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RESUMO

Santo Amaro da Purificacdo, municipio do Estado da Bahia no Brasil, abrigou entre
1956 a 1993 uma industria de extracdo de chumbo denominada PLUMBUM
Mineracdo e Metalurgia Ltda., que ao ser desativada gerou um grande passivo
ambiental. O territério desse municipio constitui a area do estudo cujo os objetivos
foram: mapear as concentragdes de 11 metais (Mg, K, Ca, Al, Si, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn e
Pb, os 3 ultimos considerados metais trago) e 1 semimetal (As), comparar os valores
dos metais traco e do semimetal encontrados em diferentes profundidades dos solos
com valores referéncia, com outros estudos e entre si, avaliar se as concentracoes
dos metais traco e semimetal sdo decorrentes das caracteristicas naturais dos solos
e apontar locais onde ha maior contaminagdo ou poluicdo através da andlise de
indices. Para isso foram feitas coletas de amostras compostas (3 parcelas)
georreferenciadas em grade nao regular, com densidade amostral de 1 km de
distancia entre pontos, nas profundidades de 0 a5 cm, 5a 20 cm e 20 a 40 cm dos
solos utilizando trado de aco inoxidavel manual. Ao todo foram coletadas 570
amostras para representar 190 pontos. As amostras foram submetidas ao processo
de secagem ao ar, destorroamento, peneiramento para obter particulas < 2 mm e
separacao de 2 g de cada amostra para serem submetidas a leitura da composicéo
guimica do solo por espectrometro portatil XRF da marca Bruker modelo Titan 600.
Os dados obtidos foram submetidos a testes estatisticos descritivos, de normalidade
(Shapiro-Wilk) a 5% de significancia e transformacdes logaritimicas e Box-Cox. Em
seguida foram tratados geoestatisticamente por krigagem no programa SAGA GIS 7.4
e 0s mapas de interpolacdo foram importados para o QGIS 3.10 para finalizar o
mapeamento de concentracdes, de fatores de contaminacdo e de fatores de
enriquecimento dos metais. De todos os elementos apenas o Ti teve distribuicdo
normal. Chegou-se a concluséo de que a ordem crescente de concentracbes médias
de metais traco nos solos por formacgédo geoldgica é: Solos derivados dos Depdsitos
Flavio-Lagunares < do Complexo Santa-Luz < das Coberturas Detrito-Lateriticas < do
Grupo Brotas < do Grupo llhas < dos Depositos de Mangue < do Grupo Santo Amaro.
A ordem por classes de solos é: Neossolos < Latossolos < Argissolos < Cambissolos
< Vertissolos. Os Vertissolos formados a partir dos sedimentos das rochas do Grupo
Santo Amaro, sdo 0s solos que apresentaram as maiores concentragdes de Cu, Zn e
Pb, sendo, portanto, os mais poluidos de Santo Amaro, principalmente na zona
urbana. Os primeiros 5 cm de solo sdo os mais poluidos e a poluicdo por Cu se
dispersa em 3%, por Zn em 19% e por Pb em 21% da area do municipio. A poluicéo
por Zn e Pb persiste no perfil com o aumento da profundidade. O Fator de
Contaminacao e o Fator de Enriquecimento seguiram a ordem crescente As < Zn <
Cu < Pb.

Palavras-chave: Contaminacdo ambiental. Metais pesados. Mapeamento.
Geoquimica de solos. Santo Amaro.



ABSTRACT

Santo Amaro da Purificagéo, a county in the State of Bahia in Brazil, housed between
1956 and 1993 a lead extraction factory called PLUMBUM Mineragdo e Metalurgia
Ltda., which, when deactivated, generated a great environmental liability. The territory
of this county constitutes the study area whose objective was: to map the concentration
of 11 metals (Mg, K, Ca, Al, Si, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn e Pb, the 3 last trace metals) and 1
semimetal (As), compare the trace metal values and semimetal found in different soll
depths with reference values, with other studies and with each other, assess if the
concentration levels of trace metals and semimetal are due to natural soil
characteristics and point out places where there is greater contamination or pollution
through the analysis of indices. For this, collections of composite samples (3 plots)
were made georeferenced in a non-regular grid, with a sampling density of 1 km of
distance between points, at depths of 0 to 5 cm, 5 to 20 cm and 20 to 40 cm from the
soil using auger stainless steel manual. Altogether 570 samples were collected to
represent 190 points. The samples were subjected to the process of air drying,
breaking, sifting to obtain particles <2 mm and separating 2 g of each sample to be
subjected to reading the chemical composition of the soil by a portable XRF
spectrometer from the Bruker model Titan 600. The obtained data were submitted to
descriptive statistical tests, of normality (Shapiro-Wilk) at 5% of significance and
logarithmic transformations and Box-Cox. Then they were treated geostatistically by
kriging in the SAGA GIS 7.4 program and the interpolation maps were imported into
QGIS 3.10 to finalize the mapping of concentrations, contamination factors and metal
enrichment factors. Of all the elements, only Ti had a normal distribution. It was
concluded that the increasing order of average concentrations of trace metals in soils
by geological formation is: Soils derived from the Fluvio-Lagoon Deposits <of the
Santa-Luz Complex <of the Detrito-Lateritic Roofs <of the Brotas Group <of the llhas
Group <of the Mangue Deposits <of the Santo Amaro Group. The order of soil classes
is: Neossols <Latosols <Argisols <Cambisols <Vertisols. The Vertisols formed from the
sediments of the rocks of the Santo Amaro Group, are the soils that presented the
highest concentrations of Cu, Zn and Pb, being, therefore, the most polluted of Santo
Amaro, mainly in the urban area. The first 5 cm of soil are the most polluted and
pollution by Cu is dispersed in 3%, by Zn in 19% and by Pb in 21% of the county's
area. Pollution by Zn and Pb persists in the profile with increasing depth. The
Contamination Factor and the Enrichment Factor followed the ascending order As <Zn
<Cu <Pbh.

Keywords: Environmental contamination. Heavy metals. Mapping. Soil geochemistry.
Santo Amaro.
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1 INTRODUCAO

O aumento populacional mundial e o consequente avanco rapido da
industrializacdo e da urbanizacdo, geram um importante incremento nos residuos
gerados pela atividade humana. Quando gases, liquidos ou sélidos sao indevidamente
lancados ao ambiente podem contaminar a atmosfera, os mananciais de agua, os
seres vivos em geral e os solos, ou em casos mais graves poluir. Substancias téxicas
podem ser liberadas tanto dos residuos em si dispostos de maneira inadequada,
guanto proveniente dos processos de manejo desses.

O municipio de Santo Amaro da Purificacdo abrigou entre 1956 a 1993
(MACHADO et al., 2012) uma industria de extragcdo de chumbo denominada COBRAC
— Companhia Brasileira de Chumbo, que posteriormente passaria a se chamar
PLUMBUM Mineracdo e Metalurgia Ltda., que gerou um grande passivo ambiental
prejudicial ndo s6 ao ambiente, mas também a saude de muitos habitantes da cidade
(ANDRADE; MORAES, 2013). Provavelmente por causa desse passivo ambiental,
muitas pessoas sofreram de doencas nos 0ssos, anemia, lesdes renais, hipertenséao,
cancer de pulmao, impoténcia sexual, abortos espontaneos e ma formacdes fetais
(CETEM, 2012).

O processo metalurgico de extragcdo do Pb proveniente da galena (PbS)
envolvia ndo s6 o chumbo, mas também muitos outros elementos quimicos
principalmente arsénio, cadmio, cobre, dioxido de enxofre e zinco (SILVA, 2003), os
guais eram eliminados por gas ou vapor, descartados em forma de efluentes e aguas
de drenagem no Rio Subaé e os liquidos provenientes da bacia de rejeitos contendo
esses elementos usualmente transbordavam em periodo chuvoso. Durante seu
funcionamento as escorias e derivados da mineracdo de chumbo foram utilizadas pela
populacéo e pelos 6rgédos governamentais locais para a construcdo de pavimentacdes
e aterros residenciais e ap0s desativada, essas escorias e derivados de chumbo foram
abandonadas nas suas dependéncias, ao ar livre (MACHADO ET AL., 2010).

O problema da contamina¢ao de Santo Amaro foi investigado por cientistas ao
longo dos anos e varios estudos ja foram realizados tentando entender o problema e
propor solu¢cées como por exemplo os estudos feitos por (ANDRADE; MORAES,
2013; ANJOS; SANCHEZ; BERTOLINO, 1997; ASEVEDO, 2012; BOMFIM et al.,
2018; CARVALHO JR., 2018; MACHADO et al., 2012). Alguns estudos observaram

os efeitos dos metais em niveis considerados tdxicos aos humanos, avaliando
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concentracbes de chumbo em cabelos de criancas e niveis de concentragdo de
chumbo no sangue. A questdo é tdo grave que algumas criancas jA nasceram com
altos niveis de chumbo na corrente sanguinea mesmo tendo nascido depois da
desativacdo da industria (MACHADO et al., 2012).

