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RESUMO

GUEDES, Jair do Nascimento Guedes. Diagnostico e estudo da variabilidade espacial da
contaminacao por metais pesados em solos e aguas superficiais de area de destruicéo de
municao. 2009. 68f. Dissertacdo (Mestrado em Agronomia, Ciéncia do Solo). Instituto de
Agronomia, Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 20009.

As atividades de producéo de armas e municao e o posterior descarte, sem controle adequado,
desses materiais no ambiente, vem aumentando, consideravelmente, as concentracbes de
metais pesados no solo, ocasionando sérios problemas de contaminagdo ambiental. Este
estudo teve como objetivo avaliar o nivel de contaminacdo do solo e aguas superficiais por
metais pesados em &rea de destruicdo de municdo e em seu entorno, bem como, mapear a
variabilidade espacial das concentracfes de metais pesados da érea de estudo. Foi adotado um
sistema de amostragem que seguiu a orientacdo de uma grade regular com espagcamento de
5x5 metros, totalizando 30 pontos de amostragem. Em cada ponto retirou-se amostras em
5 profundidades a cada 20 cm até 1,00 m. Com afinalidade de avaliar a &rea sob influéncia do
local de destruicdo de municdo, foi realizada amostragem no entorno da area, bem como, um
caminhamento paralelo ao canal de drenagem principal. Nesse percurso, além da amostragem
de solo, foram retiradas amostras de sedimentos de fundo e de aguas superficiais. Em seguida,
as amostras foram secas ao ar, destorroadas, peneiradas e submetidas a abertura com agua
régia (HCI:HNOs, 3:1), para determinacdo de pseudototais e extracdo sequencial (método
BCR), para o fracionamento geoguimico. Os extratos foram analisados por espectrofotometria
de absorcéo atdmica, utilizando o equipamento Varian AA-600. Para avaliar a contaminacéo
de chumbo, cadmio e cobre no solo utilizado para destruicdo de municdo, utilizou-se os
valores orientadores propostos pela CETESB (2005)/CONAMA (2009). Nos estudos de
variabilidade espacial foram usadas as técnicas geoestatisticas. estatistica descritiva,
variografia e interpolagdo por krigagem, usando o programa Geostat. Verificouse
dependéncia espacial, concluindo-se que a variabilidade espacial das concentracBes dos
metais pesados na area ndo foi simplesmente aeatéria e, sim, em sua totalidade ou
parcialmente, os valores dos metais apresentaram modelos gustados. Os resultados
mostraram que para 0 chumbo, cerca de 37% das amostras encontravam-se acima do valor de
intervencado, 49% estdo acima do valor de prevencéo e abaixo do de intervencéo e apenas 14%
abaixo do valor de prevencdo. De forma semelhante, os resultados demonstraram que 67%
das amostras tanto para 0 cadmio como o cobre apresentaram concentracdes acima do valor
de prevencdo e inferiores ao de intervencdo, sendo que apenas 33% apresentaram se abaixo
do valor de prevencdo e acima do vaor de referéncia de qualidade. Entretanto, nas amostras
de sedimentos de fundo, apenas foram verificadas concentragcdes de chumbo, cadmio e cobre
mais elevadas nos pontos mais proximos da area de destruicdo, corroborando que a érea
contaminada restringe-se a area de destruicdo e suas proximidades. Nas andlises de aguas
superficiais as concentrages de chumbo e manganés foram superiores aos padroes para
lancamento de efluentes em corpos d'agua, sendo 0,5 mgL™? e 1,0 mg L™, respectivamente,
apenas no ponto localizado na saida da area de destruicéo de municéo.

Palavr as-chave: Valores orientadores. Chumbo. Cadmio. Cobre.



ABSTRACT

GUEDES, Jair do Nascimento Guedes. Diagnosis and study of spatial variability of heavy
metal in soils and surface water in an ammunition destruction area. 2009. 68f.
Dissertation (Master Science in Agronomy, Soil Science) Ingtituto de Agronomia,
Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2009.

The production of weapons and ammunition and their later disposal in the environment,
without adequate control of these materials, has increased considerably the concentrations of
heavy metals in the soil, causing serious environmental contamination problems. This study
aimed to evaluate the level of contamination of soil and surface water by heavy metalsin an
destruction of ammunition area and its surroundings, and also to map the spatial variability of
the concentrations of heavy metals in the study area. It was adopted a sampling system that
followed a grid with spacing of 5 x 5 meters, defining 30 sampling points. At each point
samples were taken at 5 depths, at each 20 cm, up to 1.00 m. In order to evaluate the area
under the influence of the local destruction of ammunition, it was aso sampled the soil in the
surrounding area, as well as in a transect paralel to the main drainage channel. Along the
way, in addition to sampling soil, samples of bottom sediments and surface water were also
taken The soil samples were air dried, sieved to reach soil less than 20 mm size, and
subjected to extraction procedures with aqua regia (HCI:HNO3, 3:1), to determine pseudototal
extraction and sequential (BCR method) forms in the geochemical fractionation method. The
extracts were analyzed by atomic absorption spectrophotometry, using the equipment Varian
AA-600. To assess the contamination of lead, cadmium and copper in soil from the
destruction of ammunition area, the guidelines proposed by CETESB (2005)/CONAMA
(2009) were used. In the studies of spatial variability the following geostatistical techniques
were applied: descriptive statistics, variography and kriging; using the Geostat software. A
gpatial dependence was observed in the data, concluding that the spatial variability of
concentrations of heavy metals in the area was not simply random and, yes, entirely or in part,
the metals values adjusted to the models. The results showed that for lead, about 37% of the
samples were above the intervention value, 49% above the prevention vaue and below the
intervention, and only 14% samples were below the prevention value. Similarly, the results
showed that 67% of the samples for both cadmium and copper had concentrations above the
prevention value and below the intervention value, and only 33% were below the prevention
and above the quality reference value. However, in the samples from bottom sediments,
concentrations of lead, cadmium and copper were higher only in sites closest to the area of
ammunition destruction, thus confirming that the contaminated area is restricted to that area
and its proximity. The analysis of surface water showed lead and manganese concentrations
higher than the standards for effluent discharges into water bodies, being of 0.5 mgL™ and
1.0 mg L™, respectively, only at the site in the destruction of ammunitionarea exit.

Keywords: Guiding values. Lead. Cadmium. Copper.
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1. INTRODUCAO

Os solos apresentam concentracOes naturals variadas de metais pesados decorrentes,
principalmente, do seu material de origem, entretanto, as atividades antrpicas tem elevado
estas concentracdes, gerando um problema ambiental.

Este fato pode estar relacionado com a introducdo de fertilizantes minerais, os
agrotoxicos, os residuos industriais e urbanos que, de um modo geral, usados de maneira
desordenada, podem causar diversos efeitos desfavoraveis ao ambiente, como a elevacdo das
concentracdes de metais pesados no solo.

Por outro lado, o descarte de explosivos e munigdes no ambiente, sem controle
adequado, tem causado a contaminacdo do solo e &guas superficiais por metais pesados. No
entanto, ha uma preocupacdo crescente dos responsavels pelo descarte de residuos explosivos
e de muni¢do, com os riscos associados a atividade. O chumbo, dentre os diversos metais
pesados presentes nas municdes, € 0 mais preocupante, por seus efeitos toxicos e por estar
presente em niveis mais elevados nesses materiais. Ele tem se destacado como um dos
maiores poluentes do meio, 0 que pode ser atribuido, principalmente, ao seu largo uso
industrial (Kabata-Pendias & Pendias, 2000).

Os metais pesados em solos e sedimentos podem existir em diferentes formas
geoquimicas, sendo que estas formas determinam o comportamento desses elementos no
ambiente. Os métodos mais, amplamente, empregados sdo aqueles baseados no procedimento
de extracdo em etapas sucessivas, com a finalidade de determinar na mesma matriz as fracoes
geoquimicas mais instévels para as mais estaveis. Neste trabalho, foi adotado um sistema de
extracdo seqUencial, mé&odo BCR, comumente, usado para o fracionamento de metais em
solos, sedimentos e outras matrizes ambientais, buscando avaliar o potencial de mobilidade e
disponibilidade desses metais. Segundo Fiszman et al., 1984, apesar dos métodos de extracéo
sequencial serem mais dispendiosos, tais métodos informam mais claramente sobre a
distribui¢do fisico-quimica e da disponibilidade dos metais pesados nos solos, sedimentos etc.
Entretanto, para avaliar o nivel de contaminacéo do solo foi adotado extracéo/digestéo por
agua régia (HCI:HNOg, 3:1), e os vaores encontrados foram comparados com os limites
maximos admitidos para solos agricolas, segundo as normas da CETESB(2005) e
CONAMA(2009). Neste sentido, que a adogdo de valores orientadores denominados valores
de referéncia de qualidade, valores de prevencéo e valores de investigacéo, faz se necessaria
para subsidiar decisdes, ndo sO visando a protecdo da qualidade do solo e das éguas
subterraneas, mas também o controle da poluicéo nas areas ja contaminadas e/ou suspeitas de
contaminagao.

Diante disso, as alteragtes do solo ao longo da paisagem pode ser melhor visualizada
guando empregada as técnicas do geoprocessamento, que segundo Vieira, 2000, a aplicacdo
de modelos geoestatisticos vem sendo cada vez mais utilizada na integracéo entre dados
espacials e numeéricos, com o intuito de se realizar o0 monitoramento, analise, manipulacéo e
visualizacdo de dados sobre os recursos naturais, estudando-se a variabilidade espacial desses
elementos no solo. No entanto, é imprescindivel que a varidvel estudada apresente
dependéncia espacial, sendo que este estudo € feito através da andlise de semivariogramas e,
consequentemente, gjustes de modelos para confeccao de mapas de isolinhas. Dessa forma,
sendo possivel visualizar o nivel de contaminagdo mais proeminente da paisagem.

O objetivo deste trabalho foi de avaliar o nivel de contaminagéo do solo e das aguas
superficiais e a variabilidade espacial das concentraces de metais pesados em area de
destruicdo de municdo e em seu entorno.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Metais Pesados

O termo meta pesado € aplicado a um grupo heterogéneo de elementos, incluindo
metais, ametais e semimetais. As vezes, utilizam-se como sindnimos outros termos como
elementos tragco ou metais trago, que ndo sdo adequados, visto que o qualitativo trago na
guimica analitica quantitativa é reservado para designar concentracfes ou teores de quaisguer
elementos que ndo podem, por muito baixos, serem quantificados pelo método empregado na
sua determinacdo. A caracteristica destes elementos é de possuirem peso especifico maior que
6 g.cmi°> ou nlmero aémico maior que 20 (Alloway,1995). Segundo Garcia et al. (1990),
considera-se que 4,5 g.cm® é a densidade minima para que um elemento seja considerado
metal pesado.

O meta pesado advém do intemperismo da rocha de origem, sobretudo daguelas ricas
em sulfetos, 6xidos, silicatos, fosfatos e carbonatos, podendo atingir as seguintes faixas de
concentragdo no ambiente em (mg kgh): Pb, 10-84 ; Cd, 0,06-1,1; Cr, 7-21; Hg, 0,02-0,41;
Cu, 6-80; Zn, 17-125; Ni, 4-55; Co, 1,6-21,5; As, 2,2-25 e Se, 0,05-1,27 (Kabata Pendias &
Pendias, 2001). Em geral, os solos derivados de basalto, granito e siltito, tendem a ter nesta
mesma ordem, uma sequéncia decrescente de contelido dos metais pesados, com variagoes
conforme a localizacdo geografica, especificamente para basalto e o siltito, sendo esta
tendéncia similar as variagdes do contetido de Oxidos férricos do solo (Sposito, 2008).

Segundo Ferguson (1989), tais elementos estdo usualmente presentes no ar como
particulas aerossdis com tamanho variavel de 0,005 a 20 nm, com um tempo médio de
residéncia de 10 a30 dias, podendo contaminar os solos a vérios quilémetros do loca da
emissao.

No entanto, os metais pesados tém formas de comportamento ambientais e
toxicol6gicas diferenciadas em func¢éo da sua distribuicéo nas diferentes formas geoquimicas.
Essa caracteristica particular € atribuida a estrutura atdbmica desses elementos, que sdo
caracterizados por apresentarem orbitais d livres, reagindo como aceptores de elétrons (Garcia
et d., 1990).

O solo pode tornar-se contaminado em consequéncia de atividades humanas, incluindo
a exploracdo de minas, dividade industrial, e a aplicagcdo no solo de pesticidas, fungicidas,
fertilizantes e lodo de esgoto contendo metais (Amaral Sobrinho et al., 2009). Na literatura,
existem dados sobre a presenca de micronutrientes e metais pesados, geralmente, em matérias
primas para industrias de adubos, nos produtos acabados, nos corretivos e em adubos
organicos. Segundo Sharpley & Menzel (1987), geralmente, os produtos mais estudados e
discutidos do ponto de vista da adicdo de metais pesados ao solo tem sido os adubos
fosfatados e o lodo de esgoto.

Por outro lado, Basta & Tabatai (1992) mostraram que 0s metais cadmio, cobre,
niquel, chumbo, zinco, manganés, cromo e cobato foram 0s que receberam as maiores
atencbes com relaco ao acimulo no solo, absorcéo pelas plantas e contaminacéo do lencol
freaico. Os mesmos se acumulam no solo pelo uso continuo e prolongado de residuos
industriais e domésticos, na fertilizacdo, na adicdo de agua poluida na irrigacdo e pela
deposicdo atmosférica. E, consequentemente as industrias de muni¢cdo que tem contribuido
pelo aumento desses metais no solo devido ndo preconizar uma forma adequada de descarte
de sua producdo. As municbes sdo compostas, basicamente, por chumbo, liga de
cobre/estanho que faz parte da composicdo da camisa dos projéteis semi ou totalmente



encamisadas, bem como dos estojos que séo fabricados em liga apropriada de latéo (cobre e
zinco). (Informativo Técnico, 2005).

De acordo com Oliveira & Mattiazzo, 2001, embora 0 solo atue como uma barreira
natural de protecdo de aquiferos subterréneos, os fatores que governam sua capacidade de
reter metais sGo extremamente complexos, o que dificulta sobremaneira o seu entendimento e
as possibilidades de previsdes acerca do comportamento desses elementos, principal mente,
guando previsdo tem que ser redlizada em longo prazo. Portanto, para melhor
entendimento da dinamica dos metais pesados nos solos advindos de varias formas e de vérias
direcbes, é de fundamental importancia o conhecimento das formas geoquimicas e da
reatividade dos constituintes do solo. Segundo Sheppard & Thibault(1992), Shuman (1979),
as formas méveis ou imoveis estdo associadas com a oxidagao, reducao, acdo microbiana, pH,
S0rgao, coprecipitagdo e novos precipitados

Neste sentido, a mobilidade dos metais é variavel em funcéo da sua natureza e forma
guimica e também das propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas do solo. Os cétions
divalentes, tais como Zn** Cu'?, Pb*™ e Cd*? sio dtamente hidrataveis. Em solos &cidos e
bem drenados, a mobilidade relativa desses elementos pode variar. De modo geral, cadmio,
zinco, manganés e niquel, por exemplo, apresentanmse mais moveis que chumbo, cobre e
cromo (Siméo & Siqueira, 2001).

A adsorcdo depende, diretamente, do grau de cristalinidade e da morfologia da
superficie do adsorvente, e a adsorcdo desses metais no solo varia de solo para solo,
determinado por propriedades como: pH, CTC, matéria organica, argila e contetidos de 6xidos
amorfos de ferro e manganés (McBride, 1989).

Segundo Fasset (1980), o cadmio é mais movel do que o zinco em pH baixo,
particularmente, em valores de pH entre 4,5 e 5,5, e acima do pH 7,5 o cAmio é menos
movel. Na forma divalente é solUvel, mas também, pode tornar-se complexado com matéria
organica e 6xidos. O contetido médio do elemento no solo é menor que 1 mg kg, nas plantas
o nivel normal é de 0,005 & 0,02 mgkg?, tendo como niveis téxicos entre 5 e 30 mgkg*
(Matthews, 1984).

Por outro lado, Garcia Miragaya & Page (1978) observaram que, nafaixadepH 6 a7,
0s solos com alto conteido de matéria organica ou oxido hidréxidos de Fe adsorveram mais
cadmio do que agueles com grande quantidade de argilas 2:1. Enquanto que, Zunino et a.,
(1979) comprovaram que 0s complexos mais estaveis eram produzidos com a unido da
matéria organica e metal por meio de grypos fendlicos e carboxilicos dentro da mesma
molécula, existindo sitios de adsorcdo com alta especificidade, quando este estava presente
em baixas concentragoes.

2.1.1 Chumbo

O chumbo n&o é um elemento essencial nem benéfico para as plantas e animais. Ele é
bem conhecido pela humanidade a mais de 5mil anos, e sua toxicidade ja foi relata por
estudiosos gregos e &rabes. A intoxicacdo por chumbo ocorria primeiramente entre a nobreza
romana em decorréncia do uso de vasilhames de chumbo para tempero de aimentos e
armazenagem de vinhos (Hammond et al., 1986). Segundo a Organizacdo Mundial de Salde
(OMYS), a dose semana méxima tolerada por um adulto € de 3 mg, porém, niveis acima de
0,8 mg L™ no sangue foram considerados como sendo uma evidéncia de intoxicagzo.

No entanto, apesar de seus efeitos deletérios, este elemento forma liga com outros
metais, como a liga Pb/Sb, usada na fabricagdo de baterias, muni¢des, como antidetonante na
gasolina, na preservagéo de madeira, em tintas, em secantes para tintas, brinquedos, canos, na
indastria petrolifera, em éleos lubrificantes, entre outros (Mahan, 1995).

Outra fonte de chumbo para o ambiente, tem sido a fumaga das industrias que séo
levadas as longas distancias. Seinnes, 1987 atribui os menores valores a longa disténcia das
industrias dos paises da Europa Ocidental.



Nos solos, o chumbo apresenta-se acumulado naturalmente nos horizontes superficiais.
Ha poucas evidéncias de que o chumbo possa ser perdido do perfil do solo, por lixiviacgo.
Segundo Abreu et al. (1998) os maiores teores de chumbo encontram-se nos 10 cm iniciais do
perfil. Zimdahl & Koeppe (1977) demonstraram que os solos tém, preferencialmente, grande
capacidade para a imobilizacdo de chumbo, e que a fracdo orgénica € grandemente
responsavel pela fixacdo observada do metal. No entanto, as determinagGes do chumbo no
solo tém muito mais valor na identificacdo e descricdo de éreas onde tem ocorrido
contaminacdo. Mas, por analogia com o comportamento de elementos nutrientes, podese
afirmar que somente uma parte do chumbo total esta disponivel para absorcéo pelas plantas.

Por outro lado, Alloway (1995), menciona que o chumbo, apesar de sua baixa
solubilidade e mobilidade, e, portanto, biodisponibilidade, em alguns ambientes pode se
tornar um risco potencial a salide e que em alguns locais determinouse valores superiores a
90% do chumbo encontrado em folhas terem origem por absorcdo foliar. Porém, a forma de
distribuicio de chumbo nas plantas € muito variavel com a espécie, dependendo
principalmente das condi¢des ambientais em que a planta esta inserida.

2.1.2 Cédmio

O ca&dmio é um meta relativamente raro, sendo o 67° em ordem de abundancia
elementar no solo. Segundo Faquin (2001), este elemento raramente ocorre no solo, em
condic¢des normais, em concentracdes que promovam a toxidez as plantas e que a maior fonte
de contaminacdo desse elemento se da quando da aplicacdo de lodo de esgoto e residuos
industriais. Para as plantas teores totais no solo entre 5 a 30 mgkg' sfo criticos, e acima
destes considerados toxicos (KabataPendias & Pendias, 2001), De maneira gera, as
contribuicdes relativas de cadmio das principais fontes antropogénicas tem sido estimadas
sendo que a concentragdo média de cadmio no solo esté na faixa de 0,06 — 1,1 mg.kg* com
uma média calculada ao redor de 0,53 mg kg (Kabata-Pendias & Pendias, 2000).

Nas aguas naturais o cadmio é encontrado principalmente no sedimento de fundo e nas
particulas em suspensdo. A sua adsor¢aéo ao sedimento aumenta com o aumento do pH e a
partir de um pH maior ou igual a 7,0 praticamente todo metal é adsorvido. O cadmio € usado
principalmente como protecdo contra a corrosdo para cobrir metais em porcas e parafusos.
Encontra também aplicacdo na producdo de ligas, fusivels, solda rgpida, pilhas recarregaveis,
varas de regulagem para reatores atbmicos, fotbmetros, pigmentos entre outros. Na industria
eletrbnica, o cadmio é usado na fabricacdo de telas de televisdo, de células fotovoltaicas e em
dispositivos de deteccdo de radiacdo (Kefala, 1999; Kirk & Othmer, 1962 citados por
Vasquez, 2005).

