos (Tabela 2) e Bahia com uma
producdo calculada em 93 mil toneladas. Outras jazidas menores sdo encontradas no
Pais, como Gandarela, em Minas Gerais, onde h& ouro associado ao U; Rio Cristalino,

no Para; e Figueira, no Parana.

Tabela 2 - Localizacdo e concentracdo de U3Og das principais rochas fosfaticas do
Brasil

Jazida Estado U30s (mg kg™)
Itataia Cearé (CE) 1800
Cataldo Goias (GO) 200
Iguarassu Paraiba (PB) 200
Araxa Minas Gerais (MG) 160
Olinda Pernambuco (PE) 130
Olinda-Paulista Pernambuco (PE) 130
Jodo Pessoa Paraiba (PB) 100
Tapira Minas Gerais (MG) 80
Turiacu Maranhdo (MA) 80
Itambé Bahia (BA) 50
Jucupiranga Sédo Paulo (SP) 30
Patos de Minas Minas Gerais (MG) 10

Fonte: Adaptada de Paschoa e Godoy (2002).

A jazida de Itataia-CE se destacara na producdo e beneficiamento do
minerio, com capacidade de producéo de 1.600 toneladas por ano de U. Para intensificar
a extracdo do minério, formou-se um consoércio entre o Governo do Ceara, INB e

Galvani Mineragédo, com o intuito de quadruplicar a produgéo nacional de concentrado
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de U (ADECE, 2015). A INB é responsavel pela producdo do concentrado de U que
fornecera fundamentalmente as usinas nucleares localizadas no Brasil (INB, 2011).

A extracdo e tratamento de minérios U é o primeiro passo no ciclo do
combustivel nuclear e geracdo de energia elétrica. O U sai das minas na forma de
dioxido de urénio (UO,), misturado a argila, enxofre e outras impurezas. Uma tonelada
desse metal na natureza contém apenas 7 kg de ?*°U, que poderé gerar energia nuclear.
O principal composto restante é 0 menos aproveitavel 22U (CDS, 2013).

O contato de residuos com a dgua € uma fonte potencial de contaminacéo de
U e elementos ao meio ambiente. Os impactos ambientais advindos da exploracéo e do
beneficiamento sdo em grande parte semelhantes aqueles causados por atividades de
mineracdo em relacdo a seus rejeitos e efluentes. A liberacdo de efluentes liquidos e
atmosféricos (gases e particulados) para o ambiente tem o potencial de alterar a
qualidade do ar, do solo, da agua e alimentos (ZHUANG et al., 2013), e segundo CDS
(2013) a permanéncia do U no ambiente pode resultar em sérios problemas de
radiacdes.

Segundo Rout et al., (2016) o U é um dos radionuclideos mais comuns, que
contaminam as aguas e 0s solos. Os danos do U aos seres humanos se da,
principalmente, pelos efeitos da radiagdo ionizante que se assemelham aos do Pb e
resultam essencialmente em doencas renais (SMEDLEY et al., 2006). Além do mais,
compostos de U insolGvel sdo carcinogénicos (HOSSNER et al., 1998). Por isso, a
gestdo inadequada de solos podem causar riscos toxicoldgicos significativos pela
entrada do U na cadeia alimentar.

Nesse sentido, o entendimento da dindmica do U se faz necessario quando o
processo extrativista mineral se refere ao minério de U, haja vista seus subprodutos e a
radioatividade liberada por seus elementos quimicos para 0os demais recursos minerais e
naturais, causarem efeitos cronicos & biota e aos seres humanos (AZEVEDO e
CHASIN, 2004).

Os principais fatores que afetam a distribuicdo natural dos is6topos de U no
ambiente sdo, primeiro: teor de U nas rochas, sedimentos e solos, aliados a sua
capacidade de lixiviagdo; segundo: estado de oxidagédo, pH da 4gua e concentracdes de
COs%, POy, V, F, SO4, SiO,, Ca’* e Mg®* e outros, como o teor de argila e matéria
organica, capazes de formar complexos com urénio; terceiro: presenca de materiais com
capacidade de adsorver uranio como matéria organica, argila, oxidos e hidroxidos de
ferro, manganés e titanio (LANGMUIR, 1978).
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Outro fator importante para a probleméatica ambiental é que os metais
pesados, por apresentarem propriedades quimicas semelhantes, como o raio idnico e
caracteristicas toxicologicas, sdo frequentemente encontrados nas jazidas de minério de
U (THOMAS et al.,, 2014), onde a exploracdo excessiva de minérios intensifica a
deposicao de metais, dada a similaridade quimica com o U (BGS, 2011).

Mendonca et al., (1980) foram os primeiros a relatar sobre a presenca do
minério de uranio na jazida de ltataia, cerca de 1800 mg kg™ de U3Og. Os estudos
fundamentavam-se a partir de dados de um reconhecimento radiogeoldgico e trabalhos
sistematicos de prospeccdo, baseados em levantamentos radiométricos, mapeamento
geoldgico de detalhe, além de anélises geoldgicas e hidroldgicas, através da abertura de
trincheiras, de pocos, de galerias, e, por fim, de minerais extraidos das sondagens.
Outros estudos abordaram sobre a problematica ambiental (JUNIOR e SOUSA, 2012),
caracterizacdo hidrogeolégica (SILVA, 2004), riscos que a exploracdo de U pode vir a
trazer a salde da populacdo (CDS, 2013) e metodologias de extracdo de U (RIBEIRO et
al., 2008).

No entanto, nenhum trabalho da literatura nacional se prop6s a fazer um
levantamento das concentrac@es de metais pesados em areas afetadas por U. Tendo em
vista o alto tempo de residéncia do U e dos metais pesados nos solos e dgua. Portanto, é
fundamental que a avaliacdo dos seus niveis de contaminacdo possa vir a ser uma
ferramenta para diagnostico baseado essencialmente na comparacdo com os indices
legais, e incorporem uma anélise dindmica das concentracfes monitoradas, atraves de
estudos que permitam entender o comportamento e relagdes que ocorrem com 0S
metais, e, com isso, fornecam bases mais sélidas para a avaliacdo dos riscos ambientais

a eles associados.

2.4Fosfato (PQ)

As reservas mundiais de rocha fosfatica, divulgadas em termos de contetdo
de P,0Os, representam 47 bilhdes de toneladas (t), o que confere uma reserva de vida Util
de 281 anos, se forem mantidos os niveis atuais de extracdo (MME, 2009). As reservas
brasileiras correspondem 1% da reserva mundial, o que equivale a 470 milhdes de t de
P,0s. A producdo comercial de rocha fosfatica brasileira é da ordem de 1 milhdo de t

de P,Os por ano.
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A jazida de Itataia é de natureza fosforo-uranifera, ocorrendo sob a forma de
colofanito, abrange 13,8 milhdes de t de P,Os, 0 que corresponde a 3,4% das reservas
brasileiras atuais de P,Os, As expectativas de extracdo da mina pode superar 1 milhdo de
t de derivados fosfatados por ano. Do minério fosfatado extraido e beneficiado obtém-se
0 é&cido fosférico e superfosfato simples usado na producdo de fertilizantes e racdo
animal (RIMA, 2014). Este empreendimento contribuird para o aumento da oferta de
insumos para agricultura e criacdo animal, fortalecendo o agronegdcio na regidao
Nordeste do Brasil.

Apesar dos ganhos econdmicos, 0s processos de producdo dos adubos
fosfatados, pelo ataque da rocha com acido sulfurico concentrado e agua, geram um
subproduto denominado fosfogesso, que pode conter elevados niveis de residuos,
oriundos da rocha fosfatada (FERNADES et al., 2010). Esta pratica representa um risco
potencial de contaminacdo, principalmente para os organismos e sistemas hidroldgicos
nas imediagOes dos locais de armazenagem.

De acordo com Kratz et al. (2016), os adubos minerais contendo fosfatos
(PO,4) sdo potencialmente perigosos para 0s seres humanos e ambiente. A producao
agricola e o ecossistema podem ser afetados negativamente pela sua utilizacdo, devido
as quantidades indesejaveis de metais pesados adicionados ao solo pelos adubos (MAR
e OKAZAKI, 2012). Alguns destes metais sdo moveis e disponiveis para as plantas e
podem ser transferidos para as culturas ou lixiviados para as &guas subterraneas e
superficiais (SCHNUG e LOTTERMOSER, 2013). O U é considerado como uma
importante impureza em minerais fosfatados, e ha uma preocupacdo particular a respeito
deste metal, quando adicionado ao solo, por ser extremamente téxico (FOULKES et. al
2017). Estudos indicaram que o aporte de U em solos cultivados varia, dependendo do
adubo fosfatado, da taxa de aplicacdo, da classe de solo e do clima prevalente. Por
exemplo, ap06s sucessivas aplicacdes de adubos fosfatados, no intervalo de 60 anos,
houve um incremento de 1 kg de U por hectare de solo agricola (SCHNUG e
LOTTERMOSER, 2013) e outros elementos radioativos, como Th e Ra (OLIVEIRA,
2005).

Outros trabalhos na literatura reportam a relacdo entre a aplicacdo do
fertilizante fosfatado e a acumulacdo de outros metais. Jarup e Akésson (2009)
enfatizam que a utilizacdo de fosfato na fertilizagdo resultou em acumulagdo de Cd no
solo; j& Mandal e Suzuki (2002) verificaram que cargas excessivas da fertilizacdo

resultaram em acumulacdo de As. Mehmood et al. (2009) partem do mesmo principio,
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ao relatarem que a intensa exploracdo do minério pode acarretar em polui¢cdo ambiental,
devido os fosfatos encontrados nas rochas, disponibilizarem, durante sua extracéo,
impurezas como As, Ba, Cd, Cr, Pb, Hg, Se e Ag.

Portanto, é importante avaliar os impactos causados pela extracdo do
minério, que vem sendo intensificado pela crescente demanda por fertilizantes
fosfatados, o que gera um aumento da producdo de subprodutos, e, com isso, elevados
teores de metais pesados e elementos radioativos, a ponto de chamar a atencdo aos

problemas causados ao ambiente.

2.5Plantas indicadoras de metais pesados

A disposicdo do U de origem antropica, oriundos das atividades de
mineracdo e processamento do minério, compromete o crescimento, a distribui¢do e o
ciclo biologico das espécies vegetais (BARCELO e POSCHENRIEDER, 1992)
acarretando em sérios problemas ecoldgicos. No entanto, algumas plantas sdo capazes
de crescer em regides com solos poluidos. I1sso pode ocorrer em usinas de mineracao de
U e locais de moagem, bem como sobre antigos cenérios de guerra (SCHIMMACK et
al., 2007).