O mapeamento da concentracdo de metais nos solos no territério do municipio
de Santo Amaro — Bahia oferece a oportunidade de responder a diversas perguntas
de interesse para os gestores publicos das areas de saude, econémica, social e
politica, tais como: Todo o territério do municipio de Santo Amaro pode ser
considerado como contaminado? A contaminacdo esta restrita a camada mais
superficial do solo? Existem locais onde a contaminagdo ultrapassou valores
preestabelecidos a ponto de ser classificada como poluigdo?

Parte-se do pressuposto que muitos locais dos solos do municipio estéao
contaminados e/ou poluidos por acdo antrOpica e que iSSO ndo se restringe as
camadas superficiais, tendo em vista que os efluentes da industria contaminaram
mananciais, que os particulados foram dispersos pela chaminé e que escorias foram
utilizadas como aterro e componente de pavimentos. Entdo o objetivo desse estudo é
mapear as concentracdes de 11 metais (Mg, K, Ca, Al, Si, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn e Pb, os
3 ultimos considerados metais traco) e 1 semimetal (As) nos solos de Santo Amaro.

Para tanto, foram estabelecidas as seguintes etapas para alcancar a meta:
comparar valores de metais encontrados em diferentes profundidades dos solos com
valores de referéncia, de outros estudos e entre si; avaliar se 0s niveis de
concentracdo dos metais sdo decorrentes das caracteristicas naturais dos solos;
apontar locais onde ha contaminacdo ou poluicdo através da analise de indices,
realizando-se para isso uma pesquisa de finalidade aplicada, com objetivo descritivo
e explicativo, sob uma abordagem quali-quantitativa, utilizando o método dedutivo e
com os procedimentos de pesquisa de campo e bibliogréfica.

No primeiro subitem da pesquisa, apresenta-se 0s mapas de concentracdo dos
metais e faz-se uma comparacdo do seu comportamento espacial nas diferentes
profundidades e com relacéo a valores de referéncia e outros estudos. No segundo e
terceiro subitem, explica-se o comportamento do conjunto amostral, as caracteristicas
dos materiais parentais e dos solos e a influéncia de ambos sobre as concentragfes
dos metais. No quarto subitem, analisa-se a influéncia da acéo antropica através dos

fatores de enriguecimento e de contaminacgdo por metais.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Contaminagdo em Santo Amaro - BA

A cidade de Santo Amaro da Purificagdo no estado da Bahia passava por um
processo de rapida industrializacdo quando foi implantada a industria de fundicao de
chumbo COBRAC (Companhia Brasileira de Chumbo), subsidiaria da multinacional
Penarroya. Cerca de 260 operarios, eram responsaveis pela producdo de 32000
toneladas de barras de chumbo por ano (CARVALHO et al., 1986).

A COBRAC, que posteriormente passou a se chamar Plumbum, funcionou
durante 32 anos e descartou a escoria de suas atividades de diversas maneiras,
incentivando a utilizacdo como agregado para pavimentacao de ruas da cidade pelo
governo municipal e distribuindo-as a populacdo que as utilizou como aterro em
quintais, nos pavimentos de escolas e etc. (MACHADO et al., 2004). Além disso, a
industria expelia particulas pelas chaminés, despejava diretamente seus efluentes no
Rio Subaé, indiretamente as aguas de transbordamento da sua bacia de rejeitos e as
aguas de drenagem do estoque no rio (MACHADO ET AL., 2010).

Diversos estudos do caso de Santo Amaro ja foram desenvolvidos sob diversas
perspectivas, alguns a respeito da contaminacdo ambiental (BOMFIM et al., 2018; DE
ANDRADE LIMA; BERNARDEZ, 2017; MACHADO ET AL., 2010; MOTTA et al., 2017,
SANTOS, 2015), impacto na saude humana (CARVALHO et al., 1986; SILVA, 2003),
remediacdo (ANJOS; SANCHEZ; BERTOLINO, 1997; BATISTA et al., 2017) e politica
(ANDRADE; MORAES, 2013). Carvalho et al.(1986), por exemplo, investigaram a
intoxicacdo por chumbo entre criancas de Santo Amaro, levantando a concentracao
zinco protoporfirina entre criancas de um a nove anos, divididas por areas mais
préximas a industria e areas mais afastadas, concluindo que as taxas zinco
protoporfirina e chumbo estavam muito elevadas e tinham relacdo com a proximidade
da fabrica. Anjos, Sdnchez e Bertolino (1997), propuseram medidas para remediacdo
da area contaminada da Plumbum.

O relatdrio “Avaliacao de Risco a Saude Humana por Metais Pesados em Santo
Amaro da Purificagdo / Bahia” (SILVA, 2003), identificou que os sedimentos e 0s
moluscos do Rio Subaé continham niveis de metais toxicos acima dos valores de
referéncia. Andrade e Moraes (2013) fizeram um levantamento dos estudos de

contaminacgao por chumbo em Santo Amaro feitos até aquele momento e chegaram a
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conclus@do de que o indice de retorno dessas pesquisas a comunidade foi
inexpressivo.

Batista et al.(2017) estudaram as mudancas induzidas no crescimento de
quatro espécies de plantas devido a toxicidade do chumbo e descobriram que a
bioacumulacdo de Pb nas plantas cresceu linearmente com a exposicdo as
concentragdes, que o vetiver foi a planta com maior concentracao desse elemento nos
brotos e o girassol nas raizes e que as duas plantas tém potencial para serem
utilizadas como fitoestabilizadores. Bonfim et al (2018) fizeram uma caracterizacao
morfologica, fisica e quimica de solos de mangue sob influéncia fluvial e marinha na
Bacia do Rio Subaé e chegaram a conclusao que os solos sob influéncia fluvial contém
0S maiores niveis de contaminacdo por Pb devido a proximidade da companhia de
mineragcdo Plumbum e os solos mais distantes da fabrica contém os niveis mais
baixos.

Motta et al. (2017) fizeram uma analise morfométrica da Bacia Hidrografica do
Rio Subaé que permite um melhor embasamento para o estudo de contaminacao de
metais na regido, chegando a concluséo que o padrdo de drenagem da bacia tem a
forma dendritica, que a area de drenagem é 559.23 km2 com perimetro de 167.56 km,
gue a bacia possui forma alongada, com densidade de drenagem regular em relevo
ondulado a suavemente ondulado, com potencial de escoamento e ndo susceptivel
as enchentes. De Andrade Lima e Bernardez (2017) caracterizaram a contaminacao
do solo ao redor da antiga fundicdo primaria de chumbo em Santo Amaro e
descobriram que a contaminacdo se restringe a 500 m ao redor da chaminé e a
profundidade de 20 cm de solo e que o Pb em forma biodisponivel esta presente
principalmente na forma de cerussita (PbCOs3), mineral produto de alteracdo da
galena.

Portanto diante da importancia da questao da contaminacéo, pois ainda se faz
presente até os dias atuais e ainda ndo houve acdes de grande e efetivo impacto para
a remediacdo, segue a necessidade de estudos que viabilizem melhores decisdes por

parte dos poderes publicos e/ou privados.

2.2 Metais trago e seu comportamento no solo

A contaminacao do solo se d4 quando elementos ou substancias quimicas que

ocorrem normalmente no solo, excedem as concentragdes consideradas naturais. Ja
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a poluicdo se d4 quando a contaminacgdo é alta o suficiente para representar risco a
saude humana e ao ambiente ou quando um elemento ou substancia ndo presente
naturalmente no solo passa a existir por acdo antrépica (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 2001). Os metais sdo elementos que ocorrem naturalmente nos
organismos vivos, sedimentos, solos e na agua em concentracfes consideradas
normais (DUNG et al., 2013). Metais com numero atdmico maior que 20 unidades de
massa atdémica ou peso especifico maior que 5 g/cm3 (CALLEGARIO; DOS SANTOS;
AMARAL, 2015), sdo denominados de metais traco e ndo sao biodegradaveis. O
destino e a biodisponibilidade dos metais traco no solo depende principalmente da
espécie quimica formada e das caracteristicas fisicas e quimicas do solo, pois a fracédo
moével desses elementos nas fases do solo se comporta como cations bivalentes e
sédo controladas por um equilibrio dindmico entre essas fases (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 2001).

Esses processos termodinamicos de especiacdo quimica que acontecem no
solo sdo determinados principalmente pelo potencial hidrogeniénico (pH) e pelo
potencial de reducéo (Eh), que também controlam as propriedades fisicas e quimicas
do solos como a capacidade de troca catidnica (CTC), a presenca de carbonatos, 0s
hidroxidos de Fe e Mn e os argilominerais. Dentre os céations de oxidacao variavel
mais comuns e que mais influenciam a associacao dos cations de metais traco durante
0S processos intempéricos esta o Fe. Metais traco com potencial idnico entre 3 e 12
tendem a formar ions complexos ou hidrolisados e abaixo de 3 tendem a permanecer
no sistema como ions livres (méveis ou biodisponiveis) (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 2001). Esses ions livres podem poluir ndo sé os solos mas também os
mananciais subterraneos, através da lixiviacdo do solo contaminado e as
consequéncias disso sdo prejudiciais para a saude humana, pois estamos expostos a
ingerir a 4gua e os alimentos (vegetais e animais) que ocasionalmente possam estar
contaminados (AIMAN et al., 2016).