2.1.3 Cobre

O cobre é um elemento de transicdo do Grupo 11 da Tabela Periddica. E um metal
ductil sendo o segundo metal com mais alta condutividade térmica e elétrica logo a seguir a
prata. Na Natureza o cobre € bem distribuido ocorrendo em dois estados de oxidagéo (I e I1).
No estado de oxidacdo Il o cobre € isomorfico com 0 Zn, mg e Fe, ocorrendo em minerais
como a cuprita (Cui,O), malaguita [Cp(CO3)(OH),], azurita [Cus(COs)2(OH),], calcopirita
(CuFes,), e bornita (CusFeS,). De todas estas ocorréncias € na calcopirita que o cobre ocorre
em maior quantidade.

Segundo Adriano (1986) a concentracdo media mundial de cobre nos solos € de
30 mgkg?! numa amplitude média entre 2 e 250 mgkg™. No entanto, Kabata-Pendias et al.
(1985) indica valores entre 6 a 60 mg kg’ sendo os mais elevados para solos ferraliticos e os
mais baixos para solos arenosos e organicos. O cobre teoricamente em concentragdes acima
de 10 mg L* podem vir a ser txicos &s plantas. Sendo a sua toxicidade também influenciada
pelo pH e pela quantidade de matéria orgénica contida no mesmo (M atiazzo-Prezotto, 1994;).

Geramente o cobre é um elemento com pouca mobilidade nos solos, no entanto, 0s
solos acidos com baixo teor em matéria organica podem ser uma excegao.



2.1.4 Manganés

O manganés pode s apresentar como um solido, fragil, quebradico, lustroso ou como
um po branco-acinzentado. Aparece em quatro formas aotropicas (alfa, beta, gama e delta)
(Who, 1981; Barceloux, 1999). E um metal de transicio e como os outros elementos, devido a
sua configuracdo eletrdnica, possui algumas propriedades caracteristicas. apresenta varias
formas e estados de oxidacdo (0 a +7) e pode formar varios compostos coloridos e
paramagnéti cos.

No solo, suas concentragles dependem das caracteristicas geotérmicas, das
transformacgdes ambientais dos compostos de manganés naturalmente presentes, da atividade
de microorganismos e da incoporacdo pelas plantas (Who, 1981). Também pode ser oxidado e
precipitado primariamente pela agdo bacteriana e tende a ser transportado em solos
anaerobicos e aguas subterraness.

Os processos quimicos mais importantes que influenciam o comportamento do Mn no
solo e sua disponibilidade para as plantas s&o 0s que se relacionam com sua adsor¢ao no solo,
aceitando-se, geramente, que as concentragdes na solucdo do solo e consequentemente, a
disponibilidade para as plantas sdo controladas por reactes de sor¢éo-dessorcdo (Hogg, et al.,
1993). No entanto, as concentracbes de manganés ocorrem naturalmente no ar mesmo em
baixas concentracbes pode transportar o metal para os diversos compartimentos do
ecossistema. Estudos também demonstram que o metal em meio &cido, circula na forma livre
podendo atingir dguas subterraneas e se precipitar, quando niveis médios de pH séo atingidos,
resultando num aumento de manganés no sedimento (Who, 1981).

2.2 Extracgdo de Metais Pesados

O conteldo de metais pesados nos solos, deveria ser unicamente funcdo da
composicdo do material de origem e dos processos edafogenéticos que ddo lugar ao solo,
porém a atividade humana incrementa o contelido destes metais em quantidades consideraveis,
sendo esta uma das causas mais frequientes de sua presenca em nivei's toxicos.

Em estudos ambientais, a determinacdo das diversas formas de ligacdo fornece muita
informagdo sobre a mobilidade do metal pesado, assim como sobre a sua disponibilidade ou
toxicidade. Entretanto, determinar as formas de ligagdo do metal pesado no solo é dificil g
freqUentemente, impossivel (Rauret, 1998). Véarias técnicas sdo utilizadas para fracionar os
metais ligados aos solos e sedimentos (Shumam, 1979; Tessier et a., 1979; Silveira et al.,
2006; Amara Sobrinho et al., 2009).

Uma dessas técnicas consiste na extragdo sequiencial, onde um grupo de reagentes €
utilizado de maneira a se distinguir os cations metdlicos ligados e associados as diferentes
formas quimicas do solo, tais como: cations metalicos sollveis, trocaveis, adsorvidos
especificamente aos 6xidos de Al, Fe, Mn e matéria organica e 0s oclusos. Suple-se que eles
sgam hébeis em extrair, sucessivamente, as fracOes de metais nas diferentes formas.
Entretanto, uma solucdo extratora, por exemplo, poderd dissolver menos a fragdo alvo
(elemento ou metal na forma geoquimica especifica) e mais de uma outra forma geogquimica
ndo desgjada (L& et al., 2003; Amara Sobrinho et al., 2009).

Conceitualmente, o material solido pode ser fracionado em formas especificas, a qual
pode ser seletivamente extraida pelo uso de reagentes apropriados (Tessier et a., 1979). Nesta
técnica, geramente, de trés a oito extratores sdo adicionados em sequiéncia, de tal modo que o
reagente anterior sgja pouco agressivo e mais especifico, e que os extratores stbseqiientes
sgam, progressivamente, mais destrutivos. Ao serem adicionados, sucessivamente, esses
reagentes quimicos extraem seguiencial mente os metais pesados associados as diversas fracoes
da amostra. Os métodos de extracdo seqliencial sGo muito utilizados para fracionar metais em
amostras solidas (solos, sedimentos, lodo, composto de lixo e etc). De modo seqliencia todas
as extragOes sdo efetuadas sucessivamente a partir de uma mesma amostra inicial. Pelo
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contrario na extracdo paralela sdo necessarias tantas tomadas da amostra inicial quantas as
extracOes que se pretende fazer requerendo grandes quantidades de amostra e sobretudo uma
boa homogeneizacdo da mesma.

Diversos métodos de extracdo seqUencia foram desenvolvidos nas trés Ultimas
décadas com o intuito de observar o comportamento e a forma especifica dos metais em
diferentes matrizes, tais como: lodo de esgoto, solos corrigidos com lodo de esgoto, solos
alcalinos ou ndo, diferentes tipos de sedimentos, solos contaminados ou ndo com metais
pesados, etc. Muitos deles foram adaptados a partir de outros métodos, principalmente dos
métodos de McLaren & Crawford (1973), Tessier et al. (1979), Shuman (1979) e Ure et al.
(1993). Segundo Tessier et a. (1979), 0 uso da extracdo sequencial, apesar de consumir mais
tempo, proporciona maior informagdo sobre a origem, forma em que se encontra,
disponibilidade bioldgica e fisico-quimica, mobilizagdo e transporte dos metais tragos, quando
comparado a extragcao simples.

Varios estudiosos relatam que a fragcdo de troca ou sollvel representa os metais
adsorvidos na superficies dos minerais argilosos e da matéria organica, que segundo Gommy
(1997), estafragdo permite avaliar os metais disponiveis paratrocarem o seu lugar com outros
elementos presentes na solucdo, podendo ser ou néo absorvidos pelas plantas. No entanto, a
fracdo redutivel permite a colocacdo em solucdo dos metais associados aos constituintes
suscetiveis de serem reduzidos e presentes no solo que, em condic¢fes naturais correspondem
aos oxidos e hidroxidos de ferro e manganés. Enquanto que, a fracdo oxidavel caracteriza-se
pela libertacdo dos metais associados aos compostos oxidavels presentes no solo, como por
exemplo a matéria organica. Por fim a fracdo residual, corresponde a fracéo dos elementos
analisados contidos nos minerais do solo mais resistentes aos reagentes quimicos anteriores.

Tessier et d. (1979) ainda relatam que os métodos de extracdo simples sdo bastante
rapidos e econdmicos, porém, € dificil encontrar um reagente que seja efetivo na separacéo
guantitativa das formas residuais e ndo residuais. Enquanto que Bourg (1995) mostrou que
tem aumentado o interesse nas técnicas de extracdo sequencial para relacionar o grau de
mobilidade com a avaliacdo de risco (por exemplo, quanto mais mével for o metal, maior o
risco associado a ele). Os dois métodos mais utilizados sd0 o0s propostos por Tessier et al.
(1979) e 0 BCR (Community Bureau of Reference) (Ure et al., 1993).

Neste contexto, muitas davidas a respeito sobre os métodos ainda sdo levantados, pois
ainda nd ha uma padronizacdo Unica para a extracdo dos metais no solo, o que dificulta
sobremaneira qual melhor técnica a ser adotada.

2.3 ValoresOrientadores deMetais Pesados no Solo

A contaminacdo dos solos é um problema ambiental grave, que afeta os paises desde o
inicio da revolucdo industrial. As atividades artropogénicas durante muitos anos tem
contribuido pelo crescente aumento nos niveis de metais pesados nos solos apesar de estarem
presentes naturalmente nos solos, em concentracdes variaveis de acordo com a sua génese. No
entanto, a preocupacdo sobre os efeitos da contaminacdo nos solos é relativamente incipiente
e somente em 1972 que o conselho da Europa reconheceu que 0s solos, COMO recurso nao
renovavel ou de regeneracdo muito lenta necessitava de uma protecdo especial para evitar
tanto sua destruicdo ou degradacdo por processos de erosdo, deficiéncias das técnicas de
cultivo, como sua contaminagéo por aporte de substancias toxicas. Com isso, em 1986 se
estabeleceu formamente em Berlin as bases cientificas para a protecdo dos solos na
comunidade européia nos programas de acdo em matéria do meio ambiente. Entre 1987 e
1997, a comunidade européia reconheceu a necessidade de uma regulamentacdo especifica e
gue os paises membros elaborassem suas préprias normas para promover a protecéo, dando
especia atencdo para prevenir e reduzir os problemas que causam os residuos nos solos sem
afetar as possibilidades de desenvolvimento e as geragdes futuras. Na Europa, a Holanda foi o
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pais pioneiro no estabel ecimento de normas técnicas para determinar os niveis de base, niveis
guia e nivels criticos de diversos contaminantes em solos. Em abril de 1998 foi aprovada uma
nova lei de residuos que engloba e atualiza toda a normativa anterior relativa a este tema, e
gue contempla pela primeira vez a legidacdo espanhola sobre a gestdo dos solos
contaminados. Sendo que, um dos primeiro requisitos para sua aplicagdo € conhecer os nivels
normais e os de base de metais pesados, assim como, os valores a partir dos quais se podem
falar de contaminacéo (Bascones, 2003).

Nos EUA, a agéncia de protecdo ambiental americana, em 1991, organizou um estudo
técnico, com o objetivo de identificar alternativas para acelerar o processo de remediacdo nos
locais selecionados como prioritarios de acordo com a “National Priorities List” e com o
“Comprehensive Environmental Response, Compensation and Liability Act” — CERCLA,
mais conhecido como programa “ Superfund”. Sendo que uma das propostas especificas deste
estudo foi avaliar meios de desenvolver padrdes e valores guia para sols contaminados (EPA,
1994 e 1996a). Assim, a EPA desenvolveu um procedimento de avaliacdo da contaminagao
em solos que representou a primeira de uma sé&rie de ferramentas para desenvolver uma
avaliacdo e remediacao padronizada de solos.

Segundo Nicholson, 2003, recentemente na Gra Bretanha se tem apresentado um
inventé&rio do conteldo de metais pesados, como: zinco, cobre, niquel, chumbo, cadmio,
cromo, arsénio e mercurio, em 2000 solos agricolas da Inglaterra e Gales, e se manifestou a
necessidade de desenvolver estratégias para reduzir o contelido de metais e estabelecer
politicas destinadas a protecdo dos solos.

No Brasil, a CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental), Estado
de S8 Paulo, foi a pioneira no estabelecimento de valores orientadores e levou em
consideracdo estudos ja realizados como a utilizacdo internacional de valores orientadores em
diferentes abordagens de gerenciamento da qualidade de solos e &guas subterraneas, que apds
avaliacdo e comparacdo entre vérias legidaches, elegeurse a metodologia holandesa como
base para 0 estabelecimento de valores orientadores préprios para o Estado de S&o Paulo
(CETESB, 1997b). Esses valores foi derivado com base em modelo matematico de avaliagdo
de risco, considerando diversas vias de exposicdo em trés cendrios de uso e ocupacdo do solo
(Agricola, Residencia e Industrial). Para as aguas subterraneas, considerou-se como valor de
intervencdo, os padrdes de potabilidade da Portaria 36 de 1990, atualizados pela Portaria
1.469 de 29.12.2000, ambas do Ministério da Salude. Contudo, mnsiderando a questdo da
protecdo da qualidade do solo e das aguas subterrdneas como uma das atribuicbes da
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental, CETESB, a adocdo dos valores
orientadores denominados: valores de referéncia de qualidade (VRQ), valores de prevencéo
(VP) evaores de intervencéo (V1) fazse necessaria para subsidiar decisdes, ndo s6 visando a
protecdo da qualidade dos solos e das dguas subterraneas, mas também o controle da poluicéo
nas éreas ja contaminadas e/ou suspeitas de contaminagdo. A fungéo destes valores numéricos
€ prover uma orientacdo quantitativa no processo de avaliacdo de areas contaminadas e a
tomada de decisio sobre as acfes emergenciais, com vistas a protecéo da salide humana.

No entanto, atendéncia mundial é o estabelecimento de uma lista orientadora geral de
valores de referéncia de qualidade, com base em andlises de amostras ¢ solo e de aguas
subterraneas, de valores de alerta, com cardter preventivo e de vaores de intervencéo,
derivados a partir de modelos mateméticos de avaliacdo de risco, utilizando diferentes
cenarios de uso e ocupacdo do solo previamente definidos, considerando-se diferentes vias de
exposi¢ao e quantificando-se as varidveis toxicologicas (Dias e Casarini, 1996).

Segundo CETESB valores orientadores para solo e aguas subterréneas no Estado de
S&0 Paulo, da Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB, 2005);
apresentam as seguintes defini¢cdes e tem a sua utilizacdo como segue:



VALOR DE REFERENCIA DE QUALIDADE (VRQ): indica um nivel de qualidade
do solo e da &gua subterrénea que permite consideré-los “limpos’, considerando-se a
sua utilizagdo para qualquer finalidade.

VALOR DE PREVENCAO OU ALERTA (VP): é um vaor médio entre os dois
primeiros VRQ e VI. Ele indica que ja ocorreu uma certa alteracdo que diminuiu,
ainda que pouco, as propriedades funcionais do solo, sendo necess&ria uma
investigagcdo detal hada na area para quantificacdo dessa alteracéo.

VALOR DE INTERVENCAO (VI): indica um nivel de quaidade do solo acima do
gual existem riscos para a sallde humana e para 0 ambiente, utilizando-se diferentes
cendrios de uso e ocupacdo do solo previamente definido.

Os valores orientadores para solo estéo apresentados na Tabela 1 (CETESB, 2005).

Tabela 1. Valores orientadores para solo (mg kgt) segundo CETESB (2005).

Metal Referéncia  Prevengéo Intervencéo (V1)
(VRQ) (VP) Agricola Residencial  Industrial

Chumbo 17 72 180 300 900
Cobre 35 60 200 400 600
Cadmio 0,5 13 3,0 8,0 20,0
Cromo 40 75 150 300 400
Ferro - - - - -
Manganés - - - - -
Niquel 13 30 70 100 130
Zinco 60 300 450 1000 2000

Em 2009, apls sete anos 0 pais ganha um novo instrumento para gestdo de solos
contaminados, resolucdo CONAMA 420/2009, para regulamentar e organizar a situacdo que
dispde sobre os critérios e valores orientadores da qualidade do solo quanto a presenca de
substéncias quimicas e estabelece diretrizes para 0 gerenciamento ambiental de areas
contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades antrépicas. A resolucdo,
segundo especialistas da area, € um grande avanco, tanto para o reconhecimento das ciéncias
do solo, como também para a gestdo ambiental dos recursos naturais no Brasil. A definicdo
desta resolucéo foi baseada no modelo holandés, apoiada pela GTZ- Agéncia de Cooperacéo
Alema -, fundamentada na definicdo de valores basais, de prevencéo e de intervencéo para as
substancias quimicas presentes no solo, aém de outros paises industrializados, como 0s
Estados Unidos, que possui outras normas. “As experiéncias destes paises foram utilizadas
como principais fontes de referéncias para a construcdo da Resolucéo. Porém, o produto desta
resolucdo surgiu a partir de uma minuta inicial comum elaborada pela CETESB, e segundo o
Art. 8° da resolucdo CONAMA 420/2009, os valores de referéncia de qualidade do solo para
substéncias quimicas naturamente presentes serdo estabelecidos pelos 6rgdos ambientais
competentes dos Estados e do Distrito Federal.

Segundo Conselho Nacional do Meio Ambiente, (CONAMA, 2009) os vaores
orientadores apresentam as seguintes definicdes e tem a sua utilizagdo como segue:

VALOR DE REFERENCIA DE QUALIDADE (VRQ): é a concentracdo de

determinada substancia que define a qualidade natural do solo, sendo determinado

com base em interpretacdo estatistica de andlises fisico-quimicas de amostras de
diversos tipos de solos;



VALOR DE PFREVENCAO (VP): é a concentracio de determinada substancia no
solo, acima da qual podem ocorrer ateragdes da qualidade do solo quanto as suas
funcbes principais,
VALOR DE INVESTIGACAO (VI): é a concentracéo de determinada substancia no
solo ou na &gua subterranea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou
indiretos, a salide humana, considerando um cenério de exposi¢cao padronizado.
Os valores orientadores para solo estéo apresentados na Tabela 2 (CONAMA 2009%).

Tabela 2. Valores orientadores para solo (mg.kg?) segundo CONAMA (2009)*.

Meta Referéncia Prevencéo Investigacéo (V1)
(VRQ) (VP) Agricola Residencial Industrial

Chumbo - 72 180 300 900

Cobre - 60 200 400 600
Céadmio - 1,3 3,0 8,0 20,0
Cromo - 75 150 300 400

Ferro - - - - -
Manganés - - - - -
Niquel - 30 70 100 130

Zinco - 300 450 1000 2000

Classe 1 - Solos que apresentam concentragdes de substancias quimicas menores ou

iguais a0 VRQ;

Classe 2 - Solos que apresentam concentrages de pelo menos uma substéncia quimica

maior do que 0 VRQ e meror ou igual ao VP;

Classe 3 - Solos que apresentam concentracdes de pelo menos uma substancia quimica

maior que o VP e menor ou igua ao VI;

Classe 4 - Solos que apresentam concentragcdes de pelo menos uma substancia quimica

maior que o VI.

Cabe ressdltar que 0 uso de padrdes internacionais, Tabela 3 pode levar as avaliagdes
inadequadas, ja que existem diferencas nas condicbes climaticas, tecnolégicas e pedol bgicas
de cada pais, justificando o desenvolvimento de listas orientadoras proprias, compativeis com
as caracteristicas de cada um deles.

De acordo com Visser (1994), as metodologias utilizadas por agéncias ambientais de
diferentes paises, para tomada de decisdo sobre éreas suspeitas de contaminacdo, podem ser
diferenciadas nas que utilizam valores numéricos orientadores pré- estabelecidos, com ou sem
diferenciacdo do uso do solo e nas que se baseiam na avaliagdo de risco caso a caso. A
maioria das legislagbes preconiza que essa remediacdo deve ser encerrada quando um
determinado valor de concentracéo de poluente € atingido. Este pode ser igual ou menor ao
valor de prevencdo, dependendo do cenério em que a area contaminada se insere.

Com base nas consideragcdes anteriores, pode-se estabelecer que a melhor alternativa
sga a adocdo de uma estratégia combinada, utilizando-se uma lista de valores orientadores
genéricos para 0 monitoramento da qualidade do solo e &gua e para diagndéstico e apoio a
decisdo quanto as agles de controle das areas suspeitas de contaminagéo e avaliagao de risco
caso a caso onde se fizer necessdria, em etapas posteriores.

Tabela 3. Valores de referéncia de qualidade, padrBes internacionais, encontrados em




algumeas literaturas.

“Solosdo

Elemento mundo ’Holanda  °Fadigas  “Cetesb *Espanha ®Suécia

RQ" RQ? RQ? RQ’ RQ® RQ°
Cadmio 0,005-24 04 0315 05 1 05
Cobre 0,3-495 15 2-119 35 50 40
Cromo - 50 - 40 100 30
Chumbo 05135 50 340 17 50 40
Niquel 0,7-269 10 535 13 30 15
Zinco 15264 50 6-79 60 150 100

*Faixa de concentraciio encontradas nos solos do mundo (K abata-Pendias & Pendias 2001).