Tal fato ocorre devido as plantas terem uma propensdo natural para
acumular metais. Pesquisas mostram que as plantas diferem entre si em relacdo a
quantidade e especificidade na absorcdo de metais pesados, sendo que algumas podem
absorver esses elementos além do limite toleravel para consumo (ZURERA et al.,
1987). Neste sentido, as formas e a disponibilidade dos metais pesados em solos
contaminados podem ser definidas de acordo com o potencial de absor¢édo pelas plantas.

Quanto a isso, Baker (1981) esclarece que as plantas apresentam diferentes
estratégias para lidar com altos niveis de metais: exclusdo e acumulacdo. Com base
nestas estratégias, sugeriu trés tipos de relacdo solo-planta: as que excluem, as que
acumulam e as que indicam metais. As que excleum sdo definidas como plantas que
restringem o transporte de metais para manter a concentracdo de metal relativamente
baixa na planta, em solos com uma ampla concentracdo de metais. As acumuladoras
mostram uma tendéncia ou capacidade de translocar e acumular elevados niveis de
metais nas partes acima do solo. Ja as plantas indicadoras, por sua vez, apresentam uma

resposta intermédia para a concentragao de metal no solo.
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Grandes esforgos tém sido feitos para integrar conhecimentos que facilitem
a reabilitacdo de solos contaminados com metais pesados e, assim, possibilitar o retorno
da funcionalidade e estabilidade do ambiente. Uma das estratégias de reabilitacdo € a
fitorremediacdo, que consiste na utilizacdo de plantas capazes de retirar metais pesados
do solo, onde, apds o crescimento, procede-se 0 corte da parte aérea e a remogao para
locais apropriados, como 0s aterros industriais. Essas plantas sdo capazes de acumular
metais na matéria seca, quando crescem em solos ricos nestes metais. Estas plantas
podem refletir a medida da biodisponibilidade da concentracdo de metais no solo
(MARQUES et al., 2000).

Assim, a fitorremediacdo pode ser classificada de acordo com o tipo de
utilizacdo. Quando usada para contaminantes como 0s metais, esta € classificada como
fitoextracdo, que funciona através da absorcdo dos contaminantes pelas raizes. Segundo
Ali et al., (2013), séo cinco os principais mecanismos realizados no processo da
fitoextragdo: mobilizagdo do metal na rizosfera, absorgdo de ions metélicos pelas raizes
de plantas, translocacdo do metal para a parte aérea, retencdo de metais nos tecidos

vegetais e tolerancia da planta a metais pesados (Figura 1).

Figura 1 - Mecanismos envolvidos na fitorremediacdo de metais pesados em solos
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Fonte: Adaptada de Sarwar et al., 2017.
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Segundo Sarwar et al. (2017), uma série de fatores estd envolvida e
influenciam na biodisponbilidade dos metais no solo, tais como o pH do solo, matéria
organica, exsudatos radiculares, biomassa microbiana e competicdo com cations. Uma
vez na solugdo do solo, pode ocorrer o processo de fitoimobilizacdo, onde os metais
pesados em contato com o sitema radicular podem se acumular nos tecidos radiculares,
ou podem ser translocados para a parte aérea da planta pelo xilema, em um processo em
que o metal é conduzido para o centro da raiz, por meio de espacos externos as
membranas celulares, via apoplastica, ou pelo citoplasma das células da epiderme e do
cortex, que constituem a via simpléstica, ou ainda podem ser fitovolatilizados.

Adcionalmente, as plantas adotam diferentes mecanismos para lidar com
toxicidade de metais, que contribuem para certos artificios de tolerancia, como
sequestro de metais, compartimentacdo em determinados organelas celulares, inativacdo
por exudacdo de ligandos organicos (CHOPPALA et al., 2014). Estes mecanismos sao
importantes para ndo prejudicar os processos metabdlicos celulares em plantas
hiperacumuladoras, que € um subgrupo particular dentro das acumuladoras
(ADRIANO, 2001).

Alternativamente ao uso de plantas hiperacumuladoras, podem-se usar
espécies com grande producdo de matéria seca, as quais sao quimicamente induzidas a
aumentar a eficiéncia de fitoextracdo de metais pela aplicacdo de agentes quelantes ao
solo. Para isso, tém-se agentes quelantes naturais, excretados pelas raizes das plantas,
como, por exemplo, &cido acético, acido citrico, além dos artificiais: DTPA, EDTA
(MELO et al., 2006).

No que concerne ao uso dos quelantes, recomenda-se a utiliza¢do de acidos
organicos naturais de baixo peso molecular. Esses acidos apresentam vantagem sobre 0s
guelantes sintéticos, visto que sdo mais rapidamente degradados no solo, evitando
contaminacgdo dos solos e do lencol freatico. O &cido citrico, por exemplo, é um &cido
organico tricarboxilico que pode ser utilizado como indutor da fitoextracdo. Estudos
demonstraram a eficiéncia do acido citrico em aumentar a absorcdo de Cd pelas raizes
de Halimione patulacoides (DUARTE et al.,, 2007), de Cr por plantas de Datura
innoxia (JEAN et al., 2007), de Pb por plantas de Zea maygFREITAS et al., 2009) e de
U por plantas de Brassica juncegdDUQUENE et al., 2009).

Outros trabalhos demonstraram a eficacia de muitas espécies fitoextratoras
de metais pesados no solo, existindo aproximadamente 400 espécies hiperacumuladoras

de varios metais pesados (CASSINA et al., 2011). Dentre as espécies, a mamona
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(ROMEIRO et al., 2006), girassol (ZEITTOUNI et al., 2007), milho (PEREIRA et al.,
2007), nabo forrageiro (JORGE et al., 2010), leguminosas (ROSSI, 2007) j& foram
analisadas como fitoextratoras de diversos metais em solos contaminados, com

resultados satisfatorios.
2.6 Andlise multivariada e geoestasitica no estudo de metais pesados

A ultilizacdo de analises de estatistica multivariada (AEM) e geoestatistica
(AG) vém sendo usada para caracterizar e indentificar as fontes e variagbes de metais
pesados. A combinacdo destes dois métodos fornece uma solugédo adequada e mostra ser
a mais indicada no estudo da distribuicdo espacial e na verificagdo das relagdes dos
metais pesados no ambiente (FACCHINELLI et al., 2001). Assim, para investigar
fontes e relacGes de metais pesados e elementos, bem como das suas variacdes espaciais
em solos, a combinacgdo de estatisticas multivariadas e geoestatistica esta se tornando
um tema emergente e interessante em ciéncia do solo.

A AEM ¢ uma técnica util na distribuicdo dos dados, conduzindo a uma
reducdo da dimenséo inicial dos conjuntos de dados, em que facilita sua interpretacdo
(CASTELLANO et al., 2007). Em relacdo a contaminacdo por metais, as AEM sao Uteis
para identificagdo de fontes de contaminantes (SILVA et al., 2016), naturais ou
antropogénicas nos sedimentos (LIU et al., 2003), solos urbanos (LEE et al., 2006),
solos agricolas (HUANG et al., 2007), e para verificacdo das relacGes entre metais
pesados e atributos fisicos e quimicos do solo (CHAI et al., 2015; PRESTON et al.,
2014).

A AG vem se destacando com o rapido crescimento tecnoldgico, no qual
vem surguindo novas métodologias de identificacdo e quantificacdo de variaveis
quimicas e fisicas do solo (MARTINEZ-MURILLO et al., 2017). Esta ferramenta
vem se tornando cada vez mais importartante para o estudo de problemas de geoquimica
ambiental (ZHANG e SELINUS 1998), uma vez que a AG é responsavel pelo
mapeamento espacial baseado em sistema de informacdes geograficas (SIG), que
podem ser usadas para avaliar a distribui¢do espacial de elementos quimicos essenciais
a agricultura e/ou metais pesados (LIU et al., 2016; ACOSTA et al., 2011).

O estudo da variabilidade espacial dos metais é essencial para alcancar uma

melhor compreensdo das relagdes entre os fatores, visto & heterogeneidade espacial do
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solo e das caracteristicas dos metais (GOOVAERTS, 1998). Isso é muito importante
para uma gestdo bem sucedida do uso do solo (BURGOS et al., 2008).
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3. AVALIACAO DE FONTES DE METAIS PESADOS EM SOLOS POR MEIO
DE TECNICAS MULTIVARIADAS E GEOESTATISTICAS

RESUMO

A caracterizacdo do teor e das fontes de metais pesados nos solos é imprescindivel para
monitoramento da contaminacdo e a avalicdo dos riscos potenciais dos metais sobre o
ecossistema. Objetivou-se avaliar os teores e origens de metais pesados e elementos
quimicos, em solos pertencentes a jazida de Itataia-CE, por meio da aplicacdo de um
método integrado de técnicas de analises multivariadas e geoestatisticas. Para tanto,
foram coletadas 50 amostras simples deformadas de solo na camada 0-20 cm a fim de
determinar os teores dos metais pesados e demais elementos (U, Fe, Al, Mn, Ti, Zn, Cu,
Ni, Mo, Co, Cr, Cd, Pb, Hg, As, Se, V, B e Zr), seguindo o método USEPA (3050b)
para a extracdo e determinados por ICP. Teores de Pb, Se, Ni, Cr, As e Mo que se
aproximam ou ultrapassam o valor de prevencdo do CONAMA para solos foram 59,29,
36,47, 76,04, 59,25, 41,38 e 60 mg kg *, respectivamente, e 992 mg kg’ de U que é
cerca de 500 vezes maior que os teores medios reportados para solos brasileiros. A
analise de agrupamento permitiu a identificacdo de trés grupos geoquimicos sob
diferentes niveis de contaminacdo do solo. O componente principal um foi associado a
origem litolégica e compreendeu Fe, Ti, Cu, Co, Cd, B e Al. Os teores de Zr, Pb, Mn e
U relacionaram-se fortemente com o P e no componente principal dois podem estar
relacionados a fontes antropogénicas. Nao obstante, teores de Se, Cr e Ni no
componente principal trés; As, V e Zn no componente principal quatro indicaram uma
origem mista, natural e antropogénica, indicando diferentes fontes de contaminacgéo
qguimica. Metais como Hg e Mo nédo se relacionaram com outros metais pesados,
encontrando-se independentes na area. Com o uso da analise geoestatistica foi possivel
elaborar os mapas de distribuicBes espaciais que ratificou o aporte e as origens dos
metais pesados. A analise multivariada e geoestatistica foram capazes de fornecer

informagdes preliminares referentes aos teores e dindmica de elementos na area.