O beneficiamento de minérios, um dos processos existentes na industria de
mineracdo, gera uma grande quantidade de rejeitos cujo volume € inversamente
proporcional a concentracdo do mineral de valor econdmico presente na amostra.
Para cada grama de ouro, por exemplo, sdo gerados 10 kg de rejeitos (BOSCOV,
2008). Esses rejeitos dispostos de maneira inadequada, contribuem para a
contaminacgao dos solos, dguas de superficie, dguas subterraneas, pessoas e animais
(PALMA; SCUDELARIABILIO; DE MATOS, 2015). Os poluentes que dispersam
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verticalmente através de camadas nado saturadas do solo e atingem o fluxo
subterraneo dissolvem-se neste ou mantém-se como uma fase liquida imiscivel, se
espalhando pelo subsolo & medida que se movem, formando a pluma de
contaminacao que nada mais é do que a extensdo da contaminacgéo (BOSCOV, 2008).

O monitoramento da concentracdo desses metais € de extrema importancia,
pois eles podem ficar biodisponiveis por tempo indeterminado e a remediacéo
geralmente é trabalhosa, custosa e em alguns casos inviavel (DUNG et al., 2013). A
persisténcia de metais traco contaminantes é mais duradoura nos solos que em outros
compartimentos da biosfera e é dissipada lentamente por lixiviagdo, erosdo, deflacéo
e captacao pelas plantas. O tempo de lixiviacdo desses elementos em florestas
tropicais, para se ter uma ideia, é de aproximadamente 40 anos e 0 Zn e o Pb séo os
elementos mais comumente enriquecidos em muitas cidades ao redor do mundo, por
serem os mais dificeis de lixiviar (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

2.3 Influéncia da geologia e das propriedades do solo naconcentracdo de metais

A geoquimica € a area da ciéncia que engloba a investigacdo do
comportamento dos elementos quimicos naturais no solo. Esses elementos quimicos,
incluindo os metais traco considerados poluentes, sdo os responsaveis pela formacao
dos minerais. Os minerais sdo compostos organizados em formas cristalinas formados
pelos ions dos elementos quimicos. As rochas sdo um agregado natural de varios
minerais (LEPSCH, 2011).

Uma rocha aflorada na superficie terrestre € suscetivel ao intemperismo que é
um conjunto de transformacdes fisicas e quimicas. Essa primeira camada de rocha
alterada por sua vez passa pela pedogénese que é o conjunto de transformacdes
estruturais, de reorganizacdo e de transferéncia que déo origem ao solo. Os dois
fendbmenos sao influenciados pelo clima e relevo local, organismos presentes no
ambiente, tipo de rocha parental e tempo Esses processos diferenciam as
propriedades fisicas e quimicas e determinam a proporcéo de coloides, fragmentos
de rocha ou de matéria organica de tamanho infinitesimal, que apresentam alta
superficie especifica e densidade de cargas que possibilitam a adsorcdo de metais
(BRADY; WEIL, 2012).

A litologia tem fundamental importancia sobre a concentracdo de metais no

solo, superando até a importancia dos processos pedogénicos, pois 0s elementos e
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substancias quimicas do material parental sdo transmitidas ao solo. Por isso é
possivel encontrar uma mesma classe de solo com caracteristicas quimicas distintas
em locais diferentes em decorréncia do tipo de rocha do qual foi originado
(GLOAGUEN; PASSE, 2017).

A avaliacdo da origem de metais traco em um solo € necessaria para saber as
concentragdes naturais do metal no solo. Esta informacao € essencial para determinar
se existe contaminacdo por acdo antropica e quando associada aos valores limites
estabelecidos por legislacdo para aguele metal é possivel determinar o seu nivel de

perigo.

2.4 Valores de Referéncia de Qualidade (VRQs) e concentracdes naturais

O monitoramento de concentracdo de metais nos solos depende da
comparacao de concentracdes locais com valores preestabelecidos, que possibilitam
determinar se existe contaminag¢ao ou nao no local e qual o nivel dessa contaminacgao
(CONAMA, 2013) . Existe uma caréncia de estudos sobre esses valores que sirvam
de base para comparacdo em muitos estados do Brasil, como por exemplo Amapa,
Roraima, Acre, Bahia, Ceara, Goias, Parana, Rio de Janeiro e Santa Catarina (REIS
et al., 2017).

Os Valores de Referéncia de Qualidade (VRQs) sdo estabelecidos por 6rgaos
governamentais e os valores de concentracdes naturais sdo oriundos de estudos
anteriores realizados em diversos tipos de solos de regifes/locais diferentes do
mundo. Quando nao existe um valor base para comparacao do local ou regido que se
pretende estudar, comumente devem ser utilizados valores de um lugar mais proximo,
pois ndo é adequado utilizar valores de lugares distantes porque as caracteristicas
pedogenéticas dos solos podem ser muito diferentes (CALLEGARIO; DOS SANTOS;
AMARAL, 2015).

A Resolucdo 420/2009 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA,
2009) instituiu a Resolucdo 420/2009 que define que no Brasil, os Valores
Orientadores de Referéncia de Qualidade, de Prevencdo e de Investigacdo (VRQSs)
para substancias naturalmente presentes no solo, necessarios para a avaliacdo de
qualidade do solo com relagdo a presenca de substéncias quimicas, devem ser
estabelecidos pelos 6érgdos ambientais competentes dos Estados e do Distrito

Federal. A resolugédo estabeleceu o ano de 2014 como data limite para os 6rgdos
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ambientais estaduais apresentarem suas normas. Entretanto, s6 os estados de S&o
Paulo, Minas Gerais, Espirito Santo, Para, Rondbnia, Mato Grosso, Pernambuco,
Paraiba, Piaui, Rio Grande do Norte e recentemente Sergipe, ja estabeleceram seus
valores.

A Bahia ndo possui VRQs estabelecidos até o presente momento, mas existe
estudo nas rochas da Bacia do Recdncavo que estabelece valores de concentracao
natural para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn (Gloaguen e Passe, 2017); em Solos dos Tabuleiros
do Recbncavo (Latossolos derivados do Grupo Barreiras) onde estimou-se a
concentragéo de Cu, Cd, Cr, Co, Ni, Zn, Pb, Mo, Mn, Fe, Ti e Al (Carvalho, Vilas-Boas,
Fadigas, 2010), em materiais geologicos do Baixo Sul da Bahia determinando VRQs
para 14 elementos em Latossolo, Argissolo e Espodossolo (Mascarenhas, 2018) e em
solos derivados das rochas do Greenstone Belt Rio Itapicuru no semiarido que
determinou os valores de teores naturais de metais e estabeleceu VRQs para Cr, Ni,
Cu, Zn, Pb, Fe e Mn (Santos, 2016).

2.5 Espectometria de Fluorescéncia de Raio X

As técnicas de Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-MS), Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado e
a Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS), tém sido tradicionalmente utilizadas
para determinacédo de concentracdes de metais traco e metais pesados em solos e
sedimentos. Porém essas técnicas exigem o pré-tratamento das amostras através da
digestdo acida, o que leva tempo e pode ocasionar contaminagdo durante esse
processo (MCCOMB et al., 2014). Além disso, pode ocorrer uma digestdo incompleta
dos minerais do solo, como é o caso da extracao por hidroxido de tetrametilaménio
(TMAH), subestimando as concentracdes totais dos elementos alvo caso haja formas
nao extraiveis (TAKEDA et al., 2011).

Segundo McComb et al. (2014) a técnica de Espectrometria por Fluorescéncia
de Raio X vem se estabelecendo como mais vantajosa que as demais, por aumentar
a velocidade com a qual as andlises ficam prontas, diminuir a geracdo de residuos,
reduzir custos das analises, possibilitar ensaios ndo destrutivos, requerer uma
preparacdo mais simplificada das amostras e seu aparelho ser portétil. Apesar de ser
uma técnica capaz detectar multiplos elementos, pode ocorrer que a sensibilidade de

deteccédo de algum elemento seja eventualmente comprometida no aparelho devido a
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altos niveis de concentracdo minima para deteccao (LOD), resultantes da geometria
do aparelho e dos efeitos da matriz de amostra (TOWETT; SHEPHERD; CADISCH,
2013). Devido a essa condicao limitante do PXRF, o cadmio que € um elemento ja
amplamente reconhecido como contaminante dos solos de Santo Amaro, ndo pode
ser detectado (CARVALHO JR., 2018).