“Referéncia de Qualidade considerados padrdes (Crommentuijn et al., 2000);

3Faixa de valores de referéncia de qualidade referentes aum grupo de solos brasileiros (Fadigaset al.,

2006); “Referéncia de Qualidade (Cetesh, 2005);

®Referéncia de Qualidade (Sanepar, 1999); °Referéncia de Qualidade (Sanepar, 1999);
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AVALIACAO DA
QUALIDADE
(Solo e Agua Subterranea)

MENOR
ou
IGUAL
VRQ - 3| NAOALTERADA » NAO REQUERACAC
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IGUAL PODE REQUERER
VP """ ,| POUCOALTERADA > i Q
ACAO PREVENTIVA
Class I
MAIOR
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CONTROLAR FONTES
ALTERADA > DE POLUICAO
- MONITORAR (solo e AS)
A
Classelll
MAIOR
l - ADOTAR PROCEDIMENTOS DAS
— DIRETRIZES PARA O
CONTAMINADA SOB INVESTIGACAQ » GERENCIAMENTO DE AREAS
CONTAMINADAS CAPITULO IV.

Classe |V

Figura 1. Sequéncia para classificagdo das &reas.

Segundo artigo Art. 19 dos valores orientadores do CONAMA (2009), apos a
classificacdo do o deverdo ser observados os seguintes procedimentos de prevencdo e

controle da qualidade do solo:
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Classe 1: ndo requer agoes;

Classe 2: podera requerer uma avaliagao do orgéo ambiental, incluindo a verificagdo
da possibilidade de ocorréncia natural da substéncia ou da existéncia de fontes de
poluicdo, com indicativos de acbes preventivas de controle, quando couber, ndo
envolvendo necessariamente investigacao;

Classe 3: requer identificagcdo da fonte potencia de contaminagdo, avaliacéo da
ocorréncia natural da substancia, controle das fontes de contaminacdo e
monitoramento da qualidade do solo e da agua subterranes;

Classe 4: requer as acdes estabelecidas no Capitulo V.

2.4 Padrdes de Descarte de Efluentes em Aguas Superficiais

O impacto da atividade antropica sobre uma area pode ser avaliado através do
diagnostico da qualidade das é&guas superficiais. Portanto, para garantir ampla protecdo
ambiental é necess&rio manter, no minimo, os parametros de qualidade de &gua dentro dos
limites preestabel ecidos.

Segundo o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA, 2005), considerando
gue a agua integra as preocupagdes do desenvolvimento sustentavel, baseado nos principios
da funcdo ecoldgica da propriedade, da prevencdo, da precaucdo, bem como no
reconhecimento de valor intrinseco a natureza, € necessario a adocéo de padrbes de descarte
de efluentes em aguas superficiais.

A Tabela 4 apresenta os padrdes para &gua Especial, Classe |, Classe I, Classe Ill,
Classe IV e para lancamento de efluentes segundo RESOLUCAO CONAMA Ne° 357, de 17
DE MARCO DE 2005.
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Tabela 4. Padrbes de metais para a clas~sifica(;éo dos corpos de &gua, e para lancamento de
efluentes, segundo a RESOLUCAO CONAMA N° 357, de 17 de marco de 2005.

Metal Especia' Classel?> Clasell® Classelll* ClasselV®  Efluentes’
mg L™

Chumbo 0,010 0,010 0,010 0,033 0,033 0,500
Cobre 0,008 0,009 0,009 0,013 0,013 1,000
Céadmio 0,001 0,001 0,001 0,010 0,010 0,200
Cromo 0,050 0,050 0,050 0,050 0,050 0,500
Ferro 0,300 0,300 0,300 5,000 5,000 15,000
Manganés 0,100 0,100 0,100 0,500 0,500 1,000
Niquel 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 2,000
Zinco 0,180 0,180 0,180 5,000 5,000 5,000

1- Classe especial: aguas destinadas:

a) Ao abastecimento para consumo humano,
com desinfeccao;

b) A preservacao do equilibrio natural das
comunidades aquéticas; e,

c) A preservaco dos ambientes aquéaticos em
unidades de conservacao de protecdo
integral.

2- Classe |: aguas que podem ser destinadas:
a) Ao abastecimento para consumo humano,
apos tratamento simplificado;

b) A proteg&o das comunidades aquéticas;
c) A recreac&o de contato primario, tais
como natagdo, esqui aquatico e mergulho,
conforme Resolugdo CONAMA n° 274, de
2000;

d) A irrigagéo de hortalicas que sdo
consumidas cruas e de frutas que se
desenvolvamrentes ao solo e que sejam
ingeridas cruas sem remocao de pelicula; e
e) A protecgo das comunidades aquéticas em
Terras Indigenas.

2.5 Composicdo da Municéo

3- Classe II: aguas que podem ser destinadas:

a) Ao abastecimento para consumo humano, ap6s tratamento
convencional;

b) A protegdo das comunidades aquéticas;

¢) A recreac&o de contato primério, tais como natagdo, esqui
aquético e mergulho, conforme Resolugdo CONAMA n° 274,
de 2000;

d) A irrigacéo de hortalicas, plantas frutiferas e de parques,
jardins, campos de esporte e lazer, com os quais o publico
possavir ater contato direto; e

e) A aquiicultura e a atividade de pesca.

4- Classe |11 &guas que podem ser destinadas:

a) Ao abastecimento para consumo humano, ap6s tratamento
convencional ou avangado;

b) A irrigagdo de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras;
c) A pescaamadora;

d) A recreagdo de contato secundario; e

€) A dessedentacdo de animais.

5 Classe | V: &guas que podem ser destinadas:

a) A navegacio; e

b) A harmonia paisagistica.

6- Padréo paralancamento de efluente em corpos d’ agua

Municdo é o conjunto de cartuchos necessarios ou disponiveis para uma arma ou uma
acao qualguer em que serdo usadas armas de fogo, sendo que o cartucho é o conjunto do
projétil e os componentes necessarios para lancé 1o, no disparo. O termo muni¢do ou "artefato
explosivo", inclui bombas e cabecas de combate; misseis guiados; artilharia; morteiros e
foguetes; todos os tipos de minas; cargas de demolicdo; pirotécnicos, granadas; torpedos e
bombas de profundidade; e todos os itens similares ou correlatos ou componentes explosivos
brutos, concebidos para causar danos pessoais e materiais. Esta definicdo inclui todas as
muni¢des contendo alto explosivos, materiais de fissdo ou fusdo nuclear e agentes biol 6gicos,
guimicos e radiol 6gicos (Leite, 1991).
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O cartucho para arma de defesa contém um tubo oco, geralmente de metal, com um
propelente no seu interior; em sua parte aberta fica preso o projétil e na sua base encontra-se o
elemento de iniciacdo. Este tubo, chamado estojo, aém de unir mecanicamente as outras
partes do cartucho, tem formato externo apropriado para que a arma possa realizar suas
diversas operacfes, como carregamento e disparo (Wikipédia, 2009). Ou sgja, ha parte
inferior do cartucho, o primer é inserido, sendo a sua funcdo acender a pélvora e redizar o
disparo. O corpo do primer também é feita de bronze o que pode contribui para o aumento de
metais pesados nos solos.

As munic¢des sdo, basicamente, compostas por liga de chumbo e por liga apropriada
de latdo (cobre e zinco), mistura antioxidante ndo corrosiva e ndo mercurica (Informativo
Técnico, (2005). Enquanto que, os cartuchos sdo congtituidos de diferentes ligas de latéo e
contém concentragdes variadas de cobre, zinco, niquel, estanho, ferro, antimdnio, cadmio, etc.
Os estudos publicados mostram a composicéo aeatoria de ligas de bala, devido aos diferentes
tipos de municéo produzida (Brunelle et al., 1970; Peters et al., 1988; Peecle et al., 1991,
Blacklock et al., 1978). As pdlvoras utilizadas no carregamento sdo todas do tipo de base
simples, nitrocelulésica (Informativo Técnico, 2005). Um dos principais problemas
ambientais que sdo causados pelas indUstrias de armamentos € a presenca de explosivos em
locais onde as munigdes foram manufaturadas, estocadas, usadas ou desmilitarizadas.

A preocupacdo ambiental sobre a contaminacdo do solo, agua e sedimento por
explosivos tem resultado em determinagdes destes compostos no solo, nas aguas subterraneas
e superficiais nas vizinhangas das fébricas de armamentos, locais onde sdo realizados testes
militares e onde ocorreram guerras. O hexahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-s-triazina (RDX) é um
dos explosivos mais comumente encontrados em locais contaminados por municdes, pelo fato
de que este composto foi e ainda esta sendo extensivamente manufaturado e utilizado. O RDX
€ muito lentamente decomposto no ambiente, podendo assim contaminar o solo e as aguas
subterréneas (Martins et al., 2001).

Segundo Darrach et al., 1998, a producédo, estocagem e disposicéo de explosivos nas
instalacbes militares iniciou-se antes da | Guerra Mundial, embora a grande maioria destas
instal agdes tenha aumentado e intensificado suas atividades durante a Il Guerra Mundial. Na
Alemanha e nos EUA ha um grande nimero de locais atamente contaminados por explosivos
e munigdes em gera. No entanto, o apuramento destes remanescentes de guerrafoi uma tarefa
de alta prioridade porgue a municdo representou um considerével risco de seguranca para a
populacéo e areconstrucdo das regides devastadas sO poderia ser iniciado apds a remocao das
muni¢des (Bausinguer et al., 2007).

De fato, h4 uma preocupacdo crescente de todas as comunidades que eliminam
residuos explosivos e norteiam que a desmilitarizacdo de municdo seja realizada tendo por
devida consideracdo 0 meio ambiente e 0s riscos associados a eles.

No Brasil, amaior quantidade de explosivos é produzida pelo exército e a fabricagdo
ou importacdo desses compostos por particulares é permitida somente com a autorizacdo do
Ministério do Exército, mesmo assim o risco de contaminacdo existe, uma vez que o controle
do uso desses artefatos ainda é incipiente.

Portarto, devido aos atos indices de contaminagdo por explosivos nos solos, nas aguas
superficiais e subterraneas e em locais proximos de industrias manufatureiras, surgiram varios
estudos relacionados com a determinacdo destes compostos nos solos e nas aguas (Lasher &
Mescavage, 2000; Duijm & Markert, 2002; Bausinguer et a., 2007).

2.5.1 Tipos, partesda munigdo e constituigao

Projétil é qualquer sdlido que pode ser ou foi arremessado, langado. No universo das
armas de defesa, o projétil é a parte do cartucho que sera lancada através do cano da arma e
atinge o avo, e podem ser classificados como:
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projéteis de chumbo - S0 projéteis construidos exclusivamente com ligas
desse metal, podem ser encontrados diversos tipos de projéteis, destinados aos
mais diversos usos.

projéteis encamisados - S8o projéteis construidos por um nicleo recoberto por
uma capa externa chamada camisa ou jagueta. A camisa € normamente
fabricada com ligas metdlicas como: cobre e niquel; cobre, niquel e zinco;
cobre e zinco; cobre, zinco e estanho ou aco. O nicleo é constituido geralmente
de chumbo praticamente puro, conferindo 0 peso necessario e um bom
desempenho balistico.

projéteis expansivos - Os projéteis expansivos podem ser classificados em
totalmente encamisados (a camisa recobre todo o corpo do projétil) e
semi-encamisados (a camisa recobre parcialmente o corpo, deixando sua parte
posterior exposta.

projéteis de uranio empobrecido — E um subproduto do uranio natural, usado
para fins militares (armas e submarinos nucleares) e civis (centrais nucleares).
As pesguisas cientificas atestam que o urdnio empobrecido, aém de
guimicamente toxico, € emissor de particulas que resistem ao ar durante anos.
A municdo de urénio contamina a &ea atingida com o pé radioativo
extremamente fino que vem gerando casos de cancer e problemas congénito
entre a populacéo.

Estojo € o componente de uni&o mecanica do cartucho, apesar de ndo ser essencial ao
disparo, ja que algumas armas de fogo mais antigas dispensavam seu uso, trata-se de um
componente indispensavel as armas modernas. O estojo possibilita que todos os componentes
necessarios ao disparo fiquem unidos em uma pega, facilitando 0 mangjo da arma e acelera o
intervalo em cada disparo. Atualmente a maioria dos estojos sd0 construidos em metais
ndo-ferrosos, principalmente o latdo (liga de cobre e zinco), mas também sdo encontrados
estojos construidos com diversos tipos de materiais como plésticos (muni¢do de treinamento e
de espingardas), papel o (espingardas) e outros.

Propelente ou carga de projecéo é a fonte de energia quimica capaz de arremessar 0
projétil a frente, imprimindo-lhe grande velocidade. A energia € produzida pelos gases
resultantes da queima do propelente, que possuem volume muito maior que o solido original.
O rgpido aumento de volume de matéria no interior do estojo gera grande pressdo para
impulsionar o projétil. Atualmente, o propelente usado nos cartuchos de armas de defesa é a
pdlvora quimica ou polvora sem fumaca. Desenvolvida no final do século passado, substituiu
com grande eficiéncia a polvora negra gue hoje é usada apenas em velhas armas de caca e
réplicas para tiro esportivo. A polvora quimica produz pouca fumaga e muito menos residuos
gue a polvora negra, dém de ser capaz de gerar muito mais pressdo, com pequenas
guantidades.

Espoleta ou cdpsula é um recipiente gque contém a mistura detonante e uma bigorna,
utilizado em cartuchos de fogo central. A mistura detonante, € um composto que queima com
facilidade, bastando o atrito gerado pelo amassamento da espoleta contra a bigorna,
provocada pelo percursor. A queima dessa mistura gera calor, que passa para 0 propelente,
através de pequenos furos no estojo, chamados eventos.
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Figura 2. Partes e diferentes tipos de municoes

Fonte: Wikipédia (2009)

2.5.2 Contaminacao do solo e dguas superficiais em areas de destruicdo de municio

Em 1998, a CETESB fez um relatério com as principais atividades, potencialmente,
causadoras de contaminag&o do solo, onde entre as diversas atividades se encontra a produgéo
e teste de municoes.

No Brasil a destruicdo de municdo é uma pratica adotada pelas forcas armadas como
medida de seguranca nacional, apesar de ser uma medida de ato custo. Neste caso em estudo,
h& relatos que este tipo de atividade vem sendo realizado ha mais de 10 anos na area de
destruicdo (Figura 3) no municipio de Seropédica - RJ. Considerando que altos teores de
diferentes metais pesados como, chumbo, cobre e zinco faz parte da constituicdo das
muni¢Bes, no momento de sua destruicdo, estes serdo distribuidos na superficie do solo
podendo contamina-los a niveis toxicos.

A raz80 dessa conveniéncia € que a destruicdo garante que as armas e a municéo
descartadas ndo serdo desviadas para grupos criminosos, aém de tornar mais fécil atarefa dos
responsaveis pelo controle dos depdsitos, diminuindo dessa forma, a possibilidade de roubos,
e ainda de acidentes, ja que quanto mais velho o material, maior risco existe provocado pela
estabilidade quimica daquilo que estéd armazenado (Comunidade Segura, 2008).

Portanto, adestruicdo de municdo é uma atividade perigosa que requer treinamentos
especificos dos técnicos, e constante atualizacéo para obtencao de sucesso em suas operacoes.
Esta pratica tem sido adotada em algumas institui¢oes militares e policiais, por ser entendido
mais conveniente destruir armas excedentes do que armazena-las.

O procedimento é de responsabilidade do Exército e é descrito pelo artigo 25 da Lei
11.706 de 19 de junho de 2008 que diz: “As armas de fogo apreendidas, apds a elaboracdo do
laudo pericial e sua juntada aos autos, quando ndo mais interessarem a persecucao penal serdo
encaminhadas pelo juiz competente a0 Comando do Exército, no prazo maximo de 48
(quarenta e oito) horas, para destruicdo ou doacdo aos 6rgaos de seguranca publica ou as
Forcas Armadas, na forma do regulamento desta Lel.”

Pouco se sabe sobre os procedimentos realizados na destruicdo de muni¢do. Em geral,
a destruicdo é feita enterrando, a municéo a ser descartada, sob 0 solo, ao ar livre em terreno
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do Exército, utilizando bombas que sdo acionadas a distancia, levando a explosdo e destruicdo
das munic¢des. No entanto, esta prética é compl etamente inadequada hoje em dia.

As munic¢des, durante sua producdo, uso e destruicdo liberam no solo, além de outros
contaminantes, os metais pesados, que fazem parte de sua constitui¢éo, elevando seus teores
no ambiente a niveis toxicos, contaminando e causando danos a todo ecossistema. Dentre 0s
diversos metais pesados presentes nas municdes o chumbo € o mais preocupante, pois a
contaminacdo do solo pelo chumbo é praticamente um processo acumulativo irreversivel.
Essa contaminagdo pode resultar numa série de problemas ambientais, incluindo perda de
vegetacdo, contaminacdo de &guas superficiais e de aqliferos, aém de toxidez direta para
microrganismos, animais e humanos (Huang & Cunningham, 1996; Kabata-Pendias &
Pendias, 2000).

2.6 Aplicagdo da Geoestatistica no Mapeamento da Variabilidade Espacial de Areas
Contaminadas com M etais Pesados

A variabilidade espacial de algumas caracteristicas do solo vem sendo uma das
preocupagdes de pesquisadores, praticamente, desde o inicio do século. Smith (1910) estudou
a disposicéo de parcelas no campo em experimentos de rendimento de variedades de milho,
numa tentativa de eliminar o efeito de variagdes do solo. Montgomery (1913), preocupado
com o efeito do nitrogénio no rendimento do trigo, fez um experimento em 224 parcelas,
medindo o rendimento de gréos. V&ios outros autores, como Waynick e Sharp (1919),
também estudaram variacdes de nitrogénio e o carbono no solo.

Krige (1951), trabalhando com dados de concentragdo de ouro, concluiu que somente
a informacdo dada pela variancia seria insuficiente para explicar o fendmeno em estudo. Para
tal, seria necessario levar em consideracdo a distancia entre as observactes. A partir dai surge
0 conceito da geoedtatistica, sendo como uma ferramenta usada para analise de dados
geogréficos de um atributo qualquer e a sua dependéncia espacial considerando a hipétese
basica de que dados vizinhos s80 mais parecidos que dados distantes Neste contexto, a
variabilidade espacia de um atributo, apds as medigbes de campo e tabulacdes de dados,
redizase uma andlise exploratéria dos dados, andlise espacial por semivariogramas,
modelagem e validagéo dos modelos de gjustes e pela etapa da krigagem

A interpolacdo € um processo de estimativa de valores entre pontos amostrados. A
busca comum em qualquer processo de interpolacdo € que o interpolador tenha elevada
acurécia’ e precisdo. A interpolacdo de dados é importante para eliminar o chamado “efeito
mosaico” presentes em geral na visualizacdo de mapas e concentracOes espaciais de
determinado atributo. De acordo com Camara e Medeiros, 1998 a interpolacdo é uma técnica
utilizada para a estimativa do valor de um atributo em locais ndo amostrados, a partir de
pontos amostrados na mesma &rea ou regi&o.

Portanto, a krigagem € um dos vérios tipos de interpoladores mais utilizados na
interpolagdo de dados, e sua denominagdo foi derivado do nome Daniel G. Krige, que foi o
pioneiro a introduzir o uso de médias méveis para evitar a superestimacdo sistemética de
reservas de mineracdo (Delfiner e Delhomme, 1975). Inicialmente, 0 método de krigagem foi
desenvolvido para solucionar problemas de mapeamentos geoldgicos, mas Seu uso
expandit-se com sucesso no mapeamento de solos (Burgess e Webster, 1980ab),
mapeamento hidrologico (Kitanidis e Vomvoris, 1983), mapeamento atmosférico (Laaunie,
1984) e outros campos correlatos. A krigagem € uma colecdo de técnicas de regressdo linear

1 Acurécia mede a proximidade de cada observagdo ao vaor avo que se procura atingir, enquanto que precisio € a proximidade de cada
observagdo de sua propriamédia. Um bom estimador € aguele que reline acurécia e precisio (Bussab & Morettin, 1981).

17



generalizada para minimizar uma estimativa da variancia definida a partir de um modelo para
uma covariancia (Deustch & Journel, 1998).