Palavras-chave: Qualidade do Solo. Mineragdo. Dinamica de metais pesados. Uranio.

Contaminacao.
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ASSESSING HEAVY METAL SOURCES IN SOILS BY THE USE OF
MULTIVARIATE AND GEOSTATISTICAL TECHNIQUES

ABSTRACT

The characterization of the contents and sources of heavy metals in soils is essential for
monitoring the contamination and to assess the potential risks of metals in the
environment. The objective of this study was to evaluate the contents and origins of
heavy metals and chemical elements in soils belonging to the Itataia-CE deposit by
using an integrated method of multivariate and geostatistical analysis techniques. 50
disturbed simple soil samples were collected in the 0-20 cm layer to determine the
contents of heavy metals and other elements (U, Fe, Al, Mn, Ti, Zn, Cu, Ni, Mo, Co, Cr
, Cd, Pb, Hg, As, Se, V, B and Zr), following the USEPA method (3050b) and
determined by ICP. The contents of Pb, Se, Ni, Cr, As and Mo that approach or exceed
the CONAMA prevention value for soils were 59.29, 36.47, 76.04, 59.25, 41.38 and 60
mg kg ™, respectively, and 992 mg kg ™ of U which is about 500 times higher than the
average levels reported for Brazilian soils. The cluster analysis allowed the
identification of three geochemical groups under different levels of soil contamination.
The principal component one was associated to the lithological origin and included Fe,
Ti, Cu, Co, Cd, B and Al. The contents of Zr, Pb, Mn and U were strongly related to P
and in the principal component two can be related to anthropogenic sources.
Nonetheless, Se, Cr and Ni contents in the principal component three; As, V and Zn in
the principal component four indicated a mixed, natural and anthropogenic origin,
indicating different sources of chemical contamination. Metals as Hg and Mo were not
related to other heavy metals, being found independent in the area. With the use of the
geostatistical analysis was possible to create the maps of spatial distributions that
confirmed the contribution and origins of the heavy metals in this mining area. The
multivariate and geostatistical analysis were able to provide preliminary data regarding

the contents of elements and their dynamics in the area.

Keywords: Soil Quality. Mining. Dynamics of heavy metals. Uranium. Contamination.
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3.1 INTRODUCAO

A jazida de uranio (U) e fosfato (PO,4) em Itataia-CE, é considerada de
grande potencialidade mineral, sendo de suma importancia para Brasil. As imensas e
diversificadas jazidas de natureza fosforo-uranifera, ricas em carbonato de célcio
(calcérios), sdo fontes de matéria prima para producgéo de fertilizantes para a agricultura
e insumos para geracao de energia nuclear (RIMA, 2014).

A exploracdo da mineracdo de rocha fosfatica pode promover a
solubilidade e biodisponibilidade de teores naturais de metais pesados e elementos
quimicos no ambiente e causar contaminacdo, que com o passar do tempo pode gerar
poluicdo (ANTUNES et al., 2011; OBIORA et al., 2016). A contaminagdo por metais
pesados tem chamado atencdo dos pesquisadores nos ultimos anos devido a toxicidade,
bioacumulacéo, persisténcia no solo (YU et al., 2008) e efeitos desses elementos sobre
0s seres humanos e o meio ambiente (KELEPERTZIS, 2014).

A dindmica dos metais pesados e de alguns elementos quimicos associados
aos minerios € de particular interesse, uma vez que sua disponibilidade é governada por
fatores ambientais ligados ao intemperismo da rocha, que controlam a atividade dos
microrganismos e as propriedades fisicas, quimicas e mineralégicas do solo
(SCHALLER et al., 2011). Por outro lado, h4 uma preocupacdo com a interferéncia
antropogénica, que tem o potencial de intensificar e causar contaminagdo dos solos em
depdsitos localizados na jazida e em areas circunvizinhas pela adicdo de metais pesados
(KIPP et al., 2009; HARIBALA et al., 2016).

Alguns estudos associados & jazida de Itataia foram realizados abordando a
problematica ambiental (JUNIOR e SOUSA, 2012), caracterizacdo hidrogeoldgica
(SILVA, 2004), riscos que a exploracdo de U pode vir a trazer a salde da populacdo
(CDS, 2013), metodologias de extracdo de U (RIBEIRO et al., 2008) e petrografia,
geoquimica e is6topos (VERISSIMO et al., 2016). Contudo, ndo ha estudos sobre a
quimica dos solos na area, especialmente sobre a dindmica de metais pesados.

Tendo em vista o alto tempo de residéncia dos metais pesados nos solos é
fundamental que a avaliacdo dos seus niveis de contaminacdo possa vir a ser uma
ferramenta para diagnoses baseadas na comparacdo com indices legais (CONAMA,
2009), a partir do monitoramento de seus teores, de modo a entender o comportamento
e as relagBes que ocorrem com 0s metais e, com isso, fornecam bases mais sélidas para

a avaliacdo dos problemas ambientais a eles associados.
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Dentre os métodos que podem ser utilizados, o uso de analises estatisticas
multivariadas simultaneamente com analises geoestatisticas vem sendo bastante
explorados em ciéncia do solo (FRANCO-URIA et al., 2009; QU et al., 2013; NICKEL
et., 2014). As técnicas de analise multivariada sdo Uteis para identificacdo de fontes de
contaminantes (SILVA et al., 2016) e para verificagdo das relagdes entre metais pesados
e elementos quimicos com atributos fisicos e quimicos do solo (LI, et al., 2009;
PRESTON et al., 2014; CHAI et al., 2015). A analise geoestatistica, por sua vez, é
utilizada para o mapeamento espacial baseado em sistema de informac6es geograficas
(SIG), que podem ser usadas para avaliar a distribuicdo espacial de elementos quimicos
ou metais pesados (ACOSTA et al., 2011; LIU et al., 2016).

Este estudo investigou sobre as origens de metais pesados e elementos
quimicos, em solos ligados direta e indiretamente a jazida de Itataia-CE, por meio de
técnicas de analises multivariadas e métodos geoestatisticos. Nesse contexto, o estudo
teve como objetivos a) avaliar os teores e a dindmica dos metais pesados e elementos
quimicos, bem como suas relacdes com os atributos fisicos e quimicos do solo e b)
analisar as origens e distribuicdo espacial de metais pesados e elementos quimicos,
assim como verificar a contribui¢cdo no aporte destas variaveis no solo, com base nos
mapas gerados usando krigagem ordinéria como interpolador. Os resultados permitirdo
uma melhor compreensdo das correlagdes e distribuicdes dos metais pesados e

elementos quimicos na area.

3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 Caracterizacdo da area de estudo

A érea da jazida de Itataia-CE ocupa aproximadamente 1,54 km? e situa-se
entre 0s municipios de Santa Quitéria e Itatira, a 176 km de Fortaleza, entre os paralelos
4° 31" 447 de latitude Sul e meridianos 39° 37" 19”", com altitude média de 350 a 580m
(Figura 2). O clima da regido é semiarido com temperatura média anual de 27°C e
precipitacdo média anual de 1.350 a 1.450 mm (LOPES FILHO, 1977).
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Figura 2 - Mapa da mina de Itataia-CE com sua localizacéo, respectivas classes de solos
e rios que passam pela area

340000 360000 380000 400000 420000 440000

Fortaleza § | §
@sama Quitéria
: g
&1 £
P %
: g
8 8
Ceara 8 d Lege nd .8
g g
& | — Rivers 8
, PLANOSOLS

g | [ ]wwsois |

§ [ ceprosoLs §
[ lacrisoLs

: Datum: SIRGAS 2000 '
g T — — Melers "§
g 0 12500 25000 37.500 50.000 g

340000 360000 380000 400000 420000 440000

Fonte: O autor.

A rocha fosfatica, denominada de colofanito, por conter cerca de 80% de
colofana, variedade criptocristalina da apatita, na sua constituicio mineraldgica,
apresenta teores superiores a 122.500 t U3Og e 13 milhdes de toneladas P,Os
(ANGEIRAS, 1988), sendo considerado o principal minério da jazida (Figura 3). Os
servicos de administracdo, manutencdo, operagdo e extracdo do minerio da jazida séo de

responsabilidade da IndUstria Nuclear Brasileira (INB).

Figura 3 - Rocha de natureza fosforo-uranifera (Colofanito)

W o e
Fonte: O autor.

A area também é composta por gnaisses da Formacao Barrigas e calcérios

cristalinos (marmores) da Formacao Alcantil, pertencentes ao Grupo lItataia (Figura 4).
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Figura 4 — Rochas calcérias encontradas na area do estudo

N

Fonte: O ator.

As classes de solos encontradas na area sdo: PLANOSSOLOS,
LUVISSOLOS, ARGISSOLOS e NEOSSOLOS (EMBRAPA, 2013), correspondendo
na classificagdo americana aos PLANOSOLS, LUVISOLS, ALFISOLS e ENTISOLS,
respectivamente (USDA, 2010).

Os PLANOSSOLOS sao solos minerais imperfeitamente ou mal drenados,
com horizonte superficial ou subsuperficial eluvial, geralmente, pouco profundos, com
horizonte superficial de cores claras e textura arenosa ou média (leve), seguido de um
horizonte B planico, com transi¢cdo abrupta conjugada com acentuada diferenca de
textura do A para o horizonte B, imediatamente subjacente, de textura média, argilosa
ou muito argilosa, pouco permeavel, com cores de reducdo, decorrente de drenagem
imperfeita, e responsavel pela formacdo de lencol suspenso temporario. Comumente,
apresentam alta CTC, elevada saturacéo por bases e sorcdo de Na (EMBRAPA, 2013).