A teoria que embasa a técnica de Espectrometria por Fluorescéncia de Raio X
€ a de que um raio X incidente excita o &tomo criando um espaco em uma camada
interna (K, L, M) forcando a transicdo de um elétron de uma camada mais externa
para preencher este espaco na camada mais interna, para que 0 atomo volte a sua
configuracéo estavel. Essa transi¢do de elétrons emite fétons com energia na regiao
do espectro eletromagnético do raio X, equivalente a diferenca de energia entre as
duas camadas. Cada elemento tem um espectro eletromagnético de raio X onde
existe a probabilidade de uma transicdo ocorrer. A deteccao da energia desses fotons
fluorescentes permite a determinacao quantitativa do elemento e o tipo de espectro, a
determinacao qualitativa do elemento em uma amostra (KALNICKY; SINGHVI, 2001).

O limite de quantificacéo do aparelho XRF é o nivel acima do qual os resultados
guantitativos podem ser detectados com certo grau de confianca, ou seja, sdo as
medidas acima da menor concentracao do analito detectavel pelo equipamento (LOD)
(MCCOMB et al., 2014). O aumento no tempo meédio de analise melhora a
performance do aparelho e diminui o limite de deteccdo (KALNICKY; SINGHVI, 2001).
A precisdo de leitura é estabelecida através de testes de comparacdo de
concentracfes de elementos medidos em padrfes com as concentracdes certificadas
desses padrées (TOWETT; SHEPHERD; CADISCH, 2013). Uma precisao de leitura
viavel para utilizacdo do XRF nas abordagens ambientais é aguela em que as analises
dos materiais de referéncia apresentem variacdo dos resultados por volta de 20% dos
valores certificados para elementos alvo que tenham concentra¢cdes maiores que 10
vezes o limite de deteccao do aparelho. A exatiddo dos resultados é muito influenciada
pela estabilidade de calibracédo do instrumento (KALNICKY; SINGHVI, 2001).

2.6 Geoestatistica
Na geologia a configuragcdo geométrica espacial € muito importante, pois

normalmente se utilizam dados amostrais com coordenadas geograficas definidas,

gue consequentemente impdem a apresentacdo dos resultados através de mapas,
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exigindo para tanto o uso de metodologias especificas, no caso a geoestatistica. A
funcdo da metodologia geoestatistica de tratamento de dados consiste em prever o
comportamento espacial de uma variavel regionalizada. Existe a possibilidade de que
o valor de cada ponto no espago esteja relacionado com outros pontos a certa
distancia, e provavelmente quanto menor a distancia entre os pontos, maior a
correlagdo entre eles. Em uma variavel com condicionamento espacial
(regionalizada), além de os valores tenderem a ser muito prOXimos entre pontos
amostrais vizinhos e progressivamente diferentes a medida que a distancia aumenta
até tornarem-se independentes, o peso de influéncia de cada amostra também diminui
com a distancia e apesar da existéncia de uma relacdo de um ponto para outro, devido
a génese dessas amostras, também existe uma variagcdo imprevisivel e aleatoria
(LANDIM, 20086).

Esse é o principio do método da krigagem (KRIGE, 1951), que consiste na
interpolacéo estimativa de valores no espaco a partir do semivariograma, atribuindo
pesos as amostras através da ponderacao pelo inverso das distancias (krigagem
ordinaria). Na krigagem, a covariancia e o variograma adotam a hipétese de que néo
existe média constante e variancia finita no conjunto de amostras, o que permite inferir
estatisticas a respeito de dois pontos com uma distancia qualquer entre si. A partir
disso é possivel determinar um modelo de correlacdo espacial que é ajustado
posteriormente para um modelo tedrico que possibilitara determinar os valores para
gualquer local dentro do espaco estudado (YAMAMOTO; LANDIM, 2013).

O variograma mede a variacdo geoldgica espacial entre amostras em funcéo
da distancia. Essa variacdo pode ser diferente quando mudam as dire¢des, como no
caso camadas inclinadas de sedimentos, onde ocorre maior correlacdo entre valores
na direcéo horizontal do que na vertical (LANDIM, 2006). Para um conjunto de valores
em intervalos regulares n, onde x sdo os valores dessa variavel regionalizada e h a

distancia, a semivariancia € dada pela equacéo 1:
_ 1 2
y(h) = X (Xjsn- X0 1)
O semivariograma é o grafico da semivariancia contra a distancia h. Quando

y(h) éigual a variancia a priori dos dados, a semivariancia atinge um patamar (sill) e

a distancia h do zero a esse ponto é o alcance (range). O efeito pepita Co ocorre
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quando y(0) = 0 para distancias infinitesimais e pode ser explicado por variagéo
espacial desconhecida. Quando a aleatoriedade é muito significativa, ocorre o efeito
pepita puro, onde ndo ha correlacdo entre valores. A partir disso € possivel
estabelecer modelos tedricos de variogramas. Os modelos esférico, exponencial e
gaussiano costumam explicar a maioria dos fen6menos espaciais (YAMAMOTO,;
LANDIM, 2013).

2.7 Mapeamento geoambiental

A busca por solugbes para problemas de contaminacdo nos solos envolve
estudos multidisciplinares que englobam vertentes das Engenharias, das Ciéncias
Ambientais e das Ciéncias dos solos que investigam as interacdes dos materiais
geologicos com a atmosfera, a biosfera, a hidrosfera e a litosfera. Essa busca por
solugbes passa pelo monitoramento ambiental, que avalia as alteragbes das
condicBes naturais das propriedades de rochas e solos ocasionadas por acréscimo
de produtos quimicos advindos da acéo antropogénica (ZUQUETTE, 2015). Segundo
Barbieri (2016), a avaliacdo das alteracbes das concentracdes naturais nao é
suficiente para um diagnaostico pois o estado de contaminacgéo dos solos nao fica muito
bem explicado apenas com a determinacdo das concentracdes de metais nos seus
horizontes superficiais.

Os geoindicadores, que sao indices que mensuram fendmenos e processos
geoldgicos na litosfera para avaliagbes ambientais, sdo mais adequados para
monitoramento ambiental visto que demonstram ndo sO a presenca, mas também a
intensidade da deposicdo antropogénica de contaminantes no solo. Além do
desenvolvimento de geoindicadores, o0 estudo ambiental também engloba o
mapeamento geoambiental (ZUQUETTE, 2015).

O Sistema de Informacdes Geogréficas (SIG) € uma geotecnologia (ferramenta
de geoprocessamento) que permite correlacionar um banco de dados dotado de
significado légico (de aspectos sociais, ambientais, fisicos etc.) com suas
coordenadas geogréficas e o mapa é um dos produtos dessa geotecnologia. E uma
ferramenta poderosa, capaz de trabalhar com nameros infinitos de informagcfes em
pouco tempo (FITZ, 2008).

Carvalho Jr. (2018) por exemplo, mapeou o enriguecimento por metais no solo
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de Santo Amaro, medindo as concentracdes de 47 pontos amostrais em 46 km? ao
redor da fabrica Plumbum nas profundidades de 0 a 5cm e 0 a 20cm do solo e concluiu
gue houve enriquecimento consideravel dos elementos estudados sendo 70,8% do
Pb, 20,9% do Zn, 60,3% do Cu e 56,4%. Ainda na regido, Asevedo (2012) mapeou a
geoquimica de solos contaminados por metais (Pb, Zn, As e Cu) medindo as
concentracfes de 49 pontos amostrais em uma malha de 576 km2 que contém 48%
de area do municipio de Santo Amaro, nas profundidades de 0 a5 cm e 30 a 60 cm
do solo e concluiu que a area rural estava poluida numa grande extensao e que todos
0s pontos estudados apresentaram um indice de poluicdo superior ou igual a
moderado.

Como esses estudos anteriores foram ou de alta densidade (10 amostras por
10km?) restrito as redondezas da fabrica ou de baixa densidade (menos de 1 amostra
por 10km?) em 48% do territério do municipio, o presente estudo se fez necessario
para executar um mapeamento geoambiental em todo o municipio (493 km?) com
densidade de 3 amostras a cada 10kmz, capaz de elucidar muitas questdes a respeito
da contaminac&o e/ou poluicdo dos solos e ainda mostrar como essa se distribui ao

longo da superficie estudada, ou seja, como se comporta a pluma de contaminacgao.

2.8 Estudos ao redor do mundo

Existe também um grande interesse internacional a respeito de contaminacgao
por metais em solos e inUmeros paises e continentes vém desenvolvendo estudos
nessa area nas Ultimas décadas. Chen et al. (2015) por exemplo, estudaram as
caracteristicas de contaminacéo e risco a saude dos metais pesados nos solos da
China. Eles relataram que a distribuicdo espacial da poluicdo do solo por metais nas
provincias do sul da China foi relativamente maior que nas demais provincias e
atribuiram o resultado ao alto valor de concentracdo natural e ao aumento de
atividades humanas na regiao.