A utilizac8o da técnica de krigagem para a inferéncia de pontos ndo amostrados em
propriedades do solo € iniciamente, apresentada nos trabalhos de Burges & Webster (1980a,
1980b), Webster & Burges (1980), Burges et al. (1981), Vieiraet a. (1981), Yost et a. (1982)
e Braga e Druck (1993). Esses autores mostraram a boa adequacdo dos interpoladores
geoestatisticos aos dados de solos e consideraram que a krigagem apresenta uma estrutura
tedrica desgjavel, condicbes favoréveis de implementacdo e uma estabilidade as variagcOes
amostrais. Por esse motivo, costuma-se aplicar métodos estatisticos de interpolacdo para se
obter as caracteristicas dos solos nos locais ndo amostrados, visando diminuir o nimero de
amostras necessarias para 0 mapeamento do campo. O aumento da qualidade da estimacéo
depende: da escolha dos métodos de interpolagcdo que obtenham dados dos solos em locais
ndo amostrados e da aplicacéo apropriada de métodos indicados para as caracteristicas dos
dados (Kravchenko & Bullock, 1999).

Como a krigagem é um interpolador geoestatistico, algumas consideracbes sdo
apresentadas a esta abordagem estatistica relativamente recente. A geoestatistica objetiva o
estudo dos fendmenos que flutuam no tempo e/ou no espaco, oferecendo uma relacéo de
ferramentas deterministicas e estatisticas que possibilitam entender e modelar a variabilidade
espacial (Deusch & Journel, 1998).

Para a geoestatistica o variograma tem papel crucial, pois ele é a chave para descrever
e entender a variabilidade espacial de forma quantitativa, bem como para fazer predicbes a
respeito do fendbmero estudado (McBratney & Webster, 1986).

Conhecido o semivariograma da variavel, e havendo dependéncia espacial entre as
amostras, € possivel fazer interpolaco nos intervalos entre as amostragens e criar mapas de
isolinhas ou de superficie através da krigagem. Vérios trabalhos na literatura tem demonstrado
a superioridade da krigagem em relacdo aos demais métodos de interpolacdo, tendo o
adicional de fornecer a variancia da estimativa em cada ponto (Vieiraet. al., 1995; Cavalcante
et. d., 2007; Gomes et. a., 2008).

Segundo Braga (1990), a oportunidade da aplicacdo da Geoestatistica em problemas
com dados distribuidos espacialmente abriu a possibilidade de sua utilizacdo em diversos
dominios das ciéncias da natureza. Geologia, hidrologia, agronomia, astronomia ou qual quer
ciéncia gque trabalha com dados coletados em diferentes localizagbes no espago necessitam
desenvolver modelos que indicam quando ha dependéncia entre as medices nas diferentes
localizagbes (Cressie, 1989). A geoestatistica faz uso de diversas técnicas para utilizaco
otima de informagdes medidas para interpolar as varidveis no espago. No entanto, varios
ramos das ciéncias da Terra e ambiental lidam com variaveis que ndo variam apenas
espacialmente, mas também no tempo (Snepvangers et a., 2003).

Neste sentido, que a geoestatistica vem apresentando aplicagdo crescente na ciéncia do
solo, tornando-se uma ferramenta adicional no estudo de seus atributos espacialmente
correlacionados, exatamente porque incorpora em s a possibilidade de se estudar o
comportamento da variabilidade espacial, permitindo a interpretacdo dos resultados com base
na estrutura dessa variabilidade. Desta forma, Srivastava (1996) comenta que a estatistica
cléssica (ndo espacial) somente serve para andlisar a distibuicdo estatistica dos dados
coletados; j& a geoestatistica incorpora, além da andlise da distribuicéo estatistica dos dados
coletados, também as relagdes espaciais entre eles, na forma de correlagdo entre os pontos
amostrados. Por essas diferencas, os problemas da ciéncia da terra séo efetivamente
analisados atualmente por técnicas da geoestatistica, quando a interpretacéo da distribuicéo
espacia dos dados tem forte impacto sobre os resultados e sobre a tomada de deciso.
Portanto, para 0 mapeamento da variabilidade espacial de um determinado atributo €
necessario ter um banco de dados que apresente o valor e a localizagdo do atributo. Esse
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banco de dados é normalmente obtido em uma amostragem nao regular de pontos dentro da
&rea avaliada e € denominado de dados brutos.

De acordo com Vieira (2000), € necessario que a varidvel estudada apresente
dependéncia espacial para a confeccdo de mapas por krigagem. O estudo da dependéncia
espacia é feito por andlise do semivariograma, que segundo Vieira (2000) é a ferramenta
mais adequada para medir a dependéncia espacial. O semivariograma € definido como a
esperanca matematica do quadrado da diferenca entre pares de uma varidvel no espaco, dado

pela Equagaol.
dln) =2 E{lz00- zx+m} @

em que,
gh) = semivariograma;
Z(x) = vaor davaridvel no ponto Xx;
Z(x+h) = valor davaridvel no ponto (x+h);
h = distanciaentre os pontos x e x+h.

logo, os semivariogramas s& modelados e validados os seus modelos que seguem
descritos a seguir, como: exponencial, esférico, linear e gaussiano.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Caracterizacio da Area Experimental

A &rea de estudo esta localizada no municipio de Seropédica-RJ (Figura 3; Figura 4).
Ha descricdo de que as atividades de destruicéo de municdo apresentam riscos associados a
contaminagdo de solos e dos recursos hidricos, inclusive os destinados ao abastecimento
publico, observando-se que os efluentes que sdo descartados no Rio Ribeirdo das Lajes,
afluente do Rio Guandu, principal fonte de abastecimento de agua para as populacfes do
municipio do Rio de Janeiro e de municipios da baixada Fluminense. Ha indicios que este tipo
de atividade vem sendo realizado com certa freqiéncia por um periodo de 10 anos, prética
gue possivelmente contribui ainda que sensivelmente pelo aumento dos niveis de metais
pesados nos solos, apresentando dessa forma grande risco ambiental. As andlises
experimentais foram realizadas no Departamento de Solos da Universidade Federal Rural do
Rio de Janeiro, localizada em Seropédica, RJ. (22°45' de latitude sul e 43%°41° de longitude
oeste).

Seropédica-RI

Figura 3. Localizacdo geogréfica da érea de estudo, imagem google earth 14/12/2009.
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Figura 4. Areade destruicdo de municao.

3.2 Atividade de Campo na Area

Nos estudos de variabilidade espacial de um atributo qualquer em uma é&rea, é
necessario um procedimento especifico de amostragem que gere no final do processo, duas
informacbes. o valor especifico da varidvel e sua localizagdo no espago (coordenadas
geografica ou local).

O loca onde se realiza a destruicdo de municdo (“bolsdo de destruicdo”) apresenta
lados de 25 x 20 metros (Figura 4). Em funcdo da necessidade de mapeamento com
interpolador geoestatistico (krigagem ordinéria), foi adotado na &rea especifica onde ocorreu a
destruicdo de municdo, um sistema de amostragem que seguiu a orientagdo de um grid com
espacamento de 5 x 5 metros (Figura 5, pontos P1 a P30) visando o melhor guste do modelo
de semivariograma nos pontos dessa area. Dessa forma, foram obtidos 30 pontos amostrais,
nas quais foram retiradas amostras simples em cinco profundidades: 0-20 cm; 20-40 cm;
40-60 cm; 60-80cm, e 80-100cm, totalizando 150 amostras. Foi também realizada
amostragem em area circunscrita a area de destruicdo de municéo, coletando-se amostras em
15 pontos localizados a montante (P56 a P60) e a jusante (P41 a P50) (Figura 5). Em cada
ponto, retirou-se amostras em cinco profundidades totalizando 75 amostras.
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Figura 5. Area de destruicdo de municdo com sistema de amostragem que segue a orientagso
de um grid com espacamento de 5 x 5m

Para identificar a extensdo da &rea contaminada, por deposicéo de residuos da area de
destruicdo, foram definidos mais 10 pontos amostrais a montante (Figura 5, pontos P31 a P35,
e P51 a P55), retirando-se amostras compostas superficiais, na profundidade de G20 cm.
Além desses pontos, foram abertas 2 trincheiras, T1 localizada a montante da area de
destruicéo, cota mais elevada da paisagem e T2 trincheira localizada a jusante da érea de
destruicéo, cota mais baixa da paisagem, para verificar a contaminagdo em profundidade
superior a 1,0 m, e, posteriormente, coletadas amostras simples até a profundidade de 1,6 m
(Figura5; Figura 6).
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Figura 6. Trincheira aberta para coleta de amostras de solo até 1,6 m

Foi realizado um caminhamento paralelo ao canal de drenagem principal até o seu

exutorio no rio Ribeirdo das Lajes (Figura 7). Nesse percurso, foram coletadas 5 amostras
compostas de solo na profundidade de G20 cm (P36 a P40). Foram coletadas 8 amostras

compostas de sedimento de fundo no canal de drenagem (1H a 8H). Também foram coletadas
9 amostras de aguas superficiais nos seguintes locais. uma coletada em uma nascente a
montante da Area de destruicso (padrdo RH); duas em égua que drenava a Area de destruic&o

(1H e 2H); duas em barragem rompida (3H e 4H), e 4 no cana de drenagem Vaéo de Arela
(5H a8H), conforme NORMA 10007 da ABNT (1987).
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Figura 7. Pontos de amostragem do entorno da érea de destruicdo de municéo
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Durante o procedimento de coleta foi realizado uma grade de amostragem com
georrefenciamento de cada ponto amostral através de um GPS topogréfico com correcéo
diferencia pés processada (DGPS — modelo Pro XT da Trimble (igura 8), utilizando o
sistema de coordenadas UTM, fuso 23S e Datum horizontal WGS84.

Figura 8. GPS topogréfico com correcdo diferencial pds processada
(DGPS— modelo Pro XT da Trimble)

3.3 AndlisesLaboratoriais de Solo e Sedimento

As amostras foram secas a0 ar (TFSA), destorroadas e peneiradas. Posteriormente, as
mesmas foram submetidas a0 ataque acido (extracdo com agua régia — HCI:HNOgz, na
proporcéo 3:1), com 0 objetivo de abertura pseudototal das amostras, de acordo com 1SO
11466, 1995. Em seguida, os extratos foram determinados por espectrofotometria de absorcéo
atdmica com chama ar/acetileno, em equipamento VARIAN AA-600, com limite de deteccéo,
LD 0,223; 0,042; 0,021, 0,110; 0,891; 0,070; 0,064, 0,250 e limite de quantificagdo, LQ 0,30;
0,05; 0,025; 0,05; 0,5; 0,10; 0,15; 0,025 para os elementos chumbo; cobre; cadmio; cromo;
ferro; manganés; niquel, e zinco, respectivamente.

Os limites criticos dos teores de metais pesados foram comparados com os valores
referencials propostos pelas diferentes legislagdes orientadoras: CETESB valores orientadores
para solo e aguas subterraneas no Estado de S0 Paulo, da Companhia de Tecnologia e
Saneamento Ambiental e CONAMA, Conselho Naciona de Meio Ambiente (CETESB, 2005;
CONAMA, 2009), conforme Tabelal e Tabela 2.

Nos 30 pontos superficiais da area de destruicdo de municdo foi realizado o
fracionamento geoquimico, pelo méodo BCR (Community Bureau of Reference)
desenvolvido por Ure et al., 1993 e utilizado no trabalho de Sahuquillo et al., 1999.

O procedimento adotado na determinacdo das fragdes geoquimicas s,
operacionalmente, definidas como solavel em é&cido [F1], ligados a Oxidos de ferro e
manganés [F2], ligados a matéria organica [F3] e fracdo residual [F4]. A marcha analitica se
baseia em vérias etapas de extragdo sequencial, usando solugdes de menor energia para outra
de maior energia, adotando atagues quimicos sucessivos na matriz do solo com solugdes
extratoras de &cido acético 0,11 mol.L™! [solugdo A], cloridrato de hidoxilamina 0,1 mol.L™?
pH+2,0 [solucdo B] e na terceira etapa solucdo de peréxido de hidrogénio 8,8 mol.L™t
estabilizado a pH+2,0 — 3,0 [solucdo C] e posteriormente acetato de aménio 1,0 mol.L™?
pH£2,0 [solucéo D]. As concentragdes de chumbo, cadmio, cobre e manganés nas diferentes
fracOes geoquimicas foram obtidas nos extratos por espectrof otometria de absorgdo atbmica

1° Etapa ? Extracdo da fracdo acido soluvel [F1] — foi adicionado 40 ml da solucéo
“A” sobre 1 grama do substrato em tubo de centrifuga, tipo Falcon e agitados em agitador de
mesa horizontal por 20 horas. Apds a agitacdo, as amostras foram centrifugadas por
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15 minutos a 3000 RPM resultando numa suspensdo. A fase liquida foi retirada e a solida
retida no tubo foi lavada com &gua destilada para adicionar a préxima solucéo extratora. O
procedimento de limpeza da matriz consistiu em adicionar um volume de 10 ml de &gua
deionizada aos tubos, agitados por 15 minutos e novamente centrifugados para separacéo das
fases. Esta suspensdo resultante foi adicionada junto com a obtida anteriormente e compl etado
o volume a50 ml.

2° Etapa ? Extracdo da fracdo ligada a oxidos [F2] — 40 ml da solucdo “B” foi
adicionada ao sdlido lavado na 1° etapa e agitado por 20 horas. ApOs a agitagdo as amostras
foram centrifugadas por 15 minutos a 3000 RPM separando as fases solida e liquida. O
procedimento de limpeza da matriz retida no tubo falcon foi realizada conforme o
procedimento da primeira etapa e completados o volume até 50 m.

P Etapa? Extracdo da fragdo associada a matéria organica [F3] — adicionouse 10 ml
da solucéo “C” ao solido lavado na 2° etapa permanecendo por 1 hora em temperatura
ambiente com agitacdo manual ocasional. Apds este periodo, as amostras foram levadas ao
banho-maria a 85°C para continuacdo da digestdo até reducdo do volume a 2-3 ml. Em
seguida, foram adicionados aos tubos mais 10 ml da solucéo “C”, permanecendo as mesmas
em banho- maria a 85°C até a reducéo do volume a2-3 ml. A sequéncia da marcha analitica da
prosseguimento ao adicionar 50 ml da solugcdo “D” seguindo os procedimentos conforme
descrito nas etapas anteriores.

3.4 Caracterizacio Quimica da Area de Destruicdo de Municdo

Nas amostras de solo coletadas em dois pontos extremos da érea de destruicdo de
muni¢ao, trincheiras 1 e 2, a montante e a jusante, respectivamente (Figura 5; Figura 6) foram
realizadas as andlises dos teores trocaveis de nutrientes, Ca, Mg, Al, Na, K, teor de C, pH,
H+Al, sendo calculada a CTC e V%, conforme procedimento analitico adotado por Embrapa,
1997. As andlises quimicas dos teores de nutrientes nas trincheiras com profundidade de 1,60
m, localizada na area de destruicdo de muni¢do, s8o mostrados na Tabela 5.

Os resultados demonstram que 0 solo da érea de destruicdo nas duas trincheiras
avaliadas apresentam pH com acidez moderada, isto pode estar contribuindo para a maior
disponibilidade dos metais no solo, principalmente o chumbo que mostrou grande
diponibilidade na fracéo acido soltvel conforme indicado na Tabela 15).

Também observa-se, de uma maneira geral, que o percentual de carbono organico
verificadas nas duas trincheiras variaram muito pouco em profundidade apresentando nivels
baixos de carbono no solo da area de destruicéo de municéo.

Por outro lado, os teores de aluminio trocavel apresentaram valores relativamente altos
mesmo contradizendo com os resultados de pH apresentados, sobretudo os teores de célcio e
magnésio trocavel e indice por saturacdo de bases também apresentaram valores elevados.
Estes resultados positivos indicam gque o solo da érea de destruicdo de municdo apresentam
um indice de fertilidade elevado, apesar da intensa degradacéo favorecida pelas atividades de
destruicdo de municdo. Diante disso, é possivel utilizar-se de técnicas de remediacéo,
principalmente levando-se em conta espécies ja estudadas que potencializam uma elevada
capacidade de fitoestabilizagdo e fitoacumulagdo, o0 que pode ser favordvel para a
descontaminacdo da érea.
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Tabela 5. Propriedades quimicas das amostras de solo coletadas, nas duas trincheiras com
profundidade de 1,60 m, na area de destruicdo de municéo

Ponto PH da <1>q Ca Mg Al H+Al  Na K @sg @1 Oy
1:25 gkg* cmolc dm® %
T1A* 55 33 34 30 020 18 0012 002 643 823 78
TIB 54 26 22 58 025 20 0013 002 803 1003 8
TIC 52 31 30 10 035 12 0012 001 403 523 77
TID 51 22 40 27 03 18 0012 002 673 853 79
TIE 55 29 30 25 015 18 0015 001 553 733 75
TIF 57 37 40 37 020 12 0014 001 773 893
TIG 59 17 35 55 010 12 0014 001 903 1023
TIH 56 29 40 38 010 15 0015 001 783 933
T2A 51 41 40 40 040 20 0013 002 803 1003 80
T2B 57 55 30 20 000 31 0012 002 503 813 62
T2C 58 59 40 60 000 23 0015 002 1003 1233 81
T2D 58 71 56 22 010 25 0015 001 78 1033 76
T2E 56 38 40 60 025 21 0017 002 1004 1214 83
T2F 60 33 45 25 025 20 0020 001 703 903 78
T2G 60 35 45 32 015 25 002 001 774 1024 76
T2H 57 35 43 21 015 21 0023 002 644 854 75

*A=0-20 cm; B=20-40cm; C=40-60cm; D=60-80cm; E=80-100cm; F=100-120cm; G=120-140cm, e
H=140-160cm

M= carbono organico total. @SB= soma de bases trocaveis; ®T= CTC apH 7,0; V= indice por saturacio
de bases;

8

3.5 Caracterizagio Fisica da Area de Destruigio

Foram realizadas nas 30 amostras superficiais da &rea de destruicdo de municdo, a
andise granulométrica, conforme demonstra a Tabela 6. A andlise granulométrica € um
parémetro que possibilita a quantificacdo dos componentes areia, silte e argila, 0 que permite
uma caracterizacd0 quase permanente da amostra de terra. O método usado nesta
caracterizacédo foi o método da pipeta, conforme descrito por Embrapa, 1997.

Os resultados denonstram que o solo da area de destruicdo apresenta valores
percentuais acima de 70%, na fracéo areia. Este fato, provavelmente esta contribuindo para a
maior disponibilidade dos metais no solo, principalmente o chumbo, ja que normalmente este
metal forma complexo de esfera interna com os minerais da fracdo argila do solo, que neste
caso estudado correpondeu ao menor percentual encontrado, Tabela 15.
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Tabela 6. Caracterizagdo fisica de terra coletada nos 30 pontos superficiais da &rea de destruicdo de municéo, em percentual.

Ponto Areia Silte Argila Ponto Areia Silte Argila
1A 70 6 24 16A 87 3 10
2A 8l 4 15 17A 83 6 11
3A 83 9 8 18A 78 5 17
4A 84 4 12 19A 83 4 13
5A 80 6 14 20A 84 6 11
6A 8l 7 12 21A 87 3 10
7A 78 6 15 22A 76 3 21
8A 76 4 20 23A 88 1 11
9A 86 4 11 24A 86 3 11
10A 84 4 12 25A 76 9 14
11A 87 5 9 26A 79 6 15
12A 80 5 15 27A 82 5 14
13A 79 6 14 28A 76 12 12
14A 80 4 16 20A 87 2 11
15A 76 6 18 30A 81 5 13




3.6 AnalisesLaboratoriaisde Agua Superficial

As amostras de aguas superficiais a0 serem acondicionadas foram, iniciamente,
acidificadas através da adicdo de 3 gotas de HNO3 concentrado, para cada litro de solucéo
coletada, apds foram passadas em filtro de micropore 0,454, e as concentracfes de: chumbo;
cobre; c&dmio; cromo; ferro; manganés, niquel, e zinco em todas as amostras foram
determinadas por espectrofotometria de absorgdo atdmica, com LD 0,064; 0,0; 0,0; 0,0; 0,67;
0,093; 0,0; 0,054 e LQ 0,15; 0,05; 0,025; Q05; 0,5; 0,10; 0,15; 0,025 para os elementos
chumbo; cobre; cadmio; cromo; ferro; manganés; niquel e zinco, respectivamente.

A interpretacdo dos resultados das andlises das amostras de &guas superficiais foi
realizada através dos padrdes para a classificacdo dos corpos d' &gua, e os padrbes de
lancamento de efluentes, segundo a RESOLUCAO CONAMA N° 357, DE 17 DE MARCO
DE 2005.