Os LUVISSOLOS incluem solos minerais, ndo hidromdrficos, com
horizonte B textural com argila de atividade alta e saturagdo de bases elevada,
imediatamente abaixo do horizonte A ou horizonte E. A argila Ihe confere aparéncia
fendilhada nas épocas secas (EMBRAPA, 2013). Estd compreendido em uma grande
area no municipio de Santa Quitéria preponderantemente nos setores plano, suave
ondulado e ondulado possibilitando o cultivo de espécies de ciclo curto. Tem como as
principais limitacbes a pouca profundidade, a susceptibilidade a erosdo, a baixa
umidade e presenca de materiais de textura grosseira.
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Os solos da classe dos ARGISSOLOS séo constituidos por material mineral
que tém como caracteristicas diferenciais a presenca de horizonte B textural,
imediatamente abaixo de horizonte A ou E, de argila de atividade baixa, ou alta
conjugada com saturacdo por bases baixa ou carater alitico. Sdo de profundidade e
textura variavel, encontrados desde forte a imperfeitamente drenados. S&o &cidos a
moderadamente acidos com fertilidade natural média a alta (EMBRAPA, 2013). De
acordo com o mapa pedologico do Ceara, na area da jazida sdo encontrados as seguintes
combinagcbes dominantes PVAel, PVAe2, PVAe3 com relevos forte ondulado e
montanhoso, suave ondulado e ondulado, ondulado e forte ondulado e forte ondulado e
montanhoso, respectivamente, todos eutrdficos, com elevada fertilidade. As restrigdes
de uso se dao nas areas com topografia mais andulada que favoce a erosdo e impede o
trabalho de mecanizacao.

Os NEOSSOLOS sdo, geralmente, pouco evoluidos compostos por material
mineral ou organico, que ndo apresentam alteracfes expressivas em relacdo ao material
originario devido a baixa intensidade de atuacdo dos processos pedogenéticos. Sua
variabilidade na area expressa a necessidade de analise das classes do 2° nivel
categorico, sendo encontrados, portanto, os NEOSSOLOS LITOLICO, NEOSSOLOS
FLUVICO e NEOSSOLOS REGOLITICO.

Os NEOSSOLOS LITOLICOS sdo solos minerais, com espessuras
inferiores a 50cm, de textura arenosa ou média geralmente cascalhenta, com drenagem
de moderada & acentuada. O horizonte A encontra-se em contato litico ou sobre o
horizonte C.

Os NEOSSOLOS FLUVICOS séo solos derivados de sedimentos aluviais e
que apresentam carater flavico, com horizonte A sobre horizonte C, apresentando-se
pouco evoluidos, profundo a muito profundos as vezes com sobreposi¢do de camadas de
sedimentos aluviais recentes sem relagdes pedogenéticas entre elas, preservando alta
umidade devido a presenca do lencol freatico, estando sujeitos a inundagdes nos anos de
forte escoamento. Em funcdo da heterogeneidade das propriedades fisicas e quimicas,
como drenagem imperfeita, elevados indices de Na* e susceptibilidade a erosdo, estes
solos podem ser de alto, medio, e até mesmo de baixo potencial agricola (EMBRAPA,
2013).

Os NEOSSOLOS REGOLITICOS apresentam contato litico a uma
profundidade maior que 50cm e horizonte A sobrejacente a horizonte C ou Cr,

admitindo horizonte Bi com menos de 10cm de espessura. Normalmente sdo arenosos e
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bem drenados com alto teor de minerais primarios intemperizaveis encontrando-se com
alta ou baixa fertilidade (EMBRAPA, 2013). Na jazida s&o encontrados tanto Neossolos
Regoliticos eutroficos, quanto distroficos, sempre em regides planas e suaves
onduladas, suas limitacdes se ddo devido a baixa retencdo de agua, porém podem ser
utilizados para agricultura se bem manejados.

A Depressdo Sertaneja e os Planaltos Residuais sédo duas grandes unidades
morfologicas que caracterizam o relevo da regido (Figura 5). A jazida de Itataia
constitui-se num compartimento rebaixado e embutido entre os niveis elevados dos
planaltos, com altitude média de 350 a 580 m. Os planaltos residuais representam
compartimentos de niveis mais elevados da area, com altitudes de 650 a 1.000 metros,
correspondendo aos maci¢os montanhosos das serras do Céu, das Cacimbas, da Mata
Fome e das Laranjeiras (SILVA, 2004).

Figura 5 - Unidades geomorfol6gicas que caracterizam a area

Fonte: O autor.

A vegetacdo demonstra as variagfes dos niveis topogréaficos, verificando nas
areas mais elevadas remanescente de mata seca e nas mais rebaixadas a caatinga tende a
predominar (Figura 6). Essa vegetacdo é formada, basicamente, por plantas xerdfilas,

que apresentam como caracteristica principal a adaptabilidade as condicdes de aridez.
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Figura 6 - Vegetacdo presente na area

Fonte: O autor.

3.2.2 Coleta e amostragem do solo

De acordo com a topografia da area e influéncia da jazida foi estabelecida a
malha para amostragem dos solos (Figura 7). Em maio e julho de 2015 foram feitas
visitas a area para o reconhecimento e posterior georreferenciamento dos pontos de
coleta. Para as coletas de amostras de solo, os pontos foram localizados por GPS,
facilitando o processo de prospecc¢éo, pois forneceu a coordenada de todos os pontos a

serem visitados, diminuindo a possibilidade de erros.

Figura 7 - Mapa de superficie topograficas em formato 3D, representando os
compartimentos geomorfoldgicos, as altitudes do relevo e pontos de coleta dentro da
area selecionada para o estudo (pontos pretos). Cores: mais azuis — cotas mais altas;
mais amarelas e mais verdes — cotas mais baixas

300 400 m

Fonte: O autor.
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Foram coletadas 50 amostras simples de 4kg, na profundidade de 0—20 cm,
distanciadas de 100 m, seguindo os tracados da area, formado por depressdes sertanejas
e planaltos residuais bastante desuniformes, com diferencas de altitudes significativas
entre os pontos. Igualmente, foram coletadas 3 amostras de referéncia sob mata nativa,
em solos proximos, onde ndo se verificou influéncia da jazida, com teores de metais

pesados supostamente naturais.

3.2.3Analisesde metaispesados

As amostras foram secas ao ar e posteriormente passadas em peneiras de
nylon com abertura de 2 mm. Foi macerado 5 g deste material em almofariz de 4gata e
passado em peneiras de 0,3 mm de abertura (ABNT n° 50), com malha de aco
inoxidavel, visando evitar contaminacdes.

A digestdo das amostras do estudo e da amostra certificada (NIST SRM
2709 San Joaquin soil), em triplicata, foi feita de acordo com o método 3050 B
(USEPA, 1998), utilizando 0,5 g da amostra de solo e 5 ml de HNO3 concentrado em
tubos de digestdo em bloco digestor aberto por 10 minutos a 95 £ 5°C. Posteriormente,
as amostras foram resfriadas por 15 minutos e novamente foram adicionados 5 mL de
HNO3, aquecidas em bloco digestor a 95 + 5°C por mais 2 horas. Apos este periodo as
amostras foram resfriadas por 30 minutos e entdo adicionado 1 mL de agua destilada e
1,5 mL de H,0, a 30%. Apds cessar a efervescéncia, foram adicionados mais 5 mL de
H.O, e levadas novamente ao bloco digestor por mais 2 horas a 95 + 5°C. Por fim, as
amostras foram resfriadas e receberam 10 ml de HCI concentrado e 20 ml de &gua
destilada e aquecidas por mais 15 minutos a 95 + 5°C. Os extratos foram resfriados,
filtrados com papel filtro de filtracdo lenta (faixa azul), aferidos em baldo volumétrico
de 50 mL com &gua destilada ultrapura, e armazenada em recipientes plasticos.

As curvas de calibracdo para determinacdo dos metais pesados foram
preparadas a partir de padrdes 1000 mg L™ (TITRISOL®, Merck), com excecdo do U
que foi preparado com padrdo de 10000 mg L™. Os &cidos utilizados nas analises
possuiam elevada pureza (Merck PA) e as solucdes preparadas em agua ultra pura
(Sistema Direct-Q 3 Millipore). Foi usada uma solucdo de HNO3 a 5% durante 24h para
promover a limpeza e descontaminagdo das vidrarias, com posterior enxague com agua
destilada. A solugédo de trabalho multielementar foi preparada nas concentragdes 1; 5 e

10 mg L™ em HNO3 1%, por diluicdo da solucéo estoque. Foi preparado um branco com
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agua deionizada em HNOj3; 1%. Na determinacdo dos metais pesados e demais
elementos (U, Fe, Mn, Zn, Ti, Cu, Ni, Mo, Co, Cr, Cd, Pb, Hg, As, Se, B, V e Zr) foi
utilizado o espectrofotdmetro de emissdo atdmica por plasma indutivamente acoplado
(ICP - ACAP 6300 DUO, Thermo Scientific), de acordo com as condicGes de operacédo

do sistema apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Condic¢6es de operacao do sistema do ICP

Gas refrigerante (Ar) 8,0 L.min™
Gés auxiliar (Ar) 8,0 L.min™
Pressao do nebulizador 2,4 bar
Altura de observacao vertical 12 mm*
Poténcia do plasma 1,13 Kw
Velocidade de introducdo da amostra 8,0 L.min™

3.2.4 Andlises fisicas e quimicas do solo

As andlises dos atributos do solo foram realizadas segundo a metodologia
descrita por EMBRAPA (2011). A granulometria foi determinada pelo método da
pipeta (GEE e BAUDER, 1986), com dispersdo de 20 g de TFSA com hidréxido de
s6dio 1 mol L™. As areias foram separadas em peneira de malha 0,053 mm de didmetro
e o silte e a argila separados por sedimentacdo, conforme a lei de Stoke.

A condutividade elétrica foi determinada no extrato de saturagdo,
utilizando-se um condutivimetro com escala de leitura direta em dS m™ a 25°C. Antes
de serem feitas as leituras das amostras, foi determinada a constante da célula com
solugéo padrao.

A reacdo do solo (pH) foi determinada em &gua, utilizando uma relacéo
solo:liquido na proporcdo de 1:2,5. A determinacdo foi realizada com potenciémetro
com eletrodo combinado.

Para a extracdo dos cations trocaveis divalentes (Ca*'e Mg**) foi utilizado
como extrator uma solugdo de KCI 1IN e as determinagOes foram realizadas por
titulometria, com solucdo de EDTA 0,0125N. Para a determinacéo do (Ca), foi extraido
com a mesma solugdo KCI N e determinacdo complexiométrica (EDTA 0,0125N) em
presenca dos indicadores eriochrome black e murexida. A determinagdo do (Mg) foi

realizada pela diferenca entre os valores de (Ca®* + Mg**) e Ca?".
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Os teores de Na" e K* foram extraidos do complexo de troca com uma
solucéo extratora de Acetato de Amonio a pH 7 e as determinagdes foram realizadas por
fotometria de chama.

A acidez potencial (H™+ AI*"), foi extraida com solucéo de acetato de calcio
(CH3C0O0),Ca.H,0 0,05 M) e determinada por complexiometria com hidroxido de
sodio (NaOH 0,025 M), na presenca do indicador fenolftaleina 3%. A CTC foi obtida
pelo somatorio da soma de bases mais a acidez potencial.