Ja Chakraborty et al.(2017) fizeram uma avaliacao rapida da contaminacgéo de
solos de mineracdo da Roménia via espectrometria de fluorescéncia de raios X portatil
utilizando amostras fundidas. Eles concluiram que o Pb excedeu o valor referéncia de
gualidade estabelecido em 91.09% da area, seguido pelo As (81.20%), Cu (41.52%),
Zn (26.69%), e Cr (5.58%). A pesquisa de Chen et al. (2015) e de Chakraborty et al.

(2017), assemelham-se com o presente estudo pois tratam-se de areas em que 0S
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solos sofreram contaminagé&o por atividades industriais e onde foram utilizados como
métodos para avaliagdo mapeamentos digitais de concentracdes de metais, obtidas
através de raio X.

Lado, Hengl e Reutes (2008) fizeram uma andlise geoestatistica da base de
dados geoquimica do Forum de Pesquisas Geoldgicas da Europa (FOREGS), dos
metais pesados nos solos europeus, levando em conta oito elementos criticos (Ar, Cd,
Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn) e determinaram através de mapeamento que as principais
unidades administrativas com maiores concentracdes globais foram (1) Liege (Distrito)
(Bélgica), Attiki (Grécia), Darlington (Reino Unido), Coventry (Reino Unido),
Sunderland (Reino Unido), Kozani (Grécia), Grevena (Grécia), Hartlepool e Stockton
(Reino Unido), Huy (Bélgica), Aachen (Alemanha) para As, Cd, Hg and Pb e (2) Grécia
central e regido de Liguria na Italia para Cr, Cu and Ni.

Aiman et al., (2016) pesquisaram 0 enriquecimento, geoacumulacdo e
monitoramento de riscos de metais toxicos para diferentes matrizes ambientais (dguas
subterraneas, aguas residuais, sedimentos, solo, poeira e lixiviados) do lixdo de
Mehmood Booti, cidade de Lahore, Paquistdo. Os resultados revelaram que as
concentracbes de Pb, Fe, Cd, Mn e Cu ultrapassaram os limites permitidos da
Organizacao Mundial da Saude e pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos na agua, solo e sedimentos, e nas aguas residuais estavam acima dos
Padrdes Nacionais de Qualidade Ambiental. Os fatores de enriquecimento e de geo-
acumulacéao revelaram que os solos e sedimentos estavam contaminados por Cd, Pb,
Ni e Mn.

Wu et al. (2018) avaliaram a poluicdo por metais pesados e riscos a saude
humana em solos urbanos ao redor de uma instalacdo de fabricacdo de eletrénicos
em Hubei, provincia da China. Comparados com as concentracdes naturais dos
elementos em solo chinés, os solos ao redor da fabrica de eletrénicos mostraram
concentracfes elevadas de metais como um todo. Os maiores valores obtidos para
indice de geo-acumulacado e de poluicdo foram para Cr, Cd, Cu, e As, e indicaram
niveis de poluicdo de moderados a altos. Com base nos resultados de avaliaces de
riscos a saude ecologica e humana, a area esta seriamente poluida por metais
pesados, apresentando alto risco carcinogénico e ndo-carcinogénico a populagdo. O
tema, portanto, é relevante ndo sé localmente onde ha histérico comprovando a

contaminacgao por metais, como mundialmente onde existe 0 mesmo problema.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Area de estudo

3.1.1 Localizacao, Clima, Vegetacao e Relevo

Santo Amaro da Purificacdo é uma cidade localizada no Estado da Bahia,

Brasil, cuja area esta localizada no sistema de coordenadas WGS 84 em -12.4075985
de latitude e -38.777318 de longitude (figura 1).
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O municipio estd a uma distancia rodoviaria de 87,4 km da capital da Bahia,
Salvador, ao norte da regido do Recdncavo Baiano e faz parte da Bacia Hidrogréfica
do Rio Subaé. O principal rio da bacia, Rio Subaé, nasce em Feira de Santana e sua
foz se encontra na zona estuarina da Baia de Todos os Santos, que faz parte dos
municipios de Santo Amaro e S&o Francisco do Conde (CUNHA; VIGLIO, 2015).

De acordo com o sistema de classificagcdo Koppen e Geiger, o clima em Santo
Amaro é classificado como Af, sendo tropical imido ou superumido, sem estacao
seca. A pluviosidade média anual de Santo Amaro € de 1713 mm, o més de maior
precipitacdo média € maio com 296 mm e 0 més mais seco é setembro com 80 mm.
A temperatura média € de 24.7 °C, o més mais quente é fevereiro com temperatura
média de 26.3 °C e 0 més mais frio é julho com 22.3 °C (MERKEL, 2020). A vegetacao
predominante € manguezal na foz do Rio Subaé, as margens da Baia de Todos 0s
Santos e Mata Atlantica, com alto grau de antropizacdo, onde algumas das principais
atividades econdmicas desenvolvidas sao producéo de carne bovina e leite, avicultura
e silvicultura e o cultivo de mandioca, frutas e hortalicas (CUNHA; VIGLIO, 2015).

O municipio de Santo Amaro tem em seu territério altitudes médias que variam
de 290 m a 200 m a oeste, onde se encontra a zona dos Tabuleiros Interioranos, de
180 m a 120 m na zona de transi¢cao entre os Tabuleiros Interioranos e as baixadas
do Recbdncavo, de 120 m a 30 m ao leste, na zona das Baixadas do Recéncavo (alguns
morros dessa zona chegam a atingir 180 m) e de 30 m a 0 na costa leste, onde se
encontram as Planicies Costeiras, sobre as quais estdo as areas litoranea e de
manguezais. Com relacédo a declividade, varia entre plana — 0 a 3% nos topos dos
Tabuleiros e nas Planicies Aluviais e Litoraneas, suave ondulada — 3 a 8% entre
Planicies Costeiras e Baixadas do Recdncavo e nas areas de maior movimentacao
dos Tabuleiros Interioranos, ondulada — 8 a 20% nas Baixadas do Reconcavo e forte
ondulado — 20 a 45%, montanhoso — 45 a 75% e escarpado - >75% nos canions e nas
serras que ficam entre os Tabuleiros Interioranos e as Baixadas do Recéncavo
(SOUZA, 2019).

3.1.2 Geomorfologia
Em Santo Amaro estédo presentes 3 dominios geomorfolégicos: Dominio das

Bacias e Coberturas Sedimentares, Dominio dos Planaltos Inumados e Dominio dos

Depésitos Sedimentares. Dentro do primeiro dominio, estdo presentes no municipio
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os Tabuleiros do Recbncavo e as Baixadas do Recéncavo, do segundo dominio estao
os Tabuleiros Interioranos e do terceiro dominio estdo as Planicies Deltaicas,
Estuarinas e Praiais (SOUZA, 2019). As formacfes geoldgicas da Bacia do
Recbncavo estdo contidas no Dominio das Bacias e Coberturas sedimentares e
caracterizam-se por conter relevos dissecados, eventualmente tabulares, sobre
litologias do Jurassico e do Cretaceo em camadas inclinadas, com altitudes até 200m,
coberta por Floresta Ombrdfila devastada. Suas unidades geomorfolégicas sdo: os
Tabuleiros do Recdncavo - que possuem em sua constituicdo o Grupo Santo Amaro,
manchas da Formacao Barreiras e o Grupo Brotas e as Baixadas do Recdncavo — que
séo situadas ao redor da Baia de Todos os Santos e se tratam de restos de tabuleiros
e colinas erodidas, com altitudes até 100 m, originados do Grupos llhas, do Grupo
Santo Amaro, do Grupo Brotas e de alguns trechos localizados com cobertura do
material da Formacao Barreiras (RADAM, 1981).

Do Dominio dos Planaltos Inumados, que contém relevos que se originaram
sobre depdésitos continentais cenozoicos, estdo presentes em Santo Amaro oS
Tabuleiros Interioranos, com altitudes de aproximadamente 200m (eventualmente 300
m), em relevos de topos alinhados, com locais planos conservados, onde ha restos
de matas e locais com dissecacdo homogénea, onde predomina a Caatinga e onde
ocorrem eventuais afloramentos de granulitos, charnockitos e metatexitos do Pré-
Cambria- no Inferior. O Dominio dos Depédsitos Sedimentares, composto de
sedimentos pouco consolidados ou inconsolidados do quaternério, faz parte das
Planicies Litoraneas que € formada por sedimentos modelados de origem, marinha,
fluvial, flivio-marinha, coluvial e edlica, onde predominam as Planicies Estuarinas em
torno da Baia de Todos os Santos, as Planicies Deltaicas e as Planicies Marinhas e
Flavio-Marinhas. Os corddes litoraneos, onde a Baia de Todos os Santos representa
uma das reentrancias, apresentam grande presenca de restingas, com acumulo de
agua e argilas escuras, presenca de riachos e lagoas, vegetacdo de haldfitas,
palmaceas, bromeliaceas e mangues, cujos sedimentos arenosos finos formam solos
hidromérficos (RADAM, 1981).