3.7 Andalise Estatistica

Para o desenvolvimento de estudos de variabilidade espacial foi aplicado o modelo
geoestatistico, também chamada de “teoria de variaveis regionadizadas’. Durante o
desenvolvimento do trabalho foi organizado um sistema de amostragem de solo em grade. Em
cada n6 da grade ou ponto de amostragem, se determinou uma coordenada (métrica) para que
pudesse ser efetuados os célculos de semivariancias em fungdo da disténcia. Assim, em uma
drea de destruicid de municdo com 1.343,1 n?, foi plangjada uma grade regular de
amostragem de solo com espacamento de 5 x 5 metros. Os pontos foram georreferenciados
através de um GPS modelo PRO XT da Trimble, utilizando-se o sistema de coordenadas
UTM, fuso 23S e Datum horizontal WGS34.

Efetuou-se a correcéo diferencial pos-processada das coordenadas, a partir de arquivo
de dados de posicionamento da estacdo base do Rio de Janeiro, disponibilizada pela empresa
Santiago & Cintra, obtendo-se assim precisdo submeétrica. Em seguida, de posse dos dados
tabulados, efetwou-se os caculos de semivariancia, validacdo dos modelos de
semivariogramas e krigagem ordinaria através do software Geostat (Vieira, 1983). A partir
dos dados interpolados, utilizouse 0 software Surfer 8 para a geracéo de mapas de isovalores
de teores de cadmio, chumbo e cobre com resolucdo de 1 metro.
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4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 AreadeDestruicdo: Solo

As concentragdes pseudototais de chumbo, cobre, cadmio, cromo, ferro, manganés,
niquel e zinco das amostras coletadas nos pontos P1 a P30, nas cinco profundidades da area
de destruicéo de municdo, estdo apresentadas na Tabela 7.

Verifica-se que o valor médio de chumbo é de 163 mg kg'*, muito proximo ao valor de
intervencdo considerando-se o Cenério Agricola/ Area de Protegdo Maxima. Este cenério foi
adotado em decorréncia da caracteristica de drenagem da area apresentar uma associacao
intima com o Riberdo das Lajes, formador do Rio Guandu, principal manancial de
abastecimento de agua potével para a cidade do Rio de Janeiro e dos municipios da Baixada
Fluminense.

O valor minimo encontrado foi de 31 mgkg®, no ponto 29 na camada de 40-60 cm, e
o méximo de 535 mg kg* equivalente a, aproximadamente, 3 vezes o valor de intervencao, no
ponto 12 na camada 40-60 cm.

A andlise dos resultados de chumbo demonstra que 37% das amostras encontram-se
acima do valor de intervencdo, 49% estédo acima do valor de prevencdo e abaixo do de
intervencao e apenas 14% abaixo do valor de prevencéo, segundo CETESB (2005). Das
amostras que se encontram acima do valor de intervencdo, 34,5% foram observadas na
camada de solo de 0-20 cm; 18,2% na de 20-40 cm; 16,4% na de 40-60 cm; 18,2% na de 60-
80 cm, e 12,7% na camada de 80-100 cm. O comportamento do elemento chumbo corroboram
com informagdes apresentadas ra literatura cientifica na qual demonstram que a maior parte
da contaminacdo por chumbo situa-se nas primeiras camadas dos solos (MILLER & McFEE,
1983). Resultados semelhantes foram encontrados por Abreu et al. (1998), que relatam poucas
evidéncias de que o chumbo possa ser perdido do perfil do solo, por lixiviagdo. Normalmente
nos solos, 0 chumbo apresenta-se acumulado naturalmente nos horizontes superficiais.

Verificase que 67% dos 30 pontos analisados ha area de destruicdo de muni¢do, em
pelo menos uma camada de solo, os valores encontram se superiores ao valor de intervencéo
de 180 mgkg™.

Esses resultados demonstram, de forma clara, que a contaminacéo por chumbo na &rea
de destruicdo de municdo € elevada e encontrase bastante difusa, distribuindo-se,
praticamente, em toda a &rea utilizada para esse fim.

Acredita-se que nais de 5% do chumbo consumido globamente sdo utilizados nas
industrias de municdo (Martiny et. al., 2008). As municfes sdo, basicamente, compostas por
liga de chumbo, dessa forma, as concentracOes elevadas de chumbo sdo causadas,
provavelmente, pela destruicdo de municdes ricas nesse contaminante (Informativo Técnico,
2005).

O valor médio de cobre é de 71 mgkg*, superior ao valor de prevencdo e inferior a0
de intervenc&o. O valor minimo encontrado foi de 9,6 mgkg?, no ponto 23, na camada de 60-
80 cm, e 0 maximo de 568,8 mgkg?! equivalente a, aproximadamente, 3 vezes o vaor de
intervencéo, no ponto 30 na camada 60-80 cm (Tabela 7).

Das 150 amostras analisadas 67% apresentamse com concentragdes de cobre
superiores ao valor de prevencdo e inferiores ao de intervencdo, e 33% abaixo do vaor de
prevencdo. Das amostras com concentragdes superiores ao valor de prevencéo 20% foram
verificadas na camada superficia de 0-20 cm; 19% na de 20-40 cm; 18% na camada de
60-80cm e 17% na de 80-100 cm, indicando uma dispersdo do contaminante na é&rea de
destrui¢éo de munig&o.
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Em 93% dos pontos analisados, em pelo menos uma camada, as concentracdes de
cobre estiveram acima do valor de prevencdo e @aixo do de intervengdo. Em apenas um
ponto (P30) foi observado concentracdo de cobre superior ao valor de intervencéo.

Esses resultados para cobre também indicam contaminacdo com esse metal da area de
destruicdo de municdo, entretanto, ndo t&o severa como verificado para chumbo.

Os cartuchos sdo congtituidos de diferentes ligas de latdo e contém concentragoes,
principalmente, de cobre, seguindo de menores concentracdes de: zinco, niquel, estanho,
ferro, antimdnio, cadmio, etc. Os estudos publicados mostram a composi¢éo aeatoria de ligas
de bala, devido aos diferentes tipos de muni¢do produzida (Brunelle et a., 1970; Peters et al.,
1988; Pecle et al., 1991; Blacklock et al., 1978).

As concentragdes de cromo, em 100% das amostras analisadas, estiveram abaixo do
valor de referéncia de qualidade (Tabela 1). O valor médio observado foi de 15,4 mgkg?. O
menor valor observado foi de 0,3 mg kg nos pontos: P1 (80-100 cm); P3 (10-20 cm, e P5
(20-40 e 60-80 cm), e 0 mais elevado foi de 36,4 mg kg no P29 (40-60 cm).

Esses resultados apontam para auséncia de contaminagdo com cromo da érea de
destruicdo de municao, corroborando a inexisténcia desse metal na composi¢cao das municoes
e cartuchos.

As concentracOes de cadmio an 67% das amostras analisadas estiveram acima do
vaor de prevencdo e inferior ao valor de intervencdo de 3,0 mgkg?' considerando-se um
Cenério Agricola e Area de Protecdo Maxima, e 33% abaixo do valor de prevengio. Dessas
amostras, 23% concentraram-se na camada de 020 cm; 22% na de 20-40 cm; 19% na de
40-60 cm; 18% na de 60-80 cm, e 18% na de 80-100 cm (Tabela 7).

O valor méaximo foi de 3,3 mg kg™ no ponto P4 nas camadas de 60-80 e 80-100 cm
Em 87% dos pontos, en pelo menos uma profundidade, foi verificado concentragdo de
ca&dmio acimado valor de prevencdo e abaixo do de intervencao.

Esses resultados demonstram que para a maioria dos pontos os teores de cadmio
ultrapassaram os valores de referéncia de qualidade para solos, ficando a maioria acima do
valores de prevencdo e abaixo do vaor de intervencdo. Porém observa-se que para muitos
pontos os valores apresentados, estdo bem préximo do valor de intervencdo e que os valores
no ponto P4 encontram-se acima. Com iss0 podemos dizer que para o elemento cadmio houve
contaminacdo da érea para alguns pontos. Segundo Brunelle et al., (1970) a contaminacéo
com cadmio em &reas de destruicdo de municdo € decorrente a presenca desse elemento na
composi¢ao das munigoes.

Para 0 niquel 98% das amostras analisadas apresentam valores abaixo do valor de
prevencdo de 30 mgkg™. O valor médio encontrado foi de 18,8 mgkg™.

De forma semelhante ao observado para cromo e niquel, as concentracBes de zinco,
em 99% dos casos, encontram-se abaixo do valor de prevencdo de 300 mgkg®. O valor
médio encontrado foi de 135,2 mg kgt

De acordo com a discussdo anterior, observa-se que a area de estudo encontra-se
contaminada com os elementos chumbo, cadmio e cobre. Possivelmente esta contaminacéo
foi decorrente da atividade de destruicdo de municéo na &rea. Segundo Martiny et. al., (2008),
a exposicao desse material no solo tem provocado a0 aumento dos metais pesados
ocasionando na contaminacdo do meio ambiente, sendo esta contaminagdo a nivel mundial.

Como os solos intemperizados ja apresentam valores elevados de ferro e manganés
ndo foram definidos valores orientadores para esses dois elementos (CETESB, 2005;
CONAMA, 2009).
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Tabela 7. Concentracfes de chumbo, cobre, cromo, cadmio, ferro, manganés, niquel e zinco
nos 30 pontos da &ea de destruicdo de municdo (P1 a P30) e em cinco

profundidades.
Ponto Chumbo Cobre Cromo Cadmio Ferro Manganés Niquel Zinco
nekg”
P1A* 248,6 90,3 0,5 0,4 530 243,1 20,9 159,0
P1B 191,3 82,5 0,4 nd** 497 225,1 17,2 136,4
P1C 114,3 93,6 0,4 nd 579 233,6 18,1 180,1
P1D 108,8 38,5 0,4 nd 617 212,8 19,1 104,9
P1E 57,9 22,7 0,3 nd 744 250,4 32,6 133,0
Mé&iaPl 1448 65,5 0,6 0,08 593 233 21,6 142,7
P2A 191,6 126,8 0,5 nd 518 241,8 20,2 2048
P2B 194,8 90,2 0,4 nd 497 256,9 14,8 136,0
P2C 178,6 71,3 0,4 1,3 654 229,5 20,5 137,0
P2D 299,8 68,8 0,4 13 563 204,8 22,6 112,6
P2E 369,7 77,1 0,6 2,0 635 227,6 32,6 153,5
MédaP2  246,9 86,8 0,5 15 573 232,1 22,1 148,8
P3A 168,6 27,7 0,3 0,6 387 164,4 12,9 60,1
P3B 128,1 51,7 0,4 1,0 504 217,3 17,7 91,8
P3C 208,0 68,3 0,5 1,2 553 220,6 24,1 112,1
P3D 227,2 99,2 0,4 13 548 241,6 22,0 1758
P3E 118,4 53,4 0,4 1,2 558 239,5 20,4 128,3
Mé&daP2 170,0 60,0 0,4 11 510 216,7 19,4 113,6
P4A 139,6 62,4 0,4 15 443 233,4 22,5 1174
P4B 518,2 62,9 0,4 2,2 682 3745 27,0 179,1
P4AC 146,4 30,6 0,5 1,7 695 182,3 20,0 110,6
P4D 220,8 62,8 0,4 33 507 252,6 196 3709
p4E 93,8 50,6 0,6 33 549 248,8 26,3 146,8
MédaP4 2237 53,9 0,5 2,4 575 256,3 23,1 184,9
P5A 162,2 72,9 0,4 1,8 426 2219 17,3 125,5
P5B 112,2 40,6 0,3 15 294 153,5 12,0 107,0
P5C 119,4 55,7 0,4 14 413 198,0 15,4 1245
PsD 134,7 75,0 0,3 11 371 2154 17,1 172,6
P5E 210,1 96,1 0,4 1,2 480 235,9 210 2363
MédaP= 1477 68,0 0,4 1,4 397 204,9 16,6 153,2
P6A 172,7 72,4 0,5 1,8 523 304,4 26,4 126,3
P6B 69,8 56,7 0,5 1,7 538 3145 33,0 109,6
P6C 366,9 34,6 0,4 1,2 504 357,3 26,2 88,1
P6D 212,8 39,1 0,4 1,3 498 327,0 23,3 87,0
P6E 240,8 135,8 0,4 1,2 499 316,8 22,6 178,4
MédaPe 2126 67,7 0,4 14 512 324,0 26,3 117,9
P7A 74,0 62,8 0,4 1,8 541 389,3 25,2 176,0
P7B 81,7 84,4 0,5 14 572 392,9 27,2 196,3
P7C 101,8 64,5 0,5 0,9 520 506,8 22,9 156,5
P7D 92,3 94,0 0,5 11 497 459,0 23,2 184,0
P7E 87,5 76,4 0,5 1,3 532 437,0 24,6 178,2
Mé&iaP7 87,5 76,4 0,5 13 532 437,0 24,6 178,2
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Tabela 7. Concentracfes de chumbo, cobre, cromo, cadmio, ferro, manganés, niquel e zinco
nos 30 pontos da &ea de destruicdo de municdo (P1 a P30) e em cinco

profundidades.
Ponto Chumbo Cobre Cromo Cadmio Ferro Manganés Niquel Zinco
kg™

P8A 266,83 83,3 0,4 1,2 489 275,3 23,5 1149
P8B 132,9 74,7 0,4 14 501 242,6 155 117,8

P8C 90,6 34,8 0,2 0,7 284 166,9 8,3 65,9
P8D 112,7 60,3 0,3 11 332 161,4 12,0 126,8
P8E 78,1 38,5 79 nd 1949 214,5 38,7 130,5
Mé&iaPe  136,2 58,3 1,8 0,9 711 212,1 19,6 1112
P9A 377,3 79,4 16,9 nd 11663  360,5 17,2 2085
POB 120,2 109,0 15,0 nd 11745 401,0 17,4 2245
PIC 96,1 51,4 17,6 nd 11258  238,8 14,0 103,0
PIOD 130,4 58,4 19,7 nd 15729  339,0 14,0 162,0
POE 108,0 57,1 17,6 nd 13744 2783 14,6 193,0
MédaPS 166,34 71,0 17,4 nd 12827 323,55 15,4 178,2
P10A 4440 107,6 18,8 18 20323 3740 17,6 190,0
P10B 315,2 94,6 17,6 1,7 17427 3835 16,4 170,5
P10C 187,2 68,7 15,7 14 16028  407,8 16,0 1435
P10D 500,2 92,4 17,7 14 19491  326,8 18,9 155,0
P10E 407,5 197,0 18,4 14 20920  280,8 17,4 167,5
MedaPIC  370,8 112,1 17,6 15 14654  354,6 17,3 165,3
P11A 229,7 73,9 14,8 11 13913  264,5 13,5 142,0
P11B 81,7 44,7 15,5 0,7 13297  256,3 13,7 101,0
P11C 79,5 46,2 16,0 1,0 13876  323,3 13,6 138,5
P11D 74,5 40,0 12,0 14 11579  275,0 14,2 111,8
P11E 98,3 57,1 17,3 19 21270  386,3 21,2 150,8
MéaPl1 1127 52,4 151 1,2 14787 301,1 1524  128,8
P12A 354,3 101,6 19,3 2,4 20940 3133 20,8 146,8
P12B 307,4 99,7 20,5 18 25753 3128 19,6 153,5
P12C 535,2 109,1 22,7 2,3 26570  294.8 22,2 167,8
P12D 225,1 126,8 20,8 1,8 28195 2413 20,4 150,0
P12E 80,9 311 17,5 15 31298 2828 20,2 120,0
Mé&iaP2  300,6 93,6 20,2 2,0 26551 2890 20,6 147.6
P13A 399,6 108,5 21,1 1,8 24021 3478 21,0 178,3
P13B 503,7 75,3 19,7 13 21812 3233 16,6 139,0
P13C 92,7 63,4 21,7 0,9 23926 4298 18,4 122,0
P13D 182,1 61,2 20,6 1,6 23339 4748 19,1 111,5
P13E 162,0 42,8 17,9 15 21590 4655 144  269,3
Mé&iaP1l3 2680 70,2 20,2 14 22938  408,2 17,9 164,0
14A 222,6 70,6 20,0 2,0 25181 4138 20,3 119,3
14B 360,0 89,4 17,9 18 21862 3190 17,7 106,5

14C 239,4 154,7 16,5 1,6 21804  628,0 13,8 97,0
14D 154,1 82,6 16,1 14 21894 7028 16,6 1135
14E 156,6 83,4 17,9 11 22759 6195 16,3 162,8
Mé&aPl4 2265 96,1 17,7 1,6 22700  536,6 16,9 1198
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Tabela 7. Concentracfes de chumbo, cobre, cromo, cadmio, ferro, manganés, niquel e zinco
nos 30 pontos da &ea de destruicdo de municdo (P1 a P30) e em cinco
profundidades.

Ponto Chumbo Cobre Cromo Cadmio Ferro Manganés Niquel Zinco

kg

P15A 2149 72,9 20,5 1,4 24757 484,5 151 111,3
P15B 90,6 58,3 17,3 2,1 21897 396,8 12,2 102,8
P15C 81,6 68,3 18,8 2,1 21292 498,5 16,0 117,8
P15D 91,2 50,9 13,2 1,4 22880 519,0 17,8 137,8
P15E 122,4 56,5 20,4 13 20230 450,8 17,0 146,8
MédaPlE  120,2 61,4 22,1 1,7 22211 469,9 15,6 123,3

P16A 143,2 76,3 19,8 1,5 14317 246,0 18,1 66,5
P16B 146,9 60,9 22,1 1,6 19712 296,0 15,9 88,8
P16C 79,6 34,8 15,3 nd 15009 218,8 11,0 39,8
P16D 138,3 76,9 22,4 nd 21244 313,0 18,6 84,0
P16E 141,5 74,7 18,7 1,6 14840 236,3 14,1 76,3
MédaP16  129,9 64,7 19,7 0,9 17024 262,0 15,5 71,1

P17A 4473 74,8 22,1 19 22626 338,8 19,5 196,3
P17B 71,7 63,4 16,1 1,3 15515 353,3 12,7 76,5
P17C 108,9 51,5 15,2 15 15451 246,3 10,7 95,0
P17D 126,5 62,7 18,7 19 18806 321,8 16,1 118,8
P17E 187,1 71,8 17,6 1,5 18282 285,0 14,7 158,0
MedaPl7  188,3 64,8 17,9 1,6 18136 309,0 14,7 128,9

P18A 130,7 62,3 21,9 19 23780 393,3 21,7 152,3
P18B 142,9 84,3 234 2,3 24341  418,0 20,8 209,3
P18C 66,3 65,4 18,5 2,2 20151 384,3 16,7 198,0
P18D 61,6 56,0 19,3 2,0 24142 4910 18,4 207,0
P18E 51,7 61,1 195 1,7 22812  446,5 17,8 166,3
MedaP18 90,6 65,8 20,5 2,0 23045  426,6 19,1 186,6

P19A 145,2 83,7 22,6 1,9 24748 319,0 19,3 156,5
P19B 163,2 91,1 21,7 2,1 23028 319,8 19,9 175,3
P19C 131,2 86,8 24,0 2,1 24201 354,3 20,7 180,5
P19D 58,3 51,8 20,7 14 27474 448,0 18,7 167,3
P19E 58,9 45,8 18,2 11 27157 476,5 18,3 161,0
MédaPlS 1114 71,8 21,4 1,7 25321 383,5 19,4 168,1

P20A 65,6 41,2 13,0 0,7 17790 234,5 10,4 46,3
P20B 66,7 38,1 12,3 0,7 15116 164,8 9,3 13,3
P20C 66,2 49,7 15,3 0,8 16604 224,3 9,3 38,0
P20D 63,8 41,0 14,7 09 17733 232,5 8,8 43,5
P20E 75,1 42,8 15,2 0,9 16983 265,3 10,6 42,3
Mé&aPX 67,5 42,6 14,1 0,8 16845 224,3 9,7 36,7