Os teores de fosforo assimilavel foram extraidos com solucdo de Mehlich-1.
Igualmente, foi determinada a concentracdo total de P, pela solubilizacdo do elemento
pelo ataque sulfurico H,SO, 1:1, extraindo, dessa maneira, as formas fosfatadas
minerais e organicas. Ambos foram determinados colorimétricamente na presenca de
acido ascorbico.

O teor de carbono organico foi determinado por oxidacdo da matéria
organica do solo com dicromato de potéssio em presenca de acido sulfarico.

3.2.5 Analise estatistica descritiva

Os dados obtidos foram analisados segundo os procedimentos da estatistica
descritiva (média, mediana, valores maximos e minimos, desvio padrdo, coeficiente de
variacdo), para cada uma das variaveis estudadas, e a distribuicdo de Shapiro-Wilk (p
<0,05) foi usada para avaliar a normalidade dos dados originais. VValores superiores de p
a 0,5 foram usados para denotar que o conjunto de dados apresenta uma distribuicdo

normal.

3.2.6Analise de corelacdo candnica (ACC), andlise de agrupamentos (AA) e
analise de componentes principais (ACP)

Neste estudo, foi utilizada a ACC para relacionar as propriedades do solo
com os teores de metais pesados e elementos, adotando-se dois grupos: grupo um (1) (P,
pH, CTC, CE e argila) e grupo (2) (U, Ti, Zn, Zr, Al, B, Cd, Co, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo,
Ni, Pb, As, Cr, Se e V) (DUNTEMAN, 1984). De igual modo, foi realizada a AA
constituida pelos dados dos metais e elementos identificados na area, pelo método Ward
Algoritmico, com a medida euclidiana para a distancia entre os grupos formados. Com
base nos resultados da AA foi utilizada técnicas de ACP, e interpretados de acordo as

suas origens, na camada 0-20 cm, cujos valores originais foram normalizados para



54

média igual 0 e variadncia igual a 1, a fim de compor as varidveis utilizadas na ACP. Os
fatores com autovalores maiores que 1,0 foram extraidos por componentes principais, e
os eixos fatoriais foram rotacionados pelo método Varimax. Estabeleceu-se para este
estudo o valor de 0,5 e 0,65 para cargas canfnicas e fatoriais significativas,
respectivamente. Para a construgdo do banco de dados foram utilizados os softwares
Microsoft Office Access® (2007), Microsoft Office Excel® (2007) e as analises
estatisticas descritivas e multivariadas no STATISTICA (v. 10).

3.2.7 Andlise geoestatistica

A correlacdo espacial das amostras foi analisada por semivariogramas
experimentais, no qual os modelos matematicos foram ajustados, necesséario para a
determinacdo da estrutura da variacdo espacial das varidveis estudadas, e para obter
parametros de entrada da interpolacdo. Os modelos matematicos testados foram o
exponencial, esférico, gaussiano e linear.

Como critério de selecdo do modelo, utilizou-se a técnica de validacdo
cruzada, que fornece o coeficiente de determinagdo do modelo de regressdo (R?) sendo
considerados com melhores ajustes os valores >0,6, como resultado das estimativas de
ajuste dos dados. Os mapas foram gerados usando krigagem ordinaria como

interpolador utilizando o Mddulo Surfer (v. 8).

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Controle das andlises

O controle de qualidade das analises foi realizado utilizando a amostra de
solo com valores certificados para metais e elementos (NIST SRM 2709 San Joaquin
soil). Os valores de recuperacdo de metais e de elementos para a solubilizacdo
pseudototal das amostras variaram de 27 a 110% (Tabela 4), os quais se encontram
dentro da faixa recomendada para a maioria dos metais e elementos quando comparados
com os valores recuperados e, principalmente, quando comparados aos valores

lixiviados.
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Tabela 4 - Recuperacdo media dos metais e elementos no solo certificado (NIST SRM
2709 San Joaquin soil) utilizados nas analises, valores certificados e recuperados por
lixiviacdo

Metal / Valor Valor Certificado  Recuperagao Recuperacéo por
Elemento determinado (NIST) (determinado) Lixiviado (NIST)

................. mgkg™.............. % %

U 2,8 3** 94 *
Al 20235 75000 + 600 27 35
B 37,05 * * *
Hg 1,01 1,40 £ 0,08 71 *
Mn 461,02 538 + 17,00 86 87
Mo 4,7 * * *
Zr 5,96 * * *
Cr 61,98 130+ 4 48 61
Fe 29000,12 35000 + 1100 82 86
Ni 65,23 88 + 5,00 75 89
Pb 9,82 19,8+ 0,5 52 69
Ti 15200 3420 £ 240 * *
Zn 79,94 106 + 3,00 76 94
Cd 0,42 0,38+0,1 110 *
Co 10,23 13,4+0,7 77 90
Cu 26,08 34,6 £0,7 76 92
As 8,87 17,7+ 0,8 51 *
Se 1,43 1,57 £ 0.08 91 *
\ 57,65 112 £ 5,00 52 55

*Valores ndo fornecidos pelo NIST (2003). ** Valor ndo certificado, fornecido pelo NIST (2002) apenas
para informacéo.

3.3.2Analise estatistica descritiva

Os atributos, os metais e os elementos das amostras de solo nao
apresentaram distribuicdo normal de acordo com o teste de normalidade de Shapiro-
Wilk (p <0,05), exceto para o CO, Fe e Al (Tabela 5). Os valores de pH variaram entre
6,2-8,2, sendo que mais da metade das amostras apresentaram um pH alcalino (>7,5),
tipicos de solos derivado s de rochas calcarias. A condutividade elétrica (CE)
apresentou valores analogos de média e mediana (0,15 dS m™), sendo considerado
adequado para solos em geral. O carbono orgénico do solo (MOS) mostrou-se uniforme
para a maioria das amostras com valor médio de 26,50 g kg™, sendo considerado um
valor elevado, com relagéo a outras amostras de solos da regido. A maioria das amostras
de solos analisada apresentou textura arenosa ou franca, com valor médio de 100 g kg™
e maximo de 284 g kg* de argila. Estes dados reforcam os obtidos pela Funceme

(2006), que afirma que os solos do Ceard possuem solos dominados tanto pela fracao
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areia quanto pela fracdo argila, sendo a textura média predominantemente. Apesar da
textura do solo néo ser argilosa, a capacidade de troca catidnica (CTC) foi considerada
elevada para a maioria das amostras, certamente, pelo fato da area ser rica em carbonato

de calcio e MO, que enriquece o0 solo com bases trocaveis.

Tabela 5 - Dados da estatistica descritiva para caracteristicas Fisicas e Quimicas em
solos da jazida de Itataia-CE

. CVv . Teste
Variavel Md Med. (%) Max Min S-W FV (SVP)

U(mgkg™ 35359 2822 63,00 992,00 9574 0  10,05-22,10
Mn(mgkg) 434,21 379.387 81,00 250000 56,80 O  36,47-53,89
Zn(mgkgl) 4577 4537 3400 84,85 1355 0  1255-46,95
Al(gkg™) 11,03 11,16 4700 2456 1,37 001  3,71-9,89
Ti(mgkg)) 353,30 20552 103,00 1323,19 110,00 O  126,08-600,79

Co(mgkgl) 7,82 683 4800 1692 226 0  2,83-10,14
B(mgkgl) 1471 1329 6400 5114 307 0  3,65-20,38
Cu(mgkg™ 914 7,37 7900 2758 028 0  240-10,85
Ni(mgkg!) 2358 2246 4600 7606 614 0  544-12,21
Po(mgkg™ 1353 11,88 72,00 59.294 23247 0  1.10-2,27
Cd(mgkg?) 025 020 5000 068 006 0 011021
Hg(mgkg®) 004 0035 447,00 040 001 0  0,090,21
Zr(mgkg 569 350 16800 3867 001 O <ALD
Mo(mgkg?) 2544 3390 7500 60 100 O  21,31-29,04
Fe(gkgd) 24,81 2397 48,00 6814 411 005 574-2512
As(mgkg?) 822 969 91,00 41,38 010 0 <ALD-174
Cr(mgkg™ 2581 2480 40,00 59,25 7,88 0  654-1324
Se(mgkgl) 11,12 1022 51,00 3647 348 0  3,25-548
V(mgkg® 373 3406 51,00 9404 1082 0  6,65-13,66
P (gkg™?) 16,74 866 10700 71,31 040 0  0,04-0,30
pH (1:2,5) 743 751 800 82 620 0  712-764
CEes(dsm) 015 015 4700 069 009 0  0,12-272
CTC (cmolcdm®) 29,84 2952 40,00 50,12 897 0  884-1355
CO(gkgl) 2650 24,32 4300 5628 682 001 12,20-20,39
Areia (gkg?l) 550,44 530,96 23,70 904,34 23329 0  273,40-904,40
Silte (gkg?) 355,60 361,40 33,16 626,62 37,98 0  69,00-686,00

Argila (gkgl) 100,00 86,00 60,00 284,00 3400 0  27,00-41,00

Valores de média (Md), mediana (Med), coeficiente de variagdo (CV), valor maximo (Max), valor
minimo (Min) e teste de normalidade das variaveis em solos da jazida; e faixa de variacdo das varidveis
sob vegetacdo preservada FV (SVP). <LD: Abaixo do limite de deteccdo do aparelho.

Os valores de P total variaram consideravelmente 0,40 - 71,31 g kg, com
média de 16,74 g kg™. Verificou-se um aumento significativo nos teores de Pt no solo

em pontos mais elevados da jazida, onde a rocha fosfatica aflorava e encontrava-se mais
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mineralizada. Tais resultados corroboram os reportados pela literatura (RIMA, 2014),
que atribuem & jazida como uma das principais fontes de matéria prima para a produgdo
de fertilizantes fosfatados ligados ao U no Brasil.

Os teores de metais pesados e elementos quimicos seguiram a seguinte
ordem decrescente: Fe, Al, Mn, Ti, U, V, Zn, Ni, Pb, Cr, Mo, B, As, Se, Zr, Cu, Co, Cd
e Hg. Algumas amostras de solo apresentaram teores proximos e superiores aos valores
orientadores de qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas (VRQs),
superando o teor natural médio dos elementos no solo estabelecidos por 6rgdos
ambientais, porém, ainda, em situacdo de ndo contaminagdo (CONAMA, 2009). Outras
amostras de solos com teores méximos de Mo, Ni, As e Se 60,00 mg kg, 76,06 mg kg’
! 41,38 mg kg™ e 36,47 mg kg™, respectivamente, superaram valores de prevencéo
(VPs) 30 mg kg™, 30 mg kg?, 15 mg kg* e 530 mg kg*, Mo, Ni, As e Se,
respectivamente (Figura 8), demonstrando uma possivel mudanca negativa a qualidade
dos solos, sendo requerida, neste caso, a fiscalizagdo dos impactos resultantes.