3.1.3 Geologia

O municipio de Santo Amaro esta localizado na bacia sedimentar do

Recbdncavo, que data da era mesozoica e se encontra sobre uma base cristalina de
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rochas metamorficas que datam do Mesoarqueano ao Paleoproterozoico. A bacia é
composta por sedimentos arenosos e argilosos de origem em sua maior parte de rios
e lagos. Dentre as formacgdes geoldgicas presentes em Santo Amaro estéa a unidade
Migmatitos Santa Luz que faz parte do Complexo Santa Luz e € a Unica sobre o
municipio de origem metamorfica (GONCALVES; MOREIRA; BORGES, 2008).

Os Migmatitos sdo compostos de ortognaisses migmaliticos, tonalitico e
granodioritico com enclaves maficos e ultramaficos, que datam da era Mesoarqueano.
Da era Mesozoica, estdo presentes as rochas dos Grupos Brotas, Santo Amaro e
llhas. As rochas do Grupo Brotas sédo compostas por arenitos finos a conglomeraticos,
conglomerados, folhelhos e calcilutitos. Suas formacdes sdo Alianca, composta de
pelitos com arenitos e conglomerados, e Sergi, composta de arenitos finos a grossos
com pelitos, que datam do final do periodo Jurassico (CPRM, 2019).

As rochas do Grupo Santo Amaro possuem folhelhos e siltitos, em parte
calciferos, arenito, subarcoseo e carvéo. Suas formacdes séo Itaparica, composta de
folhelhos, siltitos e arenitos e secundariamente calcario, e Candeias, com folhelhos e
siltitos calciferos ricos em matéria organica, com intercalacbes de arenitos finos,
ocorréncia de carvao e fosseis de peixes, crustaceos e moluscos. Ambas formacdes
datam do Cretaceo. O Grupo Ilhas contém arenitos finos a médios separados por
folhelhos e siltitos, marga, arenito calcifero, folhelho carbonoso, calcilutito e grande
guantidade de fésseis. Desse grupo, esta presente na area de estudo a Formacéao
Marfim, composta por arenito fino, siltito e folhelho, que data do periodo Cretaceo
(CPRM, 2019).

Os sedimentos mais recentes, que datam da era Cenozoico, sdo da Formacao
Barreiras, das Coberturas Detrito-Lateriticas, dos Depdsitos Flavio-Marinhos e Edlicos
(ou Flavio-Lagunares) e dos Depdésitos Litoraneos (ou de Mangue). A Formacao
Barreiras, originada dos terrigenos costeiros depositados em pavimentos planos
(RADAM, 1981) contém pelitos, arenitos, arenitos conglomeraticos ferruginosos e
arenitos argilosos, do periodo Paleogeno (CPRM, 2019). As Coberturas Detrito-
Lateriticas, constituidas de terrenos tabulares sobre a Formacdo Barreiras, sao
formadas de material intemperizado das rochas subjacentes ndo transportado
(elavios) ou rapidamente transportado (coluvios), ou seja material residual, siltitico-
argiloso com graos de quartzo, associados a depdésitos quartzo-ferruginosos com
concentracfes de oxidos de ferro (RADAM, 1981). Os Depositos Fluvio-Lagunares

contém areia e silte argiloso, dunas de areia quartzosa e matéria organica, e 0s
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Depositos de Mangue contém areia com conchas marinhas, argila e silte ricos em
matéria organica e areia fina. Ambos depdsitos sdo do periodo Neogeno (CPRM,
2019). Todas essas formacdes geoldgicas ddo origem as classes de solos
predominantes no municipio: Cambissolos, Gleissolos, Latossolos, Argissolos,
Neossolos e Vertissolos.

3.1.4 Pedologia

Na Bacia do Subaé, da qual o municipio faz parte, predominam os Vertissolos,
Argissolos, Neossolos, Latossolos, Cambissolos além dos Gleissolos (MOTTA et al.,
2017). A Embrapa (2018) em seu Sistema Brasileiro de Classificagdo dos Solos
(SIBCS), descreve esses solos como:

Cambissolos: Solos que tém o horizonte B incipiente logo apds o horizonte
superficial, com textura franco-arenosa ou franco-argilosa, mas que tem o teor de
argila geralmente uniforme ao longo do perfil, oriundos de material pedogenético muito
variado, o que faz com que suas caracteristicas tenham uma grande variacao.

Gleissolos: Solos hidromorficos com horizonte glei ndo muito distante da
superficie, ou com horizonte histico que ndo o caracterize como Organossolo. Sao
solos que permanecem permanentemente ou periodicamente encharcados, o que
causa a gleizacao pela auséncia de oxigénio, fazendo com que o ferro seja reduzido
e solubilizado. Por isso tem cores azuladas, acinzentadas e esverdeadas. Comumente
sao derivados de sedimentos recentes proximos a aquiferos ou de materiais coluvio —
aluviais, em areas sujeitas a encharque (depressoes e bacias).

Latossolos: Solos com horizonte B latossélico, que estdo em avancado estado
de intemperizacéo, por isso sao considerados solos velhos. Nao contém mais minerais
primarios e secundarios, que sao os primeiros a intemperizar. Podem ser de caulinicos
a oxidicos, tém grande quantidade de 6xidos e hidréxidos de ferro e sdo muito bem
drenados e profundos. Oriundos de amplas e antigas superficies erodidas, geralmente
encontrados em superficies planas.

Argissolos: Solos que tém o seu horizonte B textural incrementado no teor de
argila, que pode ser de baixa atividade ou de alta atividade somada a baixa saturacao
por bases e incremento de aluminio. Esse incremento de argila é evidente pois de
forma abrupta ou gradual pode ser notado atraveés da transi¢cdo entre as camadas

superficiais (iluviagdo). Com profundidade varidvel, podem ter desde boa
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permeabilidade até uma drenagem incipiente, e suas cores vao de avermelhadas e
amareladas até amarronzadas e acinzentadas, sendo geralmente cauliniticos. S&o
solos bem desenvolvidos.

Neossolos: Solos de material organico ou mineral que ndo desenvolveu
espessura suficiente (menor que 20 cm) para caracterizar horizonte B, demonstrando
nao haver mutagéo suficiente dos materiais parentais devido a baixa intensidade de
processos de intemperismo. Por isso sdo considerados pouco evoluidos e os mais
jovens dentre todos os tipos.

Vertissolos: Solos com horizonte diagndstico vértico com pouca variacao
textural ao longo do perfil, mudam de volume na presenca de agua, o que faz com que
a expansao e contracdo cause rachaduras em tempos secos e movimentacao do
corpo do solo. Apresentam estruturas cuneiformes e tém consisténcia plastica e

pegajosa devido as argilas expansivas do tipo 2:1 presentes.

3.2 Coleta, tratamento e analise das amostras

3.2.1 Coleta das amostras

A amostragem georreferenciada é a técnica que foi utilizada para gerar os
mapas geoquimicos do solo. Segundo Colaco e Molin (2008) o objetivo desse tipo de
amostragem € caracterizar o todo a partir da avaliacdo de uma pequena parte
representativa desse todo, onde uma grade virtual é gerada sobre a area a ser
estudada por meio de um Sistema de Informacdo Geografica (SIG). O tipo de
amostragem georreferenciada utilizado foi em grade nao regular por pontos, onde os
locais de coleta foram distribuidos através de uma densidade amostral de 1 km de
distancia de um ponto a outro dentro da grade (COLACO; MOLIN, 2008).

As amostras foram coletadas de acordo com essa malha pré-definida (figura
2) composta de uma distribuicao sistematica dos pontos capaz de demonstrar de uma
forma consistente as propriedades do solo. Em alguns locais nao foi possivel realizar
a coleta devido a obstrucdes intransponiveis. O ponto H25 fica no centro do local onde
funcionava a PLUMBUM. Na area de cada ponto georreferenciado foram feitas trés
coletas para a profundidade de 0 a 5 cm utilizando trado de aco inoxidavel manual.
Lateralmente a essas, 0 mesmo procedimento foi executado para a profundidade de

5 a 20 cm e seguindo a técnica, de 20 a 40 cm, a fim de se obter uma amostra
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composta do ponto para cada profundidade.
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Figura 2 - Grid Amostral das coletas feitas em Santo Amaro

Todas as amostras compostas foram colocadas em sacos plasticos e
identificadas com o numero do ponto e a profundidade do solo. Ao todo foram
representados 147 pontos, totalizando 441 amostras. O amostrador foi lavado com
agua destilada entre amostragens para evitar a contaminacao cruzada das amostras.

3.2.2 Tratamento das amostras
As amostras foram secas ao ar, destorroadas, peneiradas em peneiras de
plastico em malha de aberturas de 2 mm de diametro, para se obter a Terra Fina Seca

ao Ar (TFSA) (EMBRAPA, 1997). 2 g de cada amostra foram acondicionadas em
capsulas acrilicas com identificacdo, para serem submetidas ao processo de leitura
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da composic¢éo do solo no aparelho de raio x.