P21A 130,9 141,3 29,3 1,6 27861 460,8 22,5 168,3
P21B 90,0 61,8 21,5 15 23593 293,0 15,8 113,0
pP21C 105,6 53,9 22,7 1,6 23693 305,0 17,8 108,0
P21D 74,7 55,5 19,9 1,2 22678 299,8 16,6 116,5
P21E 55,3 49,2 23,0 11 27303 486,8 22,4 113,3
MéaP2l 91,3 72,3 23,3 1,4 25025 369,1 19.02 123,8
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Tabela 7. Concentracfes de chumbo, cobre, cromo, cadmio, ferro, manganés, niquel e zinco
nos 30 pontos da &ea de destruicdo de municdo (P1 a P30) e em cinco

profundidades.
Ponto Chumbo Cobre Cromo Cadmio Ferro Manganés Niquel Zinco
kg™
P22A 178,4 80,8 22,2 1,8 28385 378,3 21,3 1345
P22B 169,0 91,1 27,1 2,4 30545 417,8 26,5 163,0
pP22C 140,2 85,2 23,3 2,1 29023 384,5 23,1 142,8
P22D 137,6 81,4 23,8 2,2 28638 401,0 24.4 155,3
P22E 153,0 73,8 22,0 2,0 29316 389,3 22,7 154,8
Mé&laP2  155,6 82,5 23,7 2,1 29181 394,2 23,6 150,1
P23A 105,0 40,9 15,1 2,2 30735 400,0 17,2 100,5
P23B 67,2 20,8 22,0 1,6 29329 565,0 18,9 112,3
P23C 35,6 11,3 23,2 1,6 27330 472,0 18,6 116,3
P23D 32,9 9,6 23,8 19 28937 4848 17,7 97,8
P23E 32,2 11,5 225 19 28069 571,0 18,7 86,8
MédaP23 54,6 18,8 21,3 1,8 28880 498,6 18,2 102,7
P24A 379,0 104,0 20,7 14 20156 316,3 14,5 1045
P24B 126,4 43,6 30,4 14 24188 277,3 20,9 53,0
pP24C 155,1 61,6 27,8 1,7 26071 358,5 22,3 155,5
P24D 196,5 56,3 18,1 1,7 24250 11745 17,6 159,5
P24E 97,1 62,3 24,8 19 26766 490,3 21,0 309,0
Mé&iaP24  190,8 65,6 24,7 1,6 24286 523,4 19,3 156,3
P25A 2459 83,6 20,6 19 25327 364,0 18,8 132,5
P25B 239,7 83,6 25,4 25 27334 368,0 229 182,3
P25C 319,7 131,8 24,9 2,2 23130 378,8 21,5 164,5
P25D 259,8 101,2 23,5 23 25439 385,3 20,1 192,0
P25E 133,1 64,1 24,2 2,2 27995 404.8 19,4 159,3
MédaP%s 239,6 92,8 23,7 2,2 25845 380,2 20,5 166,1
P26A 181,6 82,1 25,4 2,7 27362 406,5 18,6 162,8
P26B 162,6 85,8 25,5 29 30666 420,0 20,6 196,8
P26C 130,0 64,7 22,0 23 29702 4578 20,4 160,3
P26D 101,8 51,5 24,7 24 28046 4538 20,8 192,0
P26E 1477 73,0 22,1 2,7 26572 404,3 17,7 180,0
Mé&laPX% 133,8 71,4 23,7 2,6 28470 4285 19,6 178,4
P27A 169,8 75,8 20,6 2,7 26312 386,5 15,7 127,0
P27B 110,9 71,0 19,2 28 28601 408,0 17,4 1235
pP27C 107,7 63,5 19,5 2,2 24719 340,8 14,9 100,8
P27D 79,4 62,2 19,3 21 24278 307,3 16,1 87,3
P27E 1179 70,6 20,0 2,7 26176 3510 18,4 1478
Mé&daPZ27 117,2 68,6 19,7 25 26017 358,7 16,5 117,3
P28A 163,5 81,1 19,2 21 23423 321,0 15,2 93,5
P28B 190,4 74,5 24,4 23 23291 311,8 17,1 102,8
P28C 191,9 68,9 20,0 24 22984 3228 15,9 104,8
P28D 180,5 70,2 20,0 2,2 22848 305,5 17,6 119,8
P28E 190,3 72,6 22,2 24 23929 300,5 17,5 144,0
Mé&laZs 183,3 73,4 21,2 23 23295 312,3 16,7 113,0
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Tabela 7. Concentracfes de chumbo, cobre, cromo, cadmio, ferro, manganés, niquel e zinco
nos 30 pontos da &ea de destruicdo de municdo (P1 a P30) e em cinco

profundidades.
Ponto Chumbo Cobre Cromo Cadmio Ferro Manganés Niquel Zinco
kg
P29A 46,3 30,3 27,9 23 25937 3438 25,5 87,8
P29B 44,3 339 354 25 25785 3418 31,4 82,5
P29C 31,0 24,4 36,4 21 26664 427,3 37,6 129,0
P29D 87,9 69,0 335 24 24920 366,3 25,8 1113
P29E 77,4 75,4 19,8 18 22263 399,0 18,8 1335
MéiaPS 57,4 46,6 30,6 22 25114 375,6 27,8 108,8
P30A 1724 81,7 19,8 23 22734 342,5 17,0 100,3
P30B 92,6 87,1 19,0 22 24652 370,8 18,5 1275
P30C 229,2 1158 22,9 25 24033 4278 23,2 162,5
P30D 1273 568,8 22,0 24 23813 358,5 20,8 2490
P30E 87,8 1245 19,2 24 19100 382,5 20,7 351,3
Mé&aPx 1418 195,5 20,6 24 22866 376,4 20,0 198,1

* A=0-20 cm; B=20-40 cm; C=40-60 cm; D=60-80cm, e E=80-100cm
**nd= ndo detectado

Os resultados das concentragdes de chumbo, cobre, cromo, cadmio, ferro, manganés,
niquel e zinco, nas duas trincheiras com profundidade de 1,60 m, locdizada na &ea de
destruicéo de municéo, sdo mostrados na Tabela 8.

Observa-se, de uma maneira geral, que as concentragdes dos metais chumbo e cobre
sdo mais elevadas até a profundidade de 100 cm natrincheira T1, localizada na parte superior
da &ea de destruicdo de municdo. A partir dessa profundidade, as concentragbes sdo
inferiores ao valor de prevencdo, indicando que ndo ha contaminacdo com esses metais a
partir dessa profundidade. O chumbo presente em solos contaminados, geralmente, tem sido
observado nas primeiras camadas, devido esse elemento apresentar alta retencdo (Elliot et a.,
1986). De acordo com os dados obtidos observou-se que houve uma contaminacdo por
chumbo a uma profundidade de 1 metro no perfil. Provavelmente este fato ocorreu devido a
forma em que a destruicdo de municdo é realizada, enterradas sob o solo, ao ar livre, sendo
acionadas a distancia, levando a explosdo e liberacdo dos residuos sobre 0 solo. Porém, néo
foi detectado cadmio em todas as profundidades de T1. E as distribuicdes, em profundidade,
dos metais ferro, manganés, niquel e zinco sd bem uniformes, demonstrando que ndo houve
contaminagdo por esses metais.

Por outro lado, as concentracOes verificadas na trincheira T2, localizada na parte
inferior da &rea de destruicéo, sdo mais elevadas do que as verificadas na T1. Esses resultados
foram causados, possivelmente, pelo transporte de residuos contaminados para as partes mais
baixas, ja que devido a baixa solubilidade e forte adsorcéo na superficie das particulas do solo
(Chaney, 1991), a principal forma de remogdo desse elemento de solos intemperizados é a
erosdo (Nunez et al., 1999).

Para o chumbo, observa-se concentragdes, na camada de 20-40 cm, cerca de 13 vezes
superior ao valor de intervencéo, o que pode ser uma particularidade pontual, devido a forma
de como ocorre 0 manejo de destruicdo de munic¢éo. No entanto, para o cobre verificou que as
concentracdes e distribuicdo so proximas ao observado para T1.

As concentracfes verificadas de cadmio em T2 encontramse acima do valor de
prevencdo e muito proximo do valor de intervencgdo, principalmente, nas profundidades 20-40
e 40-60 cm. Profundidades superiores a 60 cm apresentam concentragdes também superiores
ao valor de prevencao.
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De acordo com Simédo & Siqueira, 2001, o cadmio em solos intemperizados tem uma
mobilidade maior que o chumbo e o cobre. De modo geral, caddmio, zinco, manganés e niquel,
por exemplo, apresentamse mais moveis que chumbo, cobre e cromo. Dessa forma,
possivelmente, esta ocorrendo o transporte desse elemento para maiores profundidades, com
sérios riscos de contaminagdo da &gua subterranea e migracéo para fora da area de destruicéo.

Tabela 8. Concentracdes de chumbo, cobre, cromo, cadmio, ferro, manganés, niquel e
zinco, nas duas trincheiras com profundidade de 1,60 m, na area de destruicdo de
munic¢ao

Chumbo Cobre Cromo Ca&mio Ferro Manganés Niquel Zinco

Ponto

mgkg*
T1A* 181,7 111,4 26,8 nd** 24508 380,8 18,9 133,8
T1B 188,6 100,8 31,1 25458 355,0 20,6 192,5
T1C 205,5 77,8 28,1 24620 387,0 16,7 179,5
T1D 187,2 100,5 19,1 27671 399,0 22,1 212,0
T1E 79,6 81,7 8,5 24913 466,8 20,1 180,8
T1F 36,6 55,2 4.4 27205 418,0 17,2 144.0
T1G 30,2 51,3 3,0 27561 458,3 17,5 130,3
T1H 39,0 81,9 2,0 26832 468,3 17,7 161,0
T2A 275,5 109,0 53 2,0 30781 468,3 24,2 205,0
T2B  2236,0 121,5 33 25 23031 392,8 22,4 265,8
T2C 134,2 196,2 11 2,6 28424 453,3 19,0 153,3

23333333

12D 30,1 10,9 nd 14 23377 525,8 13,8 69,3
T2E 119,9 231 nd 17 25863 611,0 17,4 186,3
T2F 31,0 10,1 nd 13 27893 4543 20,0 159,0
T2G 40,4 12,3 nd 16 31630 2350 25,0 183,5
T2H 55,4 21,3 nd 17 32981 2235 24,6 174,0

*A=0-20 cm; B=20-40cm; C=40-60 cm; D=60-80 cm; E=80-100cm; F=100-120 cm; G=120-140cm, e
H=140-160 cm; ** nd= nao detectado.

As concentracdes de chumbo, cobre, cromo, cadmio, ferro, manganés, niquel e zinco
nos 5 pontos (P56 a P60) da area localizada proxima e a montante da &rea de destruicdo de
municao (Figura5), emcinco profundidades, sdo apresentadas na Tabela 9.

Observa-se que apenas no P59, nas profundidades de 0-20 e 20-40cm, as
concentracOes de chumbo ultrapassam o valor de intervencdo. Cerca de 60% das amostras
apresentam concentragdes de chumbo inferiores ao valor de prevencéo e 38% entre o valor de
prevencado e intervencao.

Para 0 cobre 76% das amostras analisadas, nesse setor, apresentam valores inferiores
ao de prevencdo. Apenas nos pontos P58 e P59, observamse concentragfes superiores ao
valor de prevencéo.

Concentracbes de cadmio superiores ao valor de prevencdo sO foram também
verificadas nos pontos P58 e P59. Para niquel e zinco 100% das amostras, nesse setor,
apresentam valores inferiores ao valor de prevencao.

Os pontos P58 e P59 encontramse muito proximos da érea de destruicdo de municéo
(Figura 5), razéo pela qual poderia ter causado a contaminagdo nesses dois pontos com esses
metais.

Esses resultados obtidos na érea localizada a montante na area de destruicao ratificam
ao discutido, anteriormente, de que as concentracdes el evadas observadas de chumbo, cobre e
cddmio eram decorrentes da atividade nela desenvolvida, conforme citado por Amaral
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Sobrinho et. al., 2009 que o solo pode tornar-se contaminado em consequiéncia de atividades
humanas.

Tabela 9. Concentracfes de chumbo, cobre, cromo, cadmio, ferro, manganés, niquel e zinco
nos 5pontos (P56 a P60) de area proxima e a montante da area de destruicdo de
muni¢&o e em cinco profundidades

Chumbo Cobre Cromo Cadmio Ferro Manganés Niquel  Zinco

Ponto

kg™
PS6A* 1225 38,4 22,3 na* 26118 2273 22,9 64,5
PS6B 74,4 38,9 18,6 nd 26697 1735 32,9 %,1
PS6C 40,7 35,3 22,1 nd 28307 2105 25,3 99,2
PS6D 612 26,5 10,4 nd 19790 174,8 11,5 54,4
PS6E 54,0 43,3 17,7 nd 31237 2715 18,4 88,4
P57A 561 15,1 12,3 nd 27091 4318 179 1008
P57B 536 13,3 14,0 nd 29304 46738 19,9 95,8
P57C 326 60 94 nd 26826 4013 15,4 86,6
P57D 355 47 14,1 nd 30595 404,0 182 1066
PS7TE 35,0 47 13,1 nd 27595 402,0 18,2 78,5
PSSA 1139 76,0 20,2 nd 25515 3308 21,0 89,8
P58B 402 31,4 19,2 18 25299 3005 18,9 45,0
PssC 71,1 64,4 22,9 1,9 28429 388,0 223 1395
PssD 89,1 112,8 17,8 16 22131 300,0 126 1613
PSSE 91,0 138,6 20,8 20 28484 4685 214 2670
PSOA 2440 89,0 22,4 23 26700 360,3 175 1383
PS9B 2669 95,5 21,9 24 24309 3245 217 1850
P5OC 1188 41,3 21,0 21 24529 331,8 165 2188
PS9D 1155 74,2 23,8 21 25435 347,0 251 3528
PSOE 87,6 67,0 17,1 16 27780 3433 373 2583
PGOA 913 47,9 21,2 nd 27104 3975 184 1718
P6OB 47,6 40,3 10,6 nd 22849 3533 175 1243
PSOC 63,0 27,1 11,4 nd 19703 203,0 188 1733
PEOD 585 29,9 17,1 nd 27426 2495 185 19738
P6OE 50,5 25,4 24,8 nd 29254 34338 215 1905

* A=0-20 cm; B=20-40 cm; C=40-60 cm; D=60-80 cm, e E=80-100cm
**nd= ndo detectado

As concentracdes de chumbo, cobre, cromo, cadmio, ferro, manganés, niquel e zinco
nos 10 pontos (P41 a P50) de &rea localizada proxima e a jusante da area ce destruicéo de
municao (Figura5), e emcinco profundidades, sdo apresentadas na Tabela 10.

Verificase, nesse setor, que apenas 20% das 50 amostras analisadas apresentam
concentragdes de chumbo superiores ao valor de intervencdo. Essas amostras, de uma maneira
geral, estdo localizadas na camada superficial de 0-40 cm.
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Esses resultados demonstram que esta ocorrendo o carreamento do chumbo
proveniente da &rea de destruicio para &rea proxima e a jusante. E necessario, que 0 mais
breve possivel, se faca uma contencdo dos sedimentos da area de destruicdo para que ndo
venha ocorrer a contaminacdo de outras areas e, principamente, dos corposd’ agua.

Para o cobre, 50% das amostras analisadas encontram-se entre o valor de prevencéo e
o de intervencdo. Os outros 50% restantes apresentam concentracdes inferiores a valor de
prevencao.

Entretanto, para o cadmio 35% das concentragdes apresentam-se superiores ao valor
de prevencdo. Conforme discutido, anteriormente, o cadmio apresenta uma mobilidade nos
solos intemperizados superior a0 chumbo e ao cobre. Dessa forma, a maior migragdo do
cadmio é esperada, com maiores riscos de contaminagdo da agua subterrénea e superficial.

Tabela 10. ConcentragBes de chumbo, cobre, cromo, cadmio, ferro, manganés, niquel e
zinco nos 10 pontos (P41 a P50) de area proxima e ajusante da area de destruicéo de
muni¢do e em cinco profundidades

Ponto Chumbo Cobre Cromo Cadmio Ferro Manganés Niquel — Zinco

mg kg*

P41A* 205,6 1154 18,0 20 23187,0 4215 19,7 133,3
P41IB 1650 1025 218 20 276330 4113 19,2 97.3
P41C 2798 1075 216 20 278400 3640 198 3038
PAID 1238 914 16,3 18 249390 3978 158 1698
PAIE 4222 899 24.6 18 239520 3658 177 4363
Médi

ba1 2393 1013 205 19 255102 3921 184 2281
PoA 1210 483 15,0 16 194650 27553 114 910
P42B 75,7 994 21,7 19 22407,0 350,5 17,8 161,0
PA2C 916 69,5 17.8 16 136710 3835 121 1713
PI2D 135 131 88 14 135680 2188 54 62,3
PAE 17,4 113 123 16 194180 5115 6.7 1328
Mpﬂa 638 483 151 16 177058  347.9 107 1237
PBA 1211 525 187 nd 205880 3290 157 1300
P43B 016 64.6 141 nd 173040 2740 126 1585
P43C 103,0 22,2 11,8 nd 10228,0 1375 71 81,8
P43D 890 55,2 151 nd 171230 2678 118 1705
PA3E 110 13,0 16.2 nd 159490 4340 123 1398
Mp‘jf"éa 831 415 152 nd 162384 2885 119 1361
PiAA 1216 498 7w, nd 232580 3003 104 1665
PUB 871 62.6 24.1 nd 311360 4435 190 1993
PAAC 533 10,7 195 nd 199850 2868 109 1495
P44D 528 2334 131 nd 139060 2095 49 1133
ME 475 20,0 114 nd 123390 1890 25 1098
Mp‘ﬂa 725 771 181 nd 201248 2862 113 1477
PA5A 190,2 115,2 24,0 nd 275420 745,0 17,3 195,0
P45B 37,1 12,9 14,4 nd 238920 718,5 81 72,8
PASC 383 188 155 nd 223320 5405 96 928
PASD 455 25,0 15,8 nd 268830 5698 110 1115
PASE 345 28.0 12.9 nd 253600 4920 136 1300
Média nd 252018 6132 119 1204

P45 69,1 40,0 16,5
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Tabela 10. Concentracdes de chumbo, cobre, cromo, cadmio, ferro, manganés, niqud e
zinco nos 10 pontos (P41 a P50) de &rea préxima e a jusante da area de destruicdo de
munic¢ao e em cinco profundidades

Ponto Chumbo Cobre Cromo Cadmio Ferro Manganés Niquel — Zinco

mg kg*

P4GA 1436 495 15,5 17 196250 3185 17,4 1095
PAGB 1287 54,1 16,5 16 195330 3303 16,1 1233
P4A6C 1802 139,8 229 22 347120 5240 23,7 2355
P46D 43,0 25,9 13,0 1,0 188270 3073 87 97,3

PAGE 624 64,3 16,7 13 224690 3515 11,4 2253
Mpi%a 111,6 66,7 16,9 1,6 23033,2 366,3 15,5 158,2
PATA 2155 1350 24.6 20 208780 4465 227 238,0
PA7TB 1226 120,9 23,8 18 275250 5275 18,8 2788
PA7C 46,1 28,8 221 15 272520 4098 17,1 214,0
P47TD 172 13,8 13,1 13 252030 3665 12,3 1258
PATE 130 10,6 13,3 12 261270 3803 10,9 59,0

Mpfga 82,9 61,8 19,4 1,6 27197,0 426,1 16,4 183,1
PABA 1505 72.0 19.4 15 245210 2728 17.2 975

P48B 189,9 91,3 19,3 17 24068,0 3195 15,3 126,0
P4A8C 1533 1144 21,8 18 263110 3753 19,5 1815
PASD 856 112,7 21,8 20 203210 6073 21,4 2520
PASE 525 35,8 13,5 14 223100 6705 15,0 131,0
Mpf%a 126,4 85,2 19,2 1,7 25306,2 4491 17,7 157,6
P4OA 1780 77.0 19,5 19 248390 4465 17.9 1565
PAOB 1977 85,0 21,4 19 258350 4305 21,7 176,0
P49C 59,2 43,6 16,4 16 412230 1309,5 14,5 2525
PAOD 425 17,3 19.2 17 207850 7678 14,8 118,0
PAOE 323 14.2 19.7 16 200160 8015 15,4 1153
Mpicga 101,9 474 19,2 1,7 30319,6 751,2 16,9 163,7
PSOA 2322 1338 30,0 26 312050 6075 253 203,0
PS0B 1404 1010 27.2 24 207290 5425 19,9 196,3
P50C 1175 67,9 21,0 21 265440 7713 17,4 146,3

P50D 124,9 72,9 23,4 2,1 29542, 7 694,8 19,0 164,9
PSOE 1249 72,9 234 2,1 295427 694,8 19,0 164,9
Mpe,%a 147.9 89,7 25,0 2,3 29312 662,2 20,1 175,01
* A=0-20 cm; B=20-40 cm; C=40-60 cm; D=60-80 cm, e E=80-100cm
**nd= nado detectdo

4.2 AreadeDestruicio e Entorno

421 Solo

Com a finalidade de se avaliar a extensdo da &rea contaminada pela atividade de
destruicdo de municdo foram retiradas amostras compostas superficiais em area a montante
(Tabela1l) e ajusante (Tabela 12).