Os teores de Mo foram superiores ao VP em mais de 40% das amostras de
solo, os teores de Ni e As em mais de 20% e os teores de Se em mais de 95%, sendo
todos estes teores superiores aos valores encontrados em solos de mata nativa (SMN), o
que enfatiza a ocorréncia de interferéncia externa nos solos da area. No entanto,
nenhuma das amostras analisadas superou o valor de intervencdo em cenario industrial
(VII), ndo representando, desta forma, riscos a seguranca humana e nem necessitando
de acdes de intervencdo em curto e médio tempo (CONAMA, 2009).

Embora as concentragdes médias de Zn, Al, Cd, Co, Cu, Hg, Mn, Pb e Cr
situarem-se na faixa dos VRQs, 0s seus respectivos coeficientes de varia¢do superaram
50% para a maioria dos metais, além disso, todos 0s metais pesados e elementos
apresentaram teores acima dos valores médios para metais e elementos reportados para
solos do estado Ceard (CUNHA, 2013) para mais de 60% das amostras de solos
analisadas, o que remete uma grande variabilidade dos atributos quimicos relacionados
com a dindmica do metais e elementos e que sugere a existéncia de interferéncia

antrdpica, por meio da intensificacdo dos processos naturais de intemperismo.
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Figura 8 - Teores de metais pesados e elementos em solos da area da Jazida (SAJ) e em
solos de mata nativa (SMN), cores azul e preta/vermelha, respectivamente, em
comparacdo com os valores de prevencdo (VP) estipulados pelo Conama (2009) e em

comparacgdo com valores médios de metais pesados em solos no estado do Ceara (VMC)
remetidos por Cunha (2013)
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Com relacdo ao maior teor de U 992 mg kg™, ele é cerca de 500 vezes
maior que os teores médios encontrados em solos brasileiros (PEREZ, 1998). Tais
resultados ja eram esperados, por se tratar de uma area andbmala de U, e reforcam os
dados reportados por Paschoa (2002), onde o mesmo ressalta que a Jazida de Itataia
possui as maiores reservas de U;Og do Brasil 1800 mg kg™, em rochas fosfaticas. Logo,
ha a preocupacdo com sua acumulagdo, uma vez que U constitui um dos metais pesados
mais toxico encontrados na natureza e por ser precursor de radionuclideos naturais, e
por seus compostos serem substancias ndo degradaveis, que persistirdo no meio
podendo causar efeitos cronicos a biota e aos seres humanos (AZEVEDO e CHASIN,
2004). Portanto, 0 monitoramento para 0s teores destes metais nestes solos sera
necessario com o passar do tempo e medidas deverdo ser tomadas para evitar
acumulacdo, haja vista o perigo eminente para a salde humana causada por estes

metais.
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3.3.3Analise de correlacédo canonica (ACC), analise de agrupamentos (AA) e
analisede componentes principais (ACP)

A Tabela 6 apresenta as correlaces canonicas (CC) e pares canénicos (PC)
entre as caracteristicas fisicas e quimicas (P, pH, CTC, CE e argila) e teores de metais
pesados e demais elementos (U, Ti, Zn, Zr, Al, B, Cd, Co, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb,

As, Cr, Se e V) em solos da jazida.

Tabela 6 - Correlagbes canbnicas e pares canbnicos entre as caracteristicas dos
conjuntos | (atributos fisicos e quimicos) e conjunto Il (metais pesados e elementos)
referentes as amostras de solo do estudo

Pares canbnicos

Conjunto Variaveis

1 2 3 4
Correlacdes candnicas &
P -0,97 0,11 0,1 -0,11
(6{0)] -0,30 0,46 0,22 0,77
Cl pH 0,28 0,87 -0,04 -0,04
CTC 0,21 0,93 -0,26 0,11
CE -0,17 0,04 -0,63 0,56
Argila -0,71 -0,37 0,12 0,08
Pb -0,60 0,06 -0,02 -0,12
Ti 0,47 0,55 0,15 0,04
Zn -0,31 0,03 0,11 0,07
Zr -0,65 0,16 -0,05 -0,24
Al -0,22 -0,13 -0,11 0,17
B 0,10 -0,50 -0,02 0,20
Cd -0,06 0,53 0,19 0,15
Co 0,30 -0,39 0,07 -0,01
Cu 0,12 -0,37 -0,23 -0,06
Cll Fe 0,05 -0,11 0,21 -0,01
Hg 0,22 -0,07 0,04 -0,22
Mn -0,50 -0,25 0,32 0,05
Mo 0,08 -0,65 -0,11 0,01
Ni 0,01 -0,15 0,25 0,04
U -0,93 -0,06 -0,1 -0,12
As 0,08 0,51 0,03 -0,52
Cr 0,30 -0,05 0,21 0,05
Se -0,37 -0,07 0,53 0,03
Vv 0,28 -0,03 0,19 -0,50
R - Candnico 0,96** 0,84** 0,80** 0,60*
Qui-quadrado 441,22 244,86 149,15 72,77
GL 114 90 68 48
Variagdo Total (%) 33 27 16 8

GL - Grau de liberdade. ¥ Correlagdes candnicas > 0,5 foram consideradas significantes para fins de
interpretagdo.
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Observa-se que para 0 primeiro, segundo e terceiro par as correlagdes
canonicas foram altamente significativas (0,01 de probabilidade) e o quarto par
significativo (0,05 de probabilidade) pelo teste de qui-quadrado (0,96), (0,84), (0,80) e
(0,60), respectivamente. Neste sentido, o conjunto (I) explica o conjunto (1), nos quatro
pares candnicos.

No PC1, o P e teor de argila foram as varidveis mais importantes no
conjunto I que explicam os teores de metais pesados do conjunto 11 (U, Zr, Pb, Mn). O
P ocorre na solucdo do solo como ion fosfato (H,PO,’) carregado negativamente em
meio alcalino, interagindo facilmente com as cargas positivas dos metais pesados
(ZWONITZER et al., 2003). Nesse sentido, o fosfato pode reagir com U, Pb, Zr e Mn,
tanto por aumentar a adsorcdo, quanto por possibilitar a formacdo de compostos
insoliveis (CRANNELL, 2000). Apesar de boa parte dos teores argila nos solos nao
ultrapassarem 100 g kg™, foi verificado teores acima de 250 g kg™ nas amostras de solo
com maiores teores de U, Zr, Pb e Mn, aliados ao pH alcalino do solo os quais estariam
contribuindo com a geracdo de cargas negativas e, consequentemente, com a maior
retencdo de cations metalicos (CHEN et al., 2016).

No PC2, verificou-se uma relacdo diretamente proporcional entre o0s
atributos CTC e pH com Ti, As, e Cd e inversamente proporcional com Mo e B. As
correlacdes significativas estabelecidas podem estar relacionadas com a liberacdo de
cargas dependentes de pH, com consequente aumento na retencdo de cations e repulsédo
de anions. O aumento do pH resulta no aumento da CTC pela desprotonacdo dos
grupamentos &cidos da matéria organica e dos grupamentos OH™ das bordas dos
argilominerais, o que favorece a formacdo de hidroxidos, carbonatos e fosfatos
insollveis com os metais pesados e na complexacdo mais efetiva pela matéria organica
(KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001). Fica evidente que solos com elevados
valores de pH e eutrdficos da area podem afetar significativamente a mobilidade do Ti,
As, B, Cd e Mo, reduzindo ou aumentando sua percolacdo no perfil, bem como sua
disponibilidade para as plantas.

O PC3 estabeleceu uma relagdo contraria entre a CE com o Se. Tal fato
pode partir das seguintes hipoteses: a mobilidade e biodisponibilidade de Se em solos
podem ser altamente afetadas pela presenca de anions competidores que sdo capazes de
formar sais, como PO,*, COs* e CI'; competicdo do SO4% com Se (IV) por sitios de

adsorcdo em Oxidos ou hidroxidos (GOH e LIM, 2004); e limitacdo na adsorcao de Se
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quando este se encontra em concorréncia com PO,> e MoO,* (EICH-GREATOREX et
al., 2010).

A relacdo inversa estabelecida entre 0 CO e CE com os teores de As e V no
solo, conferida pelo PC4, pode ser atribuida a influéncia da matéria organica sobre a
CTC e da CE sobre o pH. Uma vez que solos com altos teores de sais elevam o pH do
solo e aumentam a dissociagdo de prétons pela MO gerando cargas negativas. Estas
cargas negativas, por sua vez, podem repelir as formas anidnicas do As e podem formar
ligaces ndo especificas com alguns cations como Ca*?, Mg*? e K* que inibem 0 V no
solo (SILVA et al., 2006).

As respostas de AA séo ilustradas por meio do dendrograma (Figura 8), o
que permite a identificacdo de trés grupos principais que descrevem as interacdes dos
metais pesados na area do estudo: grupo 1, incluindo V e As; grupo 2, Se, Mn, Zn, Cr,
Ni, Al, Cu, Fe, Cd, B, Co e Ti; e grupo 3, U, Zr e Pb.

Figura 8 - Dendograma para 19 variaveis analisadas de solos da Jazida de Itataia-CE

15

14 |

13 t

12

11+

10

Distancia de Ligagdo

Hg Mo V As Se Mn Zn Cr Ni Al Cu Fe Cd B Co Ti U Zr Pb
Seta em azul: usada para dividir os grupos formados.

Tendo em vista os metais pesados e elementos relacionados ao minério de
natureza fosforo-uranifera, os solos da jazida receberam um incremento de algumas

destas variaveis comparadas com os teores de solo sob vegetagdo preservada (SVP)
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como apresentada na Tabela 2. A ACP foi utilizada para diferenciar entre as origens
naturais e antropogénicas desses metais e elementos nos solos. As variaveis que
compdem os componentes principais foram selecionadas com base na homogeneidade e
heterogeneidade dos grupos identificados na AA. Neste contexto, foram descartados Hg
e Mo por possuirem altas distancias de ligagdo e, por isso, baixas intensidades de
correlagdo. A partir dos resultados de ACP, quatro componentes com autovalores acima
de um (1) foram extraidos e juntos explicaram cerca de 81,83% da variabilidade total
dos dados (Tabela 7).