3.2.3 Analise através de Espectrometria por Fluorescéncia de Raio X

As analises foram feitas em ambiente laboratorial, com dois espectrémetros
portateis XRF da marca Bruker modelo Titan 600 (figura 3), fixos em bancada,
utilizando o método 6200 para andlises com PXRF (USEPA, 2007). Para calibrar os
equipamentos de PXRF o controle de qualidade das analises foi feito pela incluséo de
uma amostra dos solos referéncia certificados Montana, CS-M2, San Joaquim e IPT-
32, os quais foram analisados 10 vezes cada. Os dados obtidos foram utilizados para
calcular os coeficientes de variacdo (quadro 1). Também foram geradas curvas de
calibracdo por regresséao linear (Apéndice A), no Excel 365, com os valores medidos
para os solos referéncia e os valores certificados fornecidos pelo fabricante para esses
mesmos solos. As regressoes lineares foram utilizadas para corrigir as concentragcdes

das analises das amostras.

Figura 3 - Espectrébmetro XRF Bruker Titan 600
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O software Geochem e a aplicacdo Dual Soil fornecidos pelo fabricante do
equipamento, foram utilizados para especificar o material a ser analisado e a unidade
de concentragfes total dos elementos analisados. A concentragédo elementar de cada
amostra foi avaliada trés vezes e a duracao de cada avaliacao foi de 120 segundos.
Esse tempo de leitura foi escolhido para atingir as concentracdes minimas detectaveis
pelo aparelho (LOD) e ao mesmo tempo proporcionar agilidade as analises, de acordo
com os tempos sugeridos por Kalnicky e Singhvi (2001).

Aos dados obtidos através do XRF foram adicionados os dados de 44 pontos
ja existentes do estudo desenvolvido por Carvalho Jr. (2018) que os coletou sobre um
grid radial de 4 eixos ao redor das dependéncias abandonadas da industria, com
pontos separados entre si por 1 km. A técnica de amostragem estratificada possibilitou
a juncdo de dados das duas areas de estudo com procedimentos amostrais distintos
da mesma populacdo amostral. O objetivo da inclusdo desses pontos foi
complementar o mapeamento ja realizado ao redor da inddstria com os pontos do
restante da area municipal e criar um mapeamento mais abrangente que pudesse dar

um panorama total sobre as condi¢cdes do solo do municipio.

Quadro 1 - Precisdo de leitura dos elementos nos solos referéncia para XRF 1 e XRF 2 e
homogeneidade das triplicatas amostrais para as trés profundidades estudadas

CV%
Mg K Ca Al Si Mn Ti Fe As Cu Zn Pb XRF

Montana 162 02 04 15 08 18 14 03 20 13 13 11 1
Montana 164 05 04 16 09 18 05 02 15 12 11 08 2
CS-M2 132 02 05 10 03 30 07 04 99 18 12 12 1
19: CS-M2 201 04 04 23 05 20 11 03 37 11 17 21 2
é San Joaquim 92 05 04 10 06 23 09 05 156 51 28 112 1
- San Joaquim 79 03 03 16 02 27 06 03 115 7.7 45 113 2
IPT-32 - 07 13 10 04 64 04 06 252 71 37 59 1
IPT-32 - 09 11 12 07 94 08 04 196 81 32 44 2
0Oa5cm 49 25 37 20 12 54 15 15 233 6.2 58 87
5a20cm 71 56 85 42 30 94 38 39 269 90 86 124 -

AMOSTRAS

20a40cm 54 36 46 3.0 20 66 29 25 243 70 6.0 101 -




31

3.3 Tratamento estatistico, geoestatistico, mapeamento e graficos de médias

3.3.1 Tratamento estatistico

Neste estudo foi calculada a média aritmética entre as trés concentragbes de
cada amostra. As concentragdes que nido foram medidas pelo aparelho porque
estavam abaixo do limite de deteccao foram atribuidos os valores de erro de leitura
do aparelho. Apés isso, foram calculados maximos, minimos, médias, medianas,
coeficiente de variacdo e desvio padrdo. Também foram calculadas as
homogeneidades das amostras (quadrol) e avaliadas as normalidades da distribuicao
dos dados pelo teste de Shapiro-Wilk com 5% de significancia (SHAPIRO; WILK,
1965).

Os dados foram submetidos a transformag&o logaritimica e Box-Cox. A
transformagé&o utilizando o método Box-Cox resultou em melhor distribuicdo normal
dos dados (figura 4) e as coordenadas espaciais foram vinculadas a cada ponto
amostral. Todos os procedimentos estatisticos foram executados utilizando os

programas Excel 365 e XLstat 2019.3.2 e seguiu-se com 0 processo geoestatistico de
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Figura 4 - Distribuicdo do Pb antes da transformacéo Box Cox e depois
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3.3.2 Tratamento geoestatistico

O tratamento geoestatistico foi feito utilizando o programa SAGA GIS 7.4. Nele
foram gerados semivariogramas (Apéndice B) dos elementos, pelo método de
krigagem ordinéaria. O ajuste do variograma a funcéo esférica (equacdes 2) foi feito
manualmente, por comparacao visual, modificando patamares, alcances e efeitos

pepita, levando em conta os maiores coeficientes de determinagéo R2.

)/(h)=Co+C[1.53—0.5(3)3]parah<a (2)

y(h) =Co+ Cparah>a

Onde Co + C é o patamar (sill), a o alcance (range) e h a distancia do zero ao alcance.
Esses variogramas geraram mapas interpolados com imagens tipo raster que foram

posteriormente submetidos a geoprocessamento.
3.3.3 Mapeamento

Os mapas de interpolacédo foram executados no SAGA GIS 7.4 e importados
para o QGIS 3.10, que foi usado como ferramenta para 0 mapeamento dos metais. O
Sistema de Coordenadas de Referéncia (SRC) utilizado foi EPSG 32724 - WGS
84/UTM zone 24S. Os mapas de fator de contaminacdo que avaliam o nivel de
contaminacao, foram feitos com base no indice Fator de Contaminacdo (FC) e os
mapas de fator de enriquecimento, que avaliam se as concentracfes dos elementos
sdo naturais ou oriundas de acdo humana, foram feitos com base no indice Fator de
Enriquecimento (FE). Os célculos foram feitos em uma calculadora raster no QGis,
aplicando as equacdes 3 e 4 nos mapas de concentracdo dos elementos. ApGs isso,
foram utilizados os quadros 2 e 3 para fazer a classificacao dos resultados.

O FC e o FE, levaram em consideracéo valores locais e valores globais para
solos. Foram tomados como parametro de comparacéo os valores de referéncia para
solos da Bacia Sedimentar do Recdncavo, da qual o municipio de Santo Amaro faz
parte, encontrados por Gloaguen e Passe (2017) e os valores naturais do
Geochemical Earth Reference Model (GERM, 2019), para crosta terrestre. Os

elementos alvo do mapeamento para indices de polui¢cdo foram Cu, Zn, As e Pb. Para
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diagnosticar o nivel de contaminacéo, o FC foi calculado de acordo com a equacao 3
adaptada da proposta por Hakanson (1980), onde Ce é a concentracdo medida do
elemento alvo de estudo no solo e Cn é a concentracao natural local do elemento e

posteriormente classificado (quadro 2).

FC =Ce/Cn 3)

Quadro 2 - Fator de Contaminagéo

Valor Nivel de Contaminacdo
FC<1 Contaminacao baixa
1<FC<3 Contaminacdo moderada
3<FC<6 Contaminacao consideravel
FC=6 Contaminag¢do muito alta

Fonte: Adaptado de Hakanson (1980)

O FE foi calculado de acordo com a equacéao 4 adaptada de Gresens (1967),
onde RE é o valor referéncia do elemento alvo do estudo e posteriormente
categorizado (quadro 3). Como elemento de referéncia foi adotado o Ti, que é estavel
no solo, ndo tem mobilidade vertical e sua concentracao ndo sofre efeitos antropicos
(KAMPF; CURI; MARQUES, 2009)

FE = (MetallRE)solo / (MetallRE)referéncia (4)

Quadro 3 - Fator de Enriquecimento

Valor Qualidade da poeira do solo
FE<2 Auséncia de minimo enriquecimento
2<FE<5 Enriquecimento moderado
5<FE<20 Enriquecimento significante
20<FE <40 Enriquecimento muito alto
FE > 40 Enriquecimento extremamente alto

Fonte: Adaptado de Barbieri (2016)

Valores de 0.5 < FE < 1.5 sugerem que as concentracbées de metais traco
podem vir inteiramente de processos naturais de intemperismo. Entretanto
um FE>1.5 indica que uma porcdo significante dos metais traco foram
depositadas por materiais que ndo sao da crosta portanto estes sdo metais
gue foram depositados por outras fontes como poluicdes pontuais e néo
pontuais e biota (BARBIERI, 2016, p.2).
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3.3.4 Graficos de médias

Para estudo do efeito da geologia nas concentracbes gerais de metais e
semimetal dos solos avaliados, foram feitas médias envolvendo as camadas
estudadas (0 a5 cm, 5 a 20cm e 20 a 40 cm) dessas concentragcdes (que engloba as
fracOes geogénicas e antropogénicas do total) dos elementos por tipos de material de
origem e classes de solos, no Excel 365.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Distribuicdo espacial da concentracdo de metais e semimetal nos solos de

Santo Amaro - BA

A estatistica descritiva é importante para observar o comportamento inicial dos
dados (brutos) extraidos das amostras. A média aritmética admite que os valores sé&o
homogéneos e que a média representa a area total do estudo e o desvio padrdo mede
a dispersao dos dados com relacdo a média. O que acontece na grande maioria das
vezes € que essas estatisticas descritivas iniciais indicam que néo é possivel afirmar
essa hipétese de homogeneidade, porque isso raramente se repete in loco, dai a
necessidade de se realizar os tratamentos estatisticos e geoestatisticos posteriores
(YAMAMOTO; LANDIM, 2013). O teste de normalidade de Shapiro Wilk a 5% de
significancia nos dados ainda sem tratamento demonstrou que apenas o Ti
apresentou normalidade na distribuicdo. O Ti € um metal estavel, resistente ao
intemperismo e a presenca sempre em baixo teor de seus 6xidos no solo esta ligada
aos minerais herdados das rochas igneas e metamorficas de origem (KAMPF; CURI,;
MARQUES, 2009).