Verificou-se que as concentrages de chumbo so excederam o valor de intervencéo
nos pontos: P31; P35 e P55. As concentragdes de cobre, também s ultrapassam os valores de
prevencdo nesses pontos. Esses pontos s80 0s mais proximos da area de destruicdo, e,
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possivelmente, estdo sob influéncia da atividade de destruicdo de muni¢do. Durante o
processo de detonacdo da municdo, alguns residuos, provavelmente, se depositaram na
superficie.

Nos outros 8 pontos, as concentractes de chumbo e cobre estiveram abaixo do valor
de prevencéo.

Para chumbo a média desses 8 pontos foi de 47 mgkg™ e para cobre de 33,0 mgkg™.
Esses valores deverdo estar muito proximos do valor de referéncia para esses dois el ementos
nesse solo. Considerando-se esses valores, podemos concluir, de forma inequivoca, que aérea
de destruicdo de municéo se encontra com contaminacéo el evada de chumbo e média de cobre
e cadmio.

Tabela 11. ConcentracBes de chumbo, cobre, cromo, cadmio, ferro, manganés, niquel e
zinco, em amostras compostas retiradas superficialmente (0-20cm) na area a
montante (P31 a P35 e P51 a P55) da érea de destruicdo de municéo

Porto Chumbo Cobre Cromo Cadmio Fero Manganés Niquel Zinco

-1
31A* 183,3 175,2 36,6 nd** rT!12(98673 366,3 15,3 164,3
32A 56,1 22,1 22,3 nd 25687 688,5 57 98,6
33A 52,8 10,5 17,6 nd 21083 425,0 1,0 73,4
34A 55,8 25,7 18,7 nd 17024 421,0 0,6 73,0
35A 198,2 164,4 29,5 nd 22440 275,0 7,8 102,0

51A 38,2 38,9 11,2 2,1 22053 636,0 10,1 75,8
52A 41,6 24,3 14,3 1,8 22619 7475 11,7 66,5
53A 38,4 52,0 19,3 1,8 23728 230,3 16,9 108,8
54A 58,0 52,3 159 1,8 22805 640,0 13,8 94,8
55A 183,4 109,9 18,9 2,5 23892 414,3 18,5 200,0
* A=0-20 cm;

**nd= ndo detectado

As concentracbes de chumbo, cobre, cromo, cadmio, niquel, e zinco em amostras
compostas coletadas superficiamente, a jusante da area de destruicdo, 100% encontram-se
com valores abaixo do valor de prevencédo. Entretanto, os pontos mais proximos (P36 e P37)
da &ea de destruicdo, coletados proximo a uma barragem rompida, foram os que
apresentaram as concentragOes mais elevadas.

Os outros 3 pontos coletados ao longo do cana de drenagem (Vado de Areia) foram
0S que apresentaram as menores concentraces de todas as amostras analisadas. Esses
resultados demonstram que, provavelmente, a contaminagdo gerada na area de destruicéo
ainda ndo atingiu esses pontos.

Tabela 12. ConcentragBes de chumbo, cobre, cromo, cadmio, ferro, manganés, niquel e
zinco, em amostras compostas retiradas superficia mente (0-20 cm) na area a jusante
da &rea de destruicdo de municdo (P36 "a P40)

Porto Chumbo Cobre Cromo Cadmio Ferro  Manganés Niquel Zinco

kg™

P36 67,6 6,4 18,0 04 38443 305,3 nd 60,5
P37 56,5 8,0 23,8 nd 32912 176,8 nd 55,5
P38 20,0 9,3 24,7 0,7 24567 252,3 nd 59,8
P39 12,8 6,4 24,5 0,6 16811 356,3 nd 47,6
P40 10,7 3,6 195 04 8425 298,8 nd 27,3
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4.2.2 Sedimento defundo

As concentragcBes de metais nos sedimentos de fundo coletados em curso d' agua
(Figura 7) localizados: na saida da area de destruicdo (1H e 2H); barragem rompida (3H e
4H), e no canal de drenagem (5H, 6H, 7H e 8H) séo apresentadas na Tabela 13.

Verificouse, para todos os metais, que as concentracdes mais elevadas encontram-se
nos pontos 1H e 2H, na saida da érea de destruicéo. Essas concentragfes sGo muito proximas
dos valores observados no solo da area de destruicdo, dessa forma, caracterizando que esta
ocorrendo o transporte de solo contaminado. Entretanto, ros outros pontos (barragem e candl
de drenagem) as concentragdes sdo baixas e muito proximas dos vaores encontrados para
solo nos pontos coletados a jusante da area de destruicdo de municéo e paralela ao cana de
drenagem.

Esses resultados, novamente, vém a ratificar que a &rea contaminada restringe-se a
area de destruicéo e suas proximidades.

Tabela 13. ConcentracOes de metais em sedimentos de fundo dos oito pontos amostrais
Pontos amostrais de sedimentos de fundo

Metais 1H 2H 3H 4H 5H 6H 7H 8H
mg kg™

Chumbo 203,9 180,1 24,3 46,7 28,6 151 14,8 14,3
Cobre 82,1 112,3 8,4 10,7 13,7 2,2 2,0 2,8
Cadmio 15 2,1 0,8 14 1,0 0,7 0,7 nd
Cromo 15,3 18,7 51 7,1 9,9 3,0 45 6,3
Ferro 21498 28194 12527 23163 13198 4910 4568 5325
Manganés 344,8 529,8 1955 2265 1455 3783 3295 150,8
Niquel 155 18,8 59 1,7 9,0 19 17 2,4
Zinco 129,5 243,3 99,3 123,0 131,3 74,5 48,8 36,8
* A=0-20 cm;

**nd= ndo detectado;

4.2.3 Agua superficial

Os resultados das andlises das &guas superficiais dos nove pontos amostrais sdo
apresentados na Tabela 14.

Verificouse que as concentraces mais elevadas de: chumbo; cobre; manganés, e
zinco foram observadas no ponto 1H, localizado na saida da &rea de destruicdo de municéo
(Figura 6), e %= encontra sob influéncia direta dessa atividade. As concentragdes elevadas de
chumbo, cobre e manganés encontram-se de acordo aos resultados obtidos no fracionamento
geoquimico (Tabela15; Tabela16; Tabela18).

Nos demais pontos, as concentrages estdo muito proximas as observadas no ponto de
referéncia (RF). Entretanto, apenas no ponto 1H foram observadas concentragcdes de chumbo
e manganés superiores aos padrbes para lancamento de efluentes em corpos d agua de
0,5 mg L* parachumbo e 1,0 mg L™ para manganés Para o cobre, a concentraggo atinge 34%
do méximo permitido para lancamento de 1,0 mgL™. Nos demais pontos (2H a 8H), as
concentracBes foram inferiores. Podemos concluir que as concentracbes de chumbo e
manganés encontram-se em ndo conformidade com o previsto na RESOLUCAO CONAMA
N° 357, DE 17 DE MARCO DE 2005.
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Esses resultados estéo coerentes aos verificados para solo, onde observouse que as
concentragbes de chumbo encontramse superiores aos valor de intervencdo e as
concentracoes de cobre superiores aos valor de prevencdo, segundo CETESB, (2005).

Tabela 14. Concentracdes de metais na dgua superficial dos nove pontos amostrais

Pontos amostrais de dgua superficial

Metais RF 1H 2H 3H 4H S5H 6H 7H 8H

mglL™*
Chumbo 0,02 091 005 0,001 nd 0,001 nd nd 0,001
Cobre nd 0,34 nd nd nd nd nd nd nd
Céadmio nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Cromo nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Ferro 0,60 1,19 2,80 0,53 4,28 1,68 1,59 0,88 0,85
Manganés 0,04 1,11 0,07 0,19 0,71 0,27 0,21 031 024
Niquel nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Zinco nd 052 0,02 nd nd 0,03 0,03 0,08 0,05

4.3 Fracionamento Geoquimico do Solo

Todos os 30 pontos coletados na &rea de destruicdo de municdo apresentaram
concentrages de chumbo e cobre acima dos valores de referéncia de qualidade segundo a
CETESB (2005) conforme Tabela 7.

Analisando os dados do fracionamento geoguimico observa-se uma heterogeneidade
dos valores nos diferentes pontos. Este fato pode esté4 ocorrendo devido a intensa atividade
realizada na érea, que durante o procedimento da destruicdo, em que ocorre a explosdo, ha
uma distribuicdo desuniforme dos residuos no solo.

Veificase na Tabela 15 que na fracdo &cido sollvel os pontos que apresentaram
maiores valores percentuais em relagdo aos teores pseudototais de chumbo foram: 1A, 3A,
6A, 13A, 14A, 17A, 24A, 28A e 30A. Os valores percentuais elevados da fracdo areia (Tabela
6) provavelmente contribuiu para uma maior biodisponibilidade desse elemento no solo. As
concentraces mais elevadas de chumbo na frac@o écido solUvel encontra-se na parte a jusante
da &rea de destruicdo (Figura 5), sendo a maioria localizada préxima ao canal de drenagem,
potencializando a contaminacdo por chumbo na parte baixa da area. A principal forma de
remocao do chumbo nos solos intemperizados é através da erosdo(NUnez et al., 1999).

No entanto, os percentuais do fracionamento geoquimico demonstraram que a maioria
dos pontos encontram-se na fragdo Oxido de ferro e manganés. Dados semelhantes foram
encontrados por outros autores, e citam gue os éxidos de ferro e manganés sdo 0s principais
adsorvedores de chumbo nos solos e que a retengdo do chumbo aos Oxidos de ferro é
altamente especifica (quimissorcéo), sendo este processo resultante da formagdo de complexo
de esfera interna (Sheppard & Thibault, 1992; McBride, 1994). Contudo, dos 30 pontos
superficiais analisados o chumbo apresentou média de 18% do total na fragdo écido soluvel,
33% nafracdo Oxido de ferro e manganés, 17% na fragdo associada a matéria organica e 32%
do total na fracdo residual. Diferentes autores mostraram que o chumbo encontrase,
principalmente, associado as fracbes mais estdveis (Tang et a. 2008; Borges, 2007,
Magal hdes, 2008). Essa distribuicéo se da, preferencialmente, pelas fraces de dxidos de ferro
e manganés. Para o chumbo, as fragdes quimicas trocaveis e organicas pouco contribuem.

Para 0 cobre verifica-se mesma tendéncia, i.e, as amostras superficiais retiradas nos
pontos 3A, 5A, 9A e 24A, proximos ao canal de drenagem (Figura 5) e na parte mais baixa da
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paisagem, apresentaram as maiores concentracbes na fracdo geoquimica de maior impacto
ambiental, i.e, &cido solUvel. Estes resultados mostram que, para esses pontos, sdo elevados 0s
riscos de contaminagdo das aguas superficiais e do lencol fredtico com esse elemento.

Podemos observar que, semelhante ao chumbo, o cobre apresenta baixa mobilidade
para a maioria dos pontos da area andisada. 1sso é comprovado através dos dados de
fracionamento geoquimico, na qual, observa-se que o elemento apresenta maiores valores
percentuais associados em sua maioria na fracéo residual. Dos 30 pontos analisados na area de
destruicdo de municdo, o equivalente a média de 20% se encontra na fragdo &cido solUvel,
12% em média na fracdo Oxidos de ferro e manganés, 20% na fragdo associada a matéria
organica e 48% do total na fracdo residual. Diversos estudos demonstraram que além da
complexacdo com substancias organicas insolUveis, a imobilidade do cobre pode ser devida
também a sua ligagdo a fracBes ndo trocaveis do solo (Matos et. al., 1996; Amaral Sobrinho
et. a., 1997). De modo geral, as fragbes de Oxidos de ferro e manganés, fracdo F2,
apresentaram menores valores percentuais de cobre (Tabela 16) 0 que seria esperado para
sol os recentemente contaminados como o utilizado no presente trabal ho.

Na Tabela 17 encontram-se os teores de cadmio extraidos nas diferentes fragdes
geoquimicas. Observa-se que, somente, 0s pontos 22A e 24A, localizados proximos ao canal
de drenagem, apresentaram valores percentuais de cadmio mais elevados na fragdo écido
sollvel, o que pode acarretar numa distribui¢cdo desse contaminante para as partes mais baixas
da paisagem e, consequentemente, para o lencol fredtico.

Observou-se que 13% dos pontos analisados ndo apresentaram teores de cadmio
detectdvel pelo método analitico utilizado. Nos demais pontos a média do fracionamento
geoquimico para 0 cadmio apresentou-se nas seguintes distribuicdes: 18% na fragdo &cido
soluvel, 12% na fragdo associada a éxidos de ferro e manganés, 23% na fracéo ligados a
matéria organica e os restantes 47% na fragdo residual. Para a maioria dos pontos houve
predominio do cadmio na fracdo residual, ou sgja, na fragdo mais estavel, ndo disponivel para
as plantas nem passivel de ser lixiviada. Este fato também foi comprovado por Callegario
Pereira, (2004), estudando o fracionamento geoquimico do cadmio em solos contaminados,
verificou que maiores valores de cadmio foram encontrados nas fragdes mais estaveis.

Para 0 manganés, o valor mais ato foi pontual 15A (Tabela 18), proximo ao cana de
drenagem e na cota mais baixa da paisagem (Figura 5). Esse resultado confirma o encontrado
na &gua superficial no ponto 1H (Tabela 14), na saida da érea de destruicdo, indicando que
pode esta ocorrendo transporte desse elemento para a jusante da area de destruicéo.

Muitos estudos tem demonstrado que os metais pesados chumbo e cobre apresentam
baixa mobilidade, acumulando-se na superficie dos solos contaminados, enquanto que zinco,
manganés e principalmente, cadmio sdo relativamente mais mévels, apresentando maior risco
de contaminacdo da agua subterranea (Sheppard & Thibault, 1992).

Tabela 15. Valores de pH e concentragdes de chumbo (mg kg?) e valores percentuais em
relacdo ao pseudototal (Vr), nos 30 pontos superficiais da érea de destruicdo de
municdo (P1 a P30), nas diferentes fragcbes geoquimicas.

Pontos  pH T Pb
F1 F1Vr F2 F2Vr F3 F3Vvr F4 FAVr
1A* 50 66,0 27 76,0 31 59,9 24 46,7 19
2A 50 39,8 21 52,8 28 49,7 26 494 26
3A 50 17,8 26 19,5 28 16,1 23 15,2 22
4A 4.7 315 23 45,5 33 24,5 18 38,1 27
5A 51 29,3 18 63,0 39 39,9 25 30,0 19
6A 4.6 45,3 26 58,8 A 284 16 40,3 23



Tabela 15. Vaores de pH e concentragdes de chumbo (mg kg?) e valores percentuais em
relacdo ao pseudototal (Vr), nos 30 pontos superficiais da &rea de destruicdo de
municdo (P1 a P30), nas diferentes fragcbes geoquimicas.

Pontos pH T Pb
F1 F1Vr F2 F2vr F3 F3Vr F4 FaVr
A 50 11,3 15 24,8 33 12,3 17 25,8 35
8A 53 52,3 20 735 28 51,8 19 89,2 33
9A 52 65,8 17 85,0 23 72,5 19 14,1 41
10A 50 95,0 21 1133 26 81,9 18 153,8 35
11A 53 42,5 19 56,3 24 29,1 13 101,9 44
12A 49 83,0 23 90,8 26 81,2 23 99,3 28
13A 51 95,3 24 94,8 24 69,0 17 140,6 35
14A 56 82,8 24 91,5 41 16,1 7 62,3 28
15A 50 36,3 17 86,0 40 98 82,9 39
16A 52 22,0 15 48,3 A 23,8 17 49,2 A
17A 55 1115 25 160,0 36 37,1 8 138,7 31
18A 47 12,0 9 40,3 31 10,9 8 67,6 52
19A 52 19,0 13 46,5 32 28,7 20 51,0 35
20A 51 55 8 16,3 25 95 14 34,4 52
21A 54 10,3 8 37,3 28 17,9 14 65,5 50
22A 50 28,0 16 82,3 46 26,3 15 419 23
23A 58 10 1 26,0 25 56 5 72,4 69
24A 49 98,0 26 136,0 36 68,6 18 76,4 20
25A 50 33,8 14 81,0 33 21,7 9 1094 44
26A 52 21,0 12 58,3 K74 37,1 20 65,3 36
27A 49 32,5 19 65,0 38 32,2 19 40,1 24
28A 49 42,3 26 70,5 43 31,5 19 19,2 12
29A 48 73 16 26,3 57 95 20 34 7
30A 49 44,8 26 69,3 31 33,3 19 251 15

'F1= fracso &cido solvel; F2= fragdo associada & 6xidos; F3= fragdo associada & matéria organica; F4= fracéo

residual. * A=0-20 cm; Vr.= Valor relativo, percentual.
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Tabela 16. Valores de pH e concentracGes de cobre (mg kg™) e valores percentuais em
relacdo ao pseudototal (Vr),, nos 30 pontos superficiais da area de destruicdo de
municdo (P1 a P30), nas diferentes fragcbes geoquimicas.

Pontos pH T Cu
Fl1 F1Vr F2  Favr F3 F3vr F4 FAVr
1A% 50 15,8 18 12,3 14 18,6 21 43,6 48
2A 50 242 19 16,2 13 30,0 24 56,4 a4
3A 50 91 33 6,5 23 89 32 32 12
4A 4.7 131 21 8,2 13 144 23 26,8 43
5A 51 17,8 24 134 18 20,8 29 20,9 29
6A 46 10,8 15 73 10 14,0 19 40,3 56
TA 50 14,7 23 10,3 16 14,8 24 23,0 37
8A 53 12,2 15 86 10 14,9 18 47,6 57
9A 52 24,8 31 9,2 12 17,2 2 28,3 36
10A 50 253 23 139 13 333 31 351 33
11A 53 94 13 6,0 8 9,0 12 49,6 67
12A 49 22,6 22 11,8 12 20,9 21 46,4 46
13A 51 21,8 20 13,6 12 21,1 19 52,1 48
14A 56 14,0 20 8,7 12 13,9 20 34,1 48
15A 50 14,3 20 85 12 12,3 17 37,9 52
16A 52 14,5 19 17,7 10 174 23 36,8 48
17A 55 16,8 22 93 12 16,2 2 32,6 44
18A 47 11,3 18 6,6 11 10,4 17 34,0 55
19A 52 15,2 18 8,7 10 17,7 21 42,1 50
20A 51 6,1 15 2,7 7 41 10 28,2 69
21A 54 22,3 16 17,3 12 24,1 17 77,7 55
22A 50 18,8 23 13,7 17 21,4 26 26,9 33
23A 58 50 12 3,6 9 15 4 30,9 75
24A 49 25,7 25 13,2 13 20,7 20 44,3 43
25A 50 18,6 22 10,2 12 19,3 23 35,5 42
26A 52 151 18 90 11 155 19 42,5 52
27A 49 13,7 18 7,6 10 17,3 23 37,3 49
28A 49 13,6 17 72 9 16,7 21 43,6 4
29A 48 38 13 21 7 18 6 22,7 75
30A 49 15,6 19 8,0 10 17,0 21 41,1 50

'F1= frac&o &cido solvel; F2= fracéo associada a 6xidos; F3= fracdo associada & matéria organica; F4= fracdo

residual. *A=0-20 cm; Vr.= Valor relativo, percentual
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Tabela 17. Valores de pH e concentragdes de cadmio (mgkg?) e valores percentuais em
relacdo ao pseudototal (Vr), nos 30 pontos superficiais da area de destruicdo de

municao (P1 a 30), nas diferentes fragbes geogquimicas

Pontos pH Cd
1F1 F1vr F2 F2Vr F3 F3vr F4  F4vr
1A* 50 na** nd nd nd 03 80 01 14
2A 50 nd nd nd nd nd nd nd nd
3A 50 nd nd 03 40 0,2 A 01 22
4A 47 01 7 02 14 03 19 09 61
5A 51 02 10 0,2 11 03 15 12 64
6A 4,6 03 18 0,2 11 04 22 09 49
TA 50 01 7 0,2 10 0,2 12 12 71
8A 53 0,2 16 0,2 16 03 23 05 a4
9A 52 nd nd nd nd nd nd nd nd
10A 50 04 19 0,2 8 03 16 10 57
11A 53 02 17 01 12 0,2 20 05 51
12A 49 05 20 01 5 0,2 9 16 67
13A 51 03 17 02 9 0,2 10 11 64
14A 5,6 04 18 02 9 0,2 11 12 63
15A 50 03 18 02 11 03 22 0,7 50
16A 52 03 20 0,2 12 04 26 0,6 43
17A 55 04 20 0,2 12 05 24 038 vV}
18A 47 03 14 0,2 10 04 18 11 57
19A 52 05 24 0,2 11 05 25 0,7 40
20A 51 01 19 nd 0 0,2 33 03 43
21A 54 03 16 0,2 14 0,2 16 09 54
22A 50 0,7 37 04 19 05 27 03 17
23A 58 04 20 03 13 0,7 31 08 37
24A 49 03 22 01 4 01 8 09 66
25A 50 04 19 03 13 05 25 08 42
26A 52 05 17 02 7 0,7 25 14 51
27A 49 04 16 0,2 8 04 13 17 63
28A 49 04 18 03 12 05 22 10 49
29A 48 03 12 0,2 9 038 37 09 42
30A 49 0,6 25 03 12 05 21 10 42

'F1= frac&o 4cido solGvel; F2= fraco associada a 6xidos; F3= fracso associada & matéria organica; F4=

frac8o residual. * A=0-20 cm; **nd= ndo detectado; Vr.= Valor relativo, percentual.
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Tabela 18. Vaores de pH e concentrages de manganés (g kg™*) e valores percentuais em
relacdo ao pseudototal (Vr), nos 30 pontos superficiais da area de destruicdo de
municdo (P1 a P30), nas diferentes fragcbes geoquimicas.