Tabela 7 - Extracdo dos componentes principais para os teores de metais pesados e seus
respectivos autovalores, variancia total e variancia acumulada, em solos da Jazida de
Itataia-CE

Componentes )

Variavel 1 > 3 2
Cargas fatoriais @
Pb 0,26 0,78 -0,13 0,02
Ti 0,77 -0,46 0,24 0,02
Zn 0,40 0,41 0,31 0,47
Zr -0,19 0,81 0,19 0,12
Al 0,80 0,39 0,09 -0,11
B 0,95 0,06 0,08 0,00
Cd 0,85 0,16 0,13 0,00
Co 0,85 -0,22 0,32 0,21
Cu 0,89 0,01 -0,08 0,16
Fe 0,79 0,17 0,35 0,31
Mn 0,32 0,65 0,50 -0,08
Ni 0,49 0,01 0,72 0,12
U 0,03 0,86 0,11 0,04
As 0,02 0,16 -0,03 0,93
Cr 0,25 -0,42 0,71 0,15
Se 0,01 0,36 0,88 0,10
\% 0,26 -0,20 0,40 0,77
Autovalores 7,05 3,31 2,06 1,38
Variancia total (%) 39,80 21,03 12,12 8,88
Variancia acumulada (%) 39,80 60,83 72,95 81,83

W Eixos fatoriais rotacionados pelo método Varimax. @ Cargas fatoriais > 0,65 foram consideradas
significantes para fins de interpretacgéo.

A matriz dos componentes mostrou que o componente principal um (CP1)
correlacionou B, Cu, Al, Co, Fe, Cd e Ti, e foi responsavel por 39,80% do total da
variancia (Tabela 7). Presume-se que a variabilidade destes elementos nos solos esta

associada com uma fonte comum, sendo, a exposi¢do natural do material de origem a
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acdo do intemperismo. De fato, o maior nimero de amostras de solos apresentou
concentracdes de B, Cu, Al, Co, Fe, Cd e Ti muito semelhantes aos encontrados em
solos de vegetacdo preservada (Tabela 2). Adicionalmente, Goldschmidt (1958) ressalta
que a correlacdo estabelecida entre os elementos metalicos esta relacionada com a
afinidade destes com Fe e Ti, ou, ainda, afinidades geoquimicas entre eles, levando em
consideragdo a densidade dos elementos. Assim, Fe e Ti podem ocorrer em Oxidos de
Fe (SIPOS et al., 2011) e por isso estdo associados, outrossim, B, Cu, Al, Co e Cd
poderiam ser mobilizados durante a pedogénese e incorporados aos 6xidos e hidroxidos
de Fe (LITTLE e LEE, 2010). Logo, esse componente principal engloba,
provavelmente, os elementos controlados pela litologia da area.

O segundo componente principal (CP2) inclui U, Zr, Pb e Mn (Tabela 7),
explicando 21,03% do total da variabilidade. Como citado na tabela 2, todas as amostras
coletadas apresentaram teores mais elevados de U, Zr, Pb e Mn do que o teor
encontrado naturalmente no solo. Porém, os teores de Pb ficaram abaixo dos valores de
prevencdo (VP) atribuidos pelo CONAMA (2009) e valores de U, Zr e Mn nao sao
citados pelo mesmo érgdo ambiental.

Verificaram-se teores mais elevados destes metais pesados em cotas mais
altas, 520 até 569 m, onde o minério de U esta presente na rocha rica em colofana e
encontra-se mais mineralizada, e no local em que se verificaram escavacdes e
implantacdo de galerias para extracdo do minério.

Nesse sentido, alguns metais pesados por apresentarem propriedades
quimicas semelhantes, como o raio iénico, sdo frequentemente encontrados nas jazidas
de minério de U (THOMAS et al., 2014; HARIBALA et al., 2016), e 0 aumento da
concentracdo destes metais podera estar relacionado com a exploracdo efetiva do
minério. Este componente poderd, futuramente, refletir a interferéncia antropogénica
relacionada as praticas de mineracao.

Os metais que mostraram alta carga no terceiro componente (CP3) foram
Se, Ni e Cr (Tabela 7), com 12,12% da variancia total. Os maiores teores de Se e Ni
ultrapassaram os VPs, enquanto o Cr foi moderadamente enriquecido em solo
superficial, no entanto, os trés elementos ficaram abaixo dos valores de investigacdo
industrial (V1) adotados para solos sob mineracdo (CONAMA, 2009). Estes trés metais
pesados sdo comumente encontrados nos solos em baixas concentracdes, porém, em

areas de mineracéo, eles podem estar associados a residuos (BECH et al., 2010).
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Com base no ambiente analisado, é razoavel considerar que os teores de Se,
Ni e Cr néo estdo relacionados somente ao material de origem, uma vez que boa parte
das amostras de solo apresentaram teores mais elevados que os teores encontrados nos
solos sob mata nativa, mas sim a solos que sofreram uma maior aceleracdo da agédo
intempérica, influenciados pelo potencial de transporte gravitacional, indice de
dissecagdo do relevo, entalnamento da drenagem, escoamento superficial, erosao, e
demais processos que ocorrem na Vvertente. Este componente principal pode,
futuramente, denotar uma acdo conjugada entre processos naturais e gerados pela
exploracdo do minério. A representacdo espacial exibindo a associacdo dos metais e
elementos relacionados aos 3 primeiros componentes se presenta na Figura 9,
enfatizando que a matriz dos componentes mostraram que Fe, Al, Cd, B, Co, Cu e Ti
encontram-se associados ao PC1; U, Zr, Pb e Mn estdo relacionados ao PC2; enquanto

Se, Cr e Ni apresentam-se correlacionados no PC3.

Figura 9 - Gréfico tridimensional com as relacfes entre os trés primeiros componentes
principais que influenciaram na variacdo de metais pesados em solos da Jazida de
Itataia-CE
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Os metais que melhor explicaram o componente quatro (CP4) foram As e V
(Tabela 4), sendo responsavel por apenas 8,88% da variancia total. A disponibilidade de
As e V e o fluxo natural desses elementos no solo podem estar sendo alterados na
localidade por fatores exdgenos. Embora o maior teor de V 94,04 mg kg™ (Tabela 2) ser
aproximadamente 10 vezes menor que o estipulado pela legislacdo brasileira para
cenério industrial, 1000 mg kg (CONAMA, 2009), ha preocupacdo com sua
acumulacao no solo, uma vez que ele é reconhecido como um poluente potencialmente
perigoso, na mesma classe do Hg, Pb e As (NAEEM et al., 2007), e estd associado a
minerais fosfatados (JANSSON-CHARRIER et al., 1996).

Assim, a relagdo estabelecida entre 0 As e V pode ser atribuida ao fato do
As apresentar propriedades quimicas e comportamentos semelhantes ao P no solo (LEE,
2010). Os elevados teores de P verificados na area da jazida, média de 16,74 g kg™
(Tabela 2), poderiam estar inibindo e competindo com o As pelos mesmos sitios de
adsorcdo do solo e absorcdo pelas plantas (ADRIANO, 2001). Essa competicédo
representa um potencial de risco ambiental, uma vez que o aumento da disponibilidade
do P no solo pode aumentar a fitotoxicidade do As e V, por meio da sua liberacdo para
solucdo do solo e aguas subterraneas (FENDORF et al., 2010).

As intensidades de correlagéo do Zn foram inferiores ao estabelecido (0,65)
nos quatro CP. N&o obstante, segundo Hair et al. (2009), correlagdes maiores ou iguais
a 0,30 podem ser atribuidas como cargas significativas. Partindo desse pressuposto,
verificou-se carga de 0,47 no CP4 e entre 0,31 a 0,41 nos outros CPs (Tabela 4), o que
indica, aparentemente, diferentes formas de adi¢cdo de Zn nos solos da jazida. A relagdo
espacial do CP4 e do Zn esta apresentada na figura 10, demonstrando que a maior
interacdo entre os metais V e As fixa-se no componente principal (CP4), enquanto o Zn

situou-se fora dos CP.
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Figura 10 - Grafico bidimensional com a relacdo do componente principal 4 e o metal
pesado Zn em solos da jazida de Itataia-CE

1,0 ‘ As
i ° |
CP4 |
08 v |
< 06}
2 ) ;
o - Zn |
S 04} —
= Fe '
= o
8 Co
0,2} Cu ©
SeZoroo
BTJDU O.CI'
00} o0 Ni
A On:d Pb
-0,2 - - - - -
-0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Componente 4

3.3.4Analise geostatistia: analise da estruturae distribuicao espacial

Os metais pesados e elementos quimicos podem apresentar distribuicdo
regionalizada no solo, ou seja, apresentarem dependéncia espacial, representadas pela
estrutura e autocorrelacdo espacial (CHEN et al., 2008), tornando possivel fazer
inferéncias e predicGes a partir de amostras. Os métodos geoestatisticos foram utilizados
para analisar estas caracteristicas de variabilidade espacial e obter os resultados para
interpretacdo da dindmica e de possiveis fontes de contaminacdo por metais e elementos
quimicos na area. Os parametros para 0s semivariogramas dos metais pesados e demais
elementos quimicos estdo resumidos na tabela 8. A andlise geoestatistica demonstrou
gue os metais pesados Cd, Hg, Mo e As ndo apresentaram dependéncia espacial, isto €,
refere-se ao efeito pepita puro: indicando que estes metais sdo espacialmente
independentes e apresentam distribuicdo aleatoria ou de que o espagcamento usado na

amostragem é maior que 0 necessario para denotar a dependéncia espacial. Ademais, ela
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pode revelar alguma informacdo a respeito da variancia espacial das variaveis

ambientais.

Tabela 8 - Coeficientes (efeito pepita, patamar e alcance), relacdo efeito pepita/patamar,
classificacdo de dependéncia) e modelos dos semivariogramas ajustados aos dados
experimentais

Alcance Co/(C1 + Co)

Atributo Co Cl+Cd? Classif. Modelo
(m) (%)

P 37060000 983300000 922,50 4.00 Forte Exponencial
U 22730,00 70080,00 662,10 32,43 Moderado  Exponencial
Mn 68600,00 84300,00 116,00 81,37 Fraca Esférico
Zn 74,40 181,00 366,00 41,10 Moderado Gausiano
Al 6780000,00 29000000,00 70,45 23,37 Forte Esférico
Ti 14500,00 857800,00 4620,00 1.69 Forte Exponencial
Co 4,22 27,90 1580,00 15.12 Forte Exponencial
B 1,97 73.95 277,00 2.66 Forte Esférico
Cu 4,80 47.53 193,70 10,09 Forte Esférico
Ni 22,50 70,61 320,00 31,86 Moderado Esférico
Pb 30,30 40,10 276,00 76,00 Fraca Esférico
Cd 0,0106 0,0106 - - - Linear
Hg 0,002 0,002 - - - Linear
Zr 51,20 66,00 973,00 77,57 Fraca Exponencial
Mo 350,00 350,00 - - - Linear
Fe 5390000,00 150000000,00 506,00 3.59 Forte Esférico
As 71,70 71,70 - - - Linear
Cr 33,90 130,20 946,00 36,03 Moderada  Exponencial
Se 7,03 19,33 576,40 38,35 Moderado Esférico
Vv 76,80 240,20 317,00 31.97 Moderado Gaussiano

W Co: efeito pepita; © C1 + Co: patamar; - efeito pepita puro.

Por outro lado, grande parte dos metais pesados e elementos apresentou
distribuicdo regional variavel ao longo do espaco geografico. Assim, Mn, Cu, Ni, Pb,
Fe, Al, B e Se ajustaram-se ao modelo esférico, P, U, Ti, Co, Zr e Cr foram ajustados ao
modelo exponencial e 0 modelo gaussiano foi ajustado para Zn e V. Uma variavel é
considerada como tendo uma forte dependéncia espacial, se a relacdo efeito
peita/patamar for inferior a 25%; moderada dependéncia espacial se esta proporcao
estiver entre 25 e 75% e fraca dependéncia quando a relagéo for superior a 75% (SHI et
al., 2007). De acordo com a amplitude das autocorrelacBes espaciais apesentadas, 0s
solos estudados exibiram para Ti, B, Fe, P, Cu, Co e Al forte dependéncia espacial em
relacdo ao seu afeito pepita/patamar 1,69%, 2,66%, 3,59%, 4,00% 10,09%, 15,12%,
23,37%, respectivamente.

A forte dependéncia espacial de uma variavel do solo é comumente

governada por fatores inerentes, como clima, topografia, teor e quantidade de argila,
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pH, CTC e MOS, e a moderada ou fraca dependéncia pode ser um indicativo que a
variabilidade dos metais na &rea, em grande parte, é controlada por fatores extrinsecos
(SADEGHI et al., 2006), que intensificam 0s processos naturais de intemperismo.
Assim, analisando os intervalos de todos as variaveis analisadas com base no efeito
pepita/patamar, verificou-se que Ti, B, Fe, P, Cu, Co e Al alcangaram porcentagens
mais baixas do que Mn, Zr, Pb, U, Zn, Ni, Pb, Se e Cr. Logo, estes 7 elementos podem
apresentar uma estrutura espacial mais forte e serem pouco influenciados por fatores
antropogénicos. E coerente inferir que o aporte destes nos solos da area deverdo ser
pouco influenciados pela extracdo do minério, sendo seus teores liberados naturalmente,
por meio da deterioragdo do material de origem sobre o qual o solo se formou e dos seus
processos de formacao.

De fato, os teores pseudototais de Ti, B, Fe, Cu, Co e Al nos solos (Tabela
2) assemelharam-se em relacdo aos de solos de outras regides do Pais e ficaram abaixo
em relagé@o aos valores estipulados pelo CONAMA (2009). Por exemplo, Biondi et al.
(2011) avaliando teores pseudototais de metais em solos de referéncia de Pernambuco a
partir de varios materiais de origem, observaram teores de a variando entre 0,84 - 94,50
g kg™: 0,10 - 34,73 mg kg*; e 0,07 - 15,66 mg kg, respectivamente, Fe, Cu e Co, onde
0s maiores teores de metais foram observados Nitossolos Vermelhos, derivados de
rochas maficas, como o basalto.

Ja a autocorrelacdo espacial do U, Zn, Ni, Se, Cr e V nas amostras de solo,
apresentaram variabilidade espacial moderada, tal fato pode ser designado a fatores
intrinsecos, como presenga do minério contendo U e POy, classes e textura do solo e
extrinsecos como aspectos relacionados a atividades na jazida. No que concerne a
autocorrelacdo do Mn, Zr e Pb, verificou-se baixa variabilidade espacial, sendo, neste
caso, estritamente afetados por fatores externos ao sistema, no qual pode estar
relacionado a perturbagcdes provocadas pelos estudos preliminares para extracdo do
minério.

Os mapas de distribuicdo espacial de metais pesados no solo com base na
analise de estrutura espacial e seus teores agrupados em seis classes em ordem crescente
estdo detalhados nas figuras 11, 12, 13 e 14. As distribuicGes espaciais de P, U, Zr, Pb e
Mn foram semelhantes uns aos outros (Figura 11A, B, C, D e E) indicando uma
tendéncia decrescente do oeste ao leste. Igualmente, distribuices espaciais semelhantes

com elevadas concentragdes foram observadas a oeste dos mapas, correspondente a area
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empregada para futura extracdo do minério, e norte, onde foi verificado carreamento de

minério.

Figura 11 - Mapas de variabilidade espacial em formato 3D de P, U, Zr, Pb e Mn, na
profundidade de 0-20 cm
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A similaridade da distribuicdo destes metais pode estar relacionada ao fato
da intemperizacdo e deposicdo regionalizada de sienito, devido a processos de

desilicificacdo, albitizacdo, cloritizagdo e apatitizagdo, albitizacdo e cloritizagédo de
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gnaisses, escapolitizacdo de marmore e metamorfismo de xistos (ANGEIRAS, 1988).
Estes processos geoldgicos foram precursores da mineralizacdo de U representado pela
formacéo de apatita e zircdo (média de 750 mg kg™ de U305 e 7,5% de P,0s). Assim, a
variabilidade destes metais pode ser atribuido a apresenca regional dos principais
minérios relacionado ao U, P, e Zr na area, ou seja, o colofonito e zircdo. Os resultados
obtidos corroboram com os obtidos por Verissimo et al., (2016), onde 0 mesmo ressalta
que P e U estdo intimamente relacionado ao colofonito na &rea, e sua varicdo esta
condiconada a presenca de corpos macicos, lentes, zonas de brecha, veias ou episenita
em camadas de marmore, rochas calcio-silicato e gneisse do Grupo Itataia.

Pode-se visualizar na &rea amostrada que a distribuicdo espacial de B, Co,
Fe, Cu, Cd, Al, Ti e Zn (Figura 12F, G, H, I, J, K, L e M) mostraram-se relativamente
semelhantes, pelo fato desses metais terem, provavelmente, origem da litologia local,
composta por uma sequéncia metassedimentar apresentando calcario cristalino no topo,

seguido de gnaisses, quartzitos, migmatitos e granito (MENDONCA et al., 1980).

Figura 12 - Mapas de variabilidade espacial em formato 3D de B, Co, Fe, Cu, Cd, Al e
Ti e Zn na profundidade de 0-20
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Os teores destes metais e elementos apresentaram dependéncia espacial e
variaram seus teores ao longo da area devido as complexas interacdes geoambientais
com a fase sélida, por meio de reacdes de adsorcdo e dessor¢do, complexacdo e
oxirredugdo, precipitacdo e dissolugéo, com a fase inorganica e organica. Aliados a isto,
deve-se ressaltar que as variages das diferentes propriedades do solo em curtas
distancias, provoca variabilidade espacial dos teores naturais de metais pesados nele
presentes (ZANINI e BONIFACIO, 1991).

Foram encontrados teores elevados de Se, Cr e Ni (Figura 13N, O e P ) e de
As e V (Figura 13Q e R), que se aproximaram ou ultrapassaram os VPs, em pontos de

amostragem no nordeste e sul, respectivamente.



74

Figura 13 - Mapas de variabilidade espacial em formato 3D de Se, Cr, Ni, As e V, na
profundidade de 0-20 cm

Se (mg kg™) Cr (mg kg™)
34-37 58-60
28-34 ‘3‘:22
22-28 28'38
16-22 Laos
10-16 018
4-10

Ni (mg kg™) As (mg kg™)
36-40
70-80 Q 2
o B
31-44 g2

18-31 -2

5-18 Bo+

V (mg kg™

85-95

70-85
Bss-70
B4o-s5
B25-40

o2

R

Aparentemente, o acumulo destes metais pesados nos solos ndo esta
associado apenas com o material de origem, mas também devido aos processos de
oxidacgéo e reducdo que acontece com 0s minerais expostos no solo, que lixivia para as
partes mais baixas da area quantidades aprecidveis destes metais, ameacando a
qualidade das &guas subterraneas e superficiais. Ndo obstante, alguns estudos sugerem

que a concentracdo de metais pesados em solos ndo relacione apenas o seu contetdo
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total para designar solo poluido, mas também relacione com a concentracdo de metais
pesados disponiveis (NANNONI e PROTANO, 2016).

Em geral, os teores de Mo (Figura 14S) aumentaram do oeste para leste, a
medida que se distanciava das galerias da jazida. Em vista disso, ha pouca ou nenhuma
influéncia da jazida no incremento desse metal no solo, sendo seus teores inerentes da
localidade. Com relacdo ao Hg, observaram-se teores mais elevados em uma mancha
préximo ao centro do mapa (Figura 14T) correspondente a uma area mais plana; no
entanto, os teores desse metal demonstraram aleatoriedade e baixas concentracfes ao

longo da &rea.

Figura 14 - Mapas de variabilidade espacial em formato 3D de Mo e Hg, na
profundidade de 0-20 cm

Hg (mg kg™)

0,20-0,24
0,16-0,20
0,12-0,16
0,08-0,12
0,04-0,08
0,01-0,04

55-60
44-55
33-44
22-33
11-22
1-11

Com base nas analises dos metais pesados na area do estudo, verificou-se
que os teores de alguns metais pesados foram moderadamente aportados nos solos,
porém os teores situaram-se abaixo dos VIs industrial. A causa pode ser entradas mistas,
isto €, processos de itemperismo natural da rocha e entradas antropogénicas por meio de
estudos exploratorios do colofonito, relacionados a instalagdo e escavacao das galerias.
A atividade antrépica podera ser um potencial contribuinte no aporte de alguns metais
pesados e elementos do solo. A distribuicdo espacial dos metais pesados do solo revelou
que existiu correlacdo com o acumulo de alguns metais e elementos, ao passo que,

observou-se distribuicGes irregulares e indepedentes para outros metais.






















































































































































































































