Pontos pH T Mn
F1 F1Vr F2 Favr F3 F3Vr F4 FAVr
1A% 50 38,9 16 18,8 8 13,2 5 1721 71
2A 50 32,0 13 14,5 6 16,2 7 1791 74
3A 50 12,8 8 18,0 11 74 5 126,2 7
4A 47 20,9 9 16,0 7 10,9 5 185,8 80
5A 51 36,9 17 211 9 19,0 9 1449 65
6A 46 42,3 14 174 6 19,5 6 2252 74
A 50 54,9 14 239 6 24,6 6 286,0 73
8A 53 27,8 10 16,6 6 151 5 215,8 78
9A 52 38,3 11 42,7 12 20,4 6 259,2 72
10A 50 42,7 11 14,6 4 22,6 6 2940 79
11A 53 32,3 12 91 3 11,5 4 2117 80
12A 49 31,2 10 17,2 5 14,8 5 250,1 80
13A 51 47,1 14 18,9 5 17,9 5 263,9 76
14A 56 69,4 17 274 7 22,9 6 2941 71
15A 50 1051 22 1446 30 34,4 7 2004 41
16A 52 39,8 16 144 6 155 6 1764 72
17A 55 58,9 17 16,7 5 21,4 6 2418 71
18A 4.7 66,8 17 30,9 8 22,7 6 2730 69
19A 52 494 15 15,0 5 17,2 5 2374 74
20A 51 20,1 9 68,3 29 85 4 137,6 59
21A 54 60,7 13 28,5 6 22,3 5 3493 76
22A 50 67,4 18 19,2 5 231 6 268,5 71
23A 58 19,9 5 121 3 114 3 356,5 89
24A 49 37,7 12 17,2 5 16,1 5 2453 78
25A 50 374 10 22,1 6 17,3 5 287,3 79
26A 52 424 10 28,5 7 13,8 3 321,9 79
27A 49 35,3 9 22,5 6 17,9 5 310,9 80
28A 49 259 8 16,6 5 10,4 3 268,2 84
29A 48 14,0 4 33,3 10 58 2 290,7 85
30A 49 35,3 10 20,8 6 15,0 4 2714 79

F1= fragao &cido soltvel; F2= fragdo associada & 6xidos; F3= fragao associada & matéria organica; F4= fracéo
residual. * A=0-20 cm; Vr.= Valor relativo, percentual.
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4.4 Geoestatistica dos Teoresdos Metais Cadmio, Chumbo e Cobre

44.1 Edatistica descritiva

Observa-se na Tabela 19 que os trés metais tendem a apresentar valores médios
superiores nas camadas superficiais e que a dispersdo é bastante elevada em todas as
profundidades, o que pode ser constatado pelos atos valores de coeficiente de variacéo.
Congtata-se também a tendéncia de elevacéo do C.V. nas camadas mais subsuperficiais,
sobretudo chumbo e cobre. De modo geral, os metais apresentaram distribuicdo de frequéncia
diferente do normal com valores de assimetria superiores 0,5, em médulo, sobretudo os
metais chumbo e cobre. Nestes metais (chumbo todas as camadas e cobre 0,40 — 1,0 metro),
como serd visto a frente, foi necessaria a transformacéo Log na base 10, para a deteccéo de
semivariancia estruturada (Figuras 9 e 10, respectivamente).

Tabela 19. Estatistica descritiva dos metais cadmio, chumbo e cobre
Atributo Dados Média Minimo Maximo Vaiancia C.V. Assmeria  Curtose

Cadmio 0-20 45 154 000 2,70 0,6065 50,6 -08622 -0,1163
Cadmio 2040 45 149 000 290 0,7243 56,8 -0,6299 -0,5534
Cadmio 4060 45 140 000 250 0,6323 56,8 -0,6838 -0,7167
Cadmio60-80 44 137 000 330 0,6497 58,5 -03330 -0,1455
Cadmio 80-100 42 145 000 330 0,5957 532 -0,3004 0,3994
Chumbo0-20 45 19060 46,30 4473 9950,0 52,3 1,099 08283
Chumbo20-40 45 151,30 37,10 5182 01172E+05 71,5 1,907 3,999
Chumbo40-60 45 13300 3096 5352 9433,0 73,0 2,140 6,098
Chumbo60-80 44 121,90 1348 500,2 7940,0 73,1 2,066 6,487
Chumbo 80-100 42 116,30 11,03 4222 9284,0 82,8 1,886 3,667
Cobre 0-20 45 7706 1510 1413 840,7 376 02436 -04803E-01
Cobre 20-40 45 6932 1290 1209 7004 382 -03710 -0,6063
Cobre 40-60 45 6202 600 1547 1184,0 555 08015 04051
Cobre 60-80 4 7500 470 5688 73390 1142 4754 26,67
Cobre80-100 42 60,33 1060 197,0 1442,0 62,9 1,404 3,217

4.4.2 Semivariogramas

Os parametros referentes a variografia dos metais pesados cadmio, chumbo e cobre
estdo resumidos na Tabela 20 e os respectivos semivariogramas nas Figura 9, Figura 10 e
Figura 11. Constata-se que todos os metais pesados apresentam dependéncia espacial, com
modelo gaussiano (predominante) e esférico (cadmio, chumbo e cobre a 0,40-0,60m e
0,0-0,20m, respectivamente) gjustados aos semivariogramas experimentais. A constatacéo da
dependéncia espacial implica que a variabilidade espacial das concentracbes dos metais
pesados na &rea ndo € simplesmente aleatdria e que, em sua totalidade ou parcialmente, os
metais apresentam semivariancia estruturada. Na pratica, implica que existem regides em que
0s teores de metais pesados séo mais similares e que a determinadas distancias, a partir de um
ponto medido qualquer, as semelhangas entre as concentragbes vao se reduzindo de acordo
com um modelo gaussiano ou esférico que melhor se gjustou
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Tabela 20. Modelos e parametros estimados dos semivariogramas experimentais para 0S
teores dos metais cadmio, chumbo e cobre

Metal Fzrnf; g Moddo G C  Patamar A'Frf];‘ce % 100 R
00020 45 Gaussano 036 03l 066 25,9 545 0,60
020040 45 Gaussano 004 0,043 0083 297 48,2 0,59

Céidmio 040060 45 Esféico 034 043 077 445 442 0,63
060080 44 Gaussano 047 049 0% 430 29,0 0,69
080-100 4 Gaussao 075 046 121 575 62,0 0,62
00020 45  Esiéico 00 006 006 9.8 0,0 0,89
020040 45 Gaussiano 007 002 009 303 78,0 0,31

Chumbo 040-060 45 Gaussano 006 004 0,10 33,0 60,0 0.25
060080 44 Gaussano 004 009 013 431 08 0,55
080-100 4 Gaussao 005 015 020 450 25,0 0,77
00020 45  Esiéico 5923 3878 9801 464 60,4 075
020040 45 Gaussiano 5807 2500 8307 490 69,9 0,68

Cobre 040060 45 Gaussano 006 004 0,10 332 60,0 0,69
060080 44 Gaussano 0078 0087 0165 432 473 0,9
080-100 42 Gaussano 0042 0125 0167 500 252 0,85

Embora a dependéncia espacial demonstre gue o interpolador geoestatistico sgja o
mais adequado, existem diferencas no desempenho desses interpoladores entre os diferentes
metais pesados e profundidade. Os parametros de gjuste dos modelos aos semivariogramas
experimentais efeito pepita (Cop), alcance (a), patamar (Co+C3), indice de dependéncia espacial

CO
C,+C;
20).

, e r?, s30 comumente utilizados para avaliar a performance da interpolacéo (Tabela

Assim, os melhores model os devem apresentar 0s seguintes valores:

1- Gy =0, (semivariancia totalmente estruturada segundo o modelo de gjuste);
2- Alcance maximo, (maior distancia de autocorrelacdo);

3- Patamar = varianciatotal dos dados, (estacionariedade do semivariograma);

4- c (ioc = 0 e, (pegquena ou nenhuma al eatoriedade da semivariancia);
0 1

5 r? = 1. (Toda a semivariancia experimental é explicada pelo modelo gjustado);

Comparando os valores ideais de cada parametro para os diferentes metais e
profundidades, ndo se encontra uma concordancia total, ou sgja, de acordo com a
profundidade e o tipo de metal, alguns parametros de ajustes séo melhores e outros piores. No
entanto, analisando em conjunto o metal cadmio, espera-se melhor qualidade dos mapas
interpolados nas profundidades Q20-0,40, 040-0,60 e 0,60-0,80, onde sdo encontrados os

melhores valores de a cance, S, er.
CO + Cl
Para o metal chumbo os melhores gjustes sdo encontrados nas profundidades 0,0-0,20,
0,60-0,80 e 0,80-1,0 m, onde ocorre menor proporcdo do efeito pepita (Co) e maior F.

Destaca-se também o pequeno alcance (disténcia de autocorrel agdo) na profundidade 0,0-0,20
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metros, implicando que ao longo da area sdo encontradas regides de raio relativamente
pegueno em que os teores de chumbo sdo mais similares. A captura de dependéncia espacial
com alcance de apenas 98 metros demonstra que a grade de amostragem utilizada foi
adequada para a modelagem dos dados. O pequeno alcance denota também que nesta
profundidade o chumbo apresenta padréo de variabilidade espacial mais préximo do aleatorio
e que 0s pesos de cada ponto utilizados na interpolacdo sdo mais similares (Deustch &
Journel, 1998). Por fim, os baixos valores de * nas camadas 020-0,40 e 0,40-0,60 metros,
n& implicam, necessariamente, que a interpolacdo seja inferior nessas camadas, pois o F se
refere a0 guste do modelo a todos os pontos de semivariancia, enquanto que para O
interpolador geoestatistico 0 que importa é o guste do modelo aos pontos de semivariancia
dentro do limite do alcance (Figura 10).

Para o metal cobre encontrou-se valores de r?, de modo geral, melhores do que para os
demais metais, tendo os melhores gjustes nas camadas de 060-0,80 e 0,80-1,0 metros. Este
fato é explicado porque os pardmetros de austes dos modelos de semivariogramas
experimentais além de apresentarem valores de coeficiente de determinagdo proximo de 1
indicando que toda semivariancia € explicada pelo modelo agjustado, ainda apresertaram
maior distancia de autocorrel acdo.

Os resultados mostraram que as andlises dos semivariogramas para 0s atributos
guimicos em estudo ndo indicou nenhuma direcéo preferencial, ou seja, os dados ndo possuem
anisotropia, que segundo Vieira, 2000 a variabilidade espacial dos dados ocorre da mesma
maneira em todas as direcoes
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Figura 9. Semivariogramas dos teores de cadmio nas diferentes profundidades.
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Figura 10. Semivariogramas dos teores de chumbo nas diferentes profundidades.
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Figura 11. Mapas de variabilidade espacial de cadmio, chumbo e cobre

Os mapas de variabilidade espacial de cadmio, chumbo e cobre, bem como a
planimetria das classes de contaminagdo estéo apresentadas nas Figura 12; Figura 13; Figura
14; Figura 15; Figura 16; Figura 17, respectivamente. Com os valores estimados por krigagem
foram gerados os mapas de estimativa de ocorréncia dos atributos quimicos acima
selecionados na &rea estudada. Dentre os metais pesados, somente 0 chumbo apresentou areas
com classe denominada contaminada. Percebe-se também a sensivel reducdo da area
contaminada nas camadas mais profundas, ndo ocorrendo a partir de 80 cm. Considerando a
necessidade de tratamento do solo contaminado por chumbo, bem como as areas de
ocorréncia de contaminacéo em cada profundidade, sera necessario aretirada de 184,8 metros
clbicos de terra da &rea de destruicdo, sendo 116,5 n? (63%) nos primeiros 20 cm, 38,9 nt
(21%) na camada de 0200,40m, 20,3 nt (11%) na camada 0,40-0,60m e 9,1 n? (5%) na
camada 0,60-0,80 m.

De fato, a geoestatistica € uma ferramenta primordial na interpretacdo da variabilidade
espacial dos atributos quimicos estudados e na obtencdo de valores estimados para a
construcdo dos mapas de isolinhas que mostrou tendéncia nitida de aumento da &rea
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contaminada por chumbo principaimente em superficie Figura 14). No entanto, para 0s
elementos cadmio e cobre observouse que a distribuicdo ao longo da superficie foi bastante
uniforme e em subsuperficie os valores foram muito baixos e pouca ou nenhuma influéncia
sofrem das atividades realizadas (Figura 12; Figura 16). Porém, apesar de ndo caracterizar
como ambiente contaminado com estes metais, em superficie a &rea estudada sofreu
alteracdes fisicas, quimicas e biol 6gicas, decorrentes da atividade de destruic¢do de municao.

Variabilidade espacial de cadmio (0,0-0,20 m) Variabilidade espacia de cadmio (0,20-0,40 m)

74917804 7491780+
3mg/kg
1.3mg/kg

Omg/kg

74917704 74917704

74917604

7491760+

74917504 7491750+

74917404 74917404

Omg/kg
632410 632420 632430 632440 632450 632460 632470 632410 632420 632430 632440 632450 632460 632470
Variabilidade espacial de cadmio (0,40-0,60 m) Variabilidade espacial de cadmio (0,60-0,80 m)

7491780+ 7491780+
3mg/kg
1.3 mg/kg

0mg/kg

74917704 74917704

3mg/kg
7491760+ 74917604

7491750 1.3mg/kg 7491750

74917404 74917404

Omg/kg
632410 632420 632430 632440 632450 632460 632470 632410 632420 632430 632440 632450 632460 632470

Variabilidade espacial de cadmio (0,80-1,0 m)

7491780

74917704

3mglkg
7491760
74917504 1.3 mg/kg
74917404

0 mg/kg

632410 632420 632430 632440 632450 632460 632470

Figura 12. Mapas de variabilidade espacial dos teores de cadmio nas diferentes
profundidades
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Figura 13. Planimetria dos mapas de variabilidade espacial dos teores de cadmio nas

diferentes profundidades.
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Varibilidade Espacia de chumbo (0,0-0,20 m)

74917801

7491770

74917601

74917501

180 mg/kg
72 mg/kg

7491780

7491770

7491760+

7491750+

Variabilidade espacial de chumbo (0,20-0,40 m)

180 mg/kg

72 mg/kg

74917401 74917404
T T T T T T 0mg/kg T y T T T T
632410 632420 632430 632440 632450 632460 632470 632410 632420 632430 632440 632450 632460 632470
Variabilidade espacial de chumbo (0,40-0,60 m) Variabilidade Espacia de chumbo (0,60-0,80 m)
74917807 7491780
7491770 7491770
180 mg/kg 180 mg/kg
74917604 74917604
7491750 72 mglkg 7491750 72 mglkg
74917404 74917404
T T T T T T O mglkg T T T T T T T 0 mg/kg
632410 632420 632430 632440 632450 632460 632470 632410 632420 632430 632440 632450 632460 632470
Variabilidade Espacial de chumbo (0,80-1,0 m)
74917801
7491770
180 mg/kg

7491760

7491750 72 mg/kg

7491740

T T T T T T T 0 mg/kg
632410 632420 632430 632440 632450 632460 632470

Figura 14. Mapas de variabilidade espacial dos teores de chumbo nas diferentes

profundidades.
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Figura 15. Planimetria dos mapas de variabilidade espacial dos teores de chumbo nas
diferentes profundidades



Variabilidade Espacia de cobre (0,0-0,20 m) Variabilidade Espacial de cobre (0,20-0,40 m)

74917807 74917807
7491770 7491770
200 mglkg 200 mg/kg
74917604 74917604
7491750 60 mg/kg 7491750 60 mg/kg
74917404 74917404
T T T T T y T 0mg/kg T r T T y y Omgkg
632410 632420 632430 632440 632450 632460 632470 632410 632420 632430 632440 632450 632460 632470
Variabilidade Espacial de cobre (0,40 - 0,60 m) Variabilidade Espacial de cobre (0,60 - 0,80 m)
74917807 7491780
7491770+ 7491770
200 mg/kg 200 mg/kg
7491760 74917604
7491750 60 mg/kg 7491750 60 mg/kg
7491740 74917404
0 mg/kg mg/kg

632410 632420 632430 637440 632450 632460 632470 632410 632420 632430 632440 632450 632460 632470
Variabilidade Espacial de cobre (0,80 - 1,0 m)

74917807
74917701
200 mg/kg
7491760+
7491750 60 mg/kg
-
74917404
0 mg/kg

632410 632420 632430 632440 632450 632460 632470

Figura 16. Mapas de variabilidade espacia dos teores de cobre nas diferentes
profundidades

59



i

___
t

Ll

]

'

ey

; 1l
; i :
sapaneaRte
0wy :
. |
R
; __ .._...,_........
; al

gREGARSARE"
-y

Figura 17. Planimetria dos mapas de variabilidade espacial dos teores de cobre nas diferentes

profundidades

60



5. CONCLUSOES

Verificouse que em 67% dos 30 pontos analisados na area de destrui¢do de municéo, em
pelo menos uma camada de solo, os valores de chumbo encontram-se superiores ao valor
de intervencdo de 180 mgkg*:;

Os resultados também demonstram que das 150 amostras analisadas, 67% apresentam-se
com concentracbes de cobre superiores ao vaor de prevencdo e inferiores a0 de
intervencao;

As concentracfes de cadmio em 67% das amostras analisadas estiveram acima do valor de
prevencdo e inferior ao valor de intervencao;

Nos pontos de menor cota na saida da area de destruicdo de municdo observou-se as
concentracBes mais elevadas de chumbo e cobre associados a fracdo quimica de maior
impacto ambiental, i.e, fragdo &cido soluvel., demonstrando, de forma clara, o alto risco de
contaminagdo das aguas superficiais e do lencol fredtico;

A variabilidade espacial das concentragdes dos metais pesados na area ndo foi
simplesmente aleatéria e, sim, em sua totalidade ou parciamente, apresentaram
semivariancia estruturada.

O volume de solo contaminado por chumbo é de 184,8 metros cubicos de solo da érea de
destruicao;

Na amostra de agua superficia coletada no ponto 1H foram observadas concentragtes de
chumbo e manganés superiores aos padrdes para lancamento de efluentes em corpos
d égua de 0,5 mg L™ para chumbo e 1,0 mg L™ para manganés, encontrando-se em n&o
conformidade com o previsto na RESOLUCAO CONAMA N° 357, DE 17 DE MARGCO
DE 2005.

Os resultados indicam que a contaminacdo gerada na area de destrui¢éo de munic¢éo ainda
ndo atingiu a érea proxima ao Ribeirdo da Lgjes.
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6. CONSIDERACOESFINAIS

Os resultados demonstram que esta ocorrendo o transporte do solo contaminado com
chumbo, cobre e cadmio, proveniente da &rea de destruicdo, para area proxima e a jusante,
dessa forma se faz necess&rio, que o mais breve possivel, se faca uma contencdo dos
sedimentos da area de destruicdo para que ndo venha ocorrer a contaminacéo de outras areas
e, principalmente, dos corpos d’ agua.

Considerando-se esses resultados, podemos concluir, de forma inequivoca, que a area de
destruicdo de munic&o encontra-se com contaminacdo elevada de chumbo e média de cobre.

Os resultados apontam para a urgéncia em se realizar um projeto de remediacéo do solo
contaminado da érea de destruicéo de munic&o.

Portanto, é necessario adotar acbes de gerenciamento ambiental, visando reduzir a
geracdo de residuos. E, conhecer a composicdo de toda municdo, reciclando as partes que
concentram os metais pesados.

E ainda, determinar nas areas aptas do Depésito Central de Municdo (DCMUN) qual éa
sua capacidade suporte para metais pesados.
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