A dificuldade da normalizacdo dos dados pode ser explicada pela grande
variedade de formacdes geoldgicas e classes de solo das quais foram extraidas as
amostras a serem estudadas, formando um conjunto amostral extremamente
heterogéneo com relacdo aos seus atributos quimicos e fisicos. A andlise da
concentracdo (que engloba as fracbes geogénicas e antropogénicas do total) de
metais e semimetal nos solos de Santo Amaro (tabela 1) permite observar que os
maiores teores estao relacionados aqueles elementos (Mg, Al, Si, K, Ca, Fe Ti e Mn)

gue semelhantemente sdo abundantes nas rochas (Moraes e Seer, 2020) da crosta
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terrestre (figura 5). O Cu, Zn, As e Pb s&o elementos que estédo presentes na natureza,
mas geralmente em baixas concentracdes nos solos.

Os desvios padrao indicam que a dispersao dos dados com relacao as médias
variou de 2 mg kg até 777 mg kg na camada de 0 a 5 cm, de 2 mg kg até 863 mg
kg'nacamadade 5a20cmede 1 mgkg*até 616 mg kg na camada de 5 a 20 cm,
sendo 0 Mn o elemento com maior desvio padrdo nas trés camadas. Segundo as
faixas de classificacdo propostas por Gomes (1990), os coeficientes de variacéo
mostram que houve alta heterogeneidade para o Si e muito alta heterogeneidade para
Mg, Al, K, Ca, Ti, Fe, Mn, Cu, Zn, As e Pb. As variagbes encontradas nos teores dos
elementos podem ser explicadas pelos diferentes tipos de materiais (rochas e
sedimentos) que dao origem aos solos do municipio bem como, no caso de elementos
considerados nutrientes para as plantas (Ca, Mg e K), por ocasionais usos de
fertilizantes em areas cultivadas encontradas na regido ou influéncia de sais marinhos
oriundos da Baia de Todos os Santos. As variacdes de concentracdo dos elementos
gue mais se destacaram em termos de heterogeneidade amostral foram do Zn, com
CV de 230% na profundidade de 20 a 40 cm (min. 3 e max 1070 mg kg*) e do Pb com

uma variagdo de 309% na profundidade de 0 a 5 cm (min. 8 e max. 1441 mg kg).
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Figura 5 - Abundancia dos elementos quimicos na crosta terrestre
Fonte: Moraes e Seer (2020)*

! Disponivel em: http://recursomineralmg.codemge.com.br/substancias-minerais/terras-raras/ Acesso
em 07 de janeiro de 2020
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Tabela 1 - Estatistica descritiva para teores de metais e semimetal nos solos nas profundidades de 0 a
0,05 m, 0,05 a 0,20 m e 0,20 a 0,40 m respectivamente em Santo Amaro - BA

Mg Al Si K Ca Ti Fe Mn Cu Zn As Pb
gkg? mg kg™
N° de
observacgdes 190
0-0,05m
Maximo 24 305 1016 31 102 20 151 3883 117 1028 13 1441
Média 9 134 584 8 6 8 38 668 35 45 4 36
Mediana 7 120 553 2 2 8 28 269 25 22 4 13
Minimo 3 7 280 0 0 1 1 32 12 4 2 8
cv 56% 47% 24% 119%  195% 45% 75% 116% 58% 197% 41% 309%
Desvio Padrdo 5 62 139 9 12 4 29 777 21 89 2 111
0,05-0,20m
Maximo 28 324 1026 32 141 19 140 5014 113 925 23 519
Média 10 114 579 8 5 9 42 641 32 42 4 29
Mediana 7 110 545 2 0 9 32 220 22 19 4 13
Minimo 3 1 354 0 0 1 1 20 8 3 1 8
cv 59% 43% 23% 120% 270% 43% 73% 135% 65% 218% 53% 185%
Desvio Padrdo 6 49 135 10 14 4 30 863 21 91 2 54
0,20-0,40 m

Maximo 26 311 1025 27 132 20 143 3523 89 1070 13 586
Média 10 140 518 7 6 9 44 512 30 39 4 23
Mediana 7 120 484 2 0 9 35 216 20 20 3 12
Minimo 4 2 329 0 0 1 1 29 8 3 2 8
cv 54% 42% 23% 115%  266% 42% 68% 120% 65% 230% 40% 252%
Desvio Padrio 5 58 121 8 15 4 30 616 20 91 1 59

O municipio de Santo Amaro possui uma grande diversidade geoldgica
marcada pela presenca de rochas cristalinas (Complexo Santa Luz) e sedimentares
(Grupos Santo Amaro, Brotas, Ilhas e Formacao Barreiras) e depdsitos sedimentares
(Coberturas Detrito-Lateriticas, Depdsitos Flavio-Lagunares e Depdsitos de Mangues)
(SOUZA, 2019). A variacao geologica associada aos diferentes compartimentos do
relevo e ao clima quente e imido no municipio, levaram a formacéo de diferentes
classes de solos, que se apresentam desde muito intemperizados (Latossolos e
Argissolos), com perda significativa de cations basicos e silica, até solos mais jovens,
com teores mais elevados destes elementos (Cambissolos, Vertissolos e Gleissolos)
ou quimicamente muito pobres como os Neossolos Quartzarénicos Fllvicos. Ocorrem
15 classes de solos na regido, formadas por diferentes processos que levaram a

alteracéo e diferenciacdo quimica dos mesmos (SOUZA, 2019).



37

Na regido nordeste do municipio de Santo Amaro encontram-se os Vertissolos,
classe de solos sobre a qual a fabrica de beneficiamento de chumbo funcionava,
derivados dos folhelhos e siltitos do Grupo Santo Amaro e Cambissolos derivados do
Grupos llhas. Como essas rochas séo originalmente argilosas, levam a formacao de
solos que tém concentragcdes naturalmente maiores de Pb, Zn e Cu. As argilas de alta
atividade desses Vertissolos tém a capacidade de adsorver e reter mais metais toxicos
gue porventura venham a ser depositados e fazem também com que esses solos
tenham alta concentracdo de Mg e Ca. Ao sudeste do municipio, os sedimentos dos
Depoésitos  Flavios-Lagunares levam a formacdo de Neossolos flavicos e
guartzarénicos que sdo compostos de sedimentos mais arenosos, com concentracao
natural de metais mais baixas que os sedimentos do Grupo Santo Amaro (PASSE,
2015). Ao longo da costa leste os sedimentos dos Depésitos de Mangues formam os
Gleissolos Tiomorficos. Os Gleissolos sdo solos que ficam permanentemente
saturados, tipicos solos de varzea (EMBRAPA, 2018).

As formacdes geoldgicas que ocupam maior parte da area que vai do noroeste
ao sudoeste do municipio sdo os Grupos Brotas e Depdsitos Detritos-Lateriticos
terciarios, acompanhados de menor area ocupada por sedimentos do Complexo
Santa-Luz. O intemperismo desse material geologico levou a formacdo de solos
areno-argilosos, os Argissolos e Latossolos. Os Argissolos contém caulinita, um
argilo-mineral de aluminio hidratado, formado pela drenagem parcial do solo. E um
solo que apresenta baixa saturacdo por bases. O Latossolo também tem baixa
saturacdo por bases e pode ser caulinitico e é originario das antigas superficies
erodidas (EMBRAPA, 2018).

Em 59% da area Santo Amaro predominam os solos com baixos teores de Mg
(figura 6), Ca (figura 7) e K (Figura 8). Esta area estende-se de norte a sul do municipio
na faixa oeste. As maiores concentracdes destes elementos, nas trés profundidades
de solo avaliadas esta na porcao leste do municipio, onde predomina a classe dos
Vertissolos. Os Vertissolos sdo formados a partir da alteracdo das rochas do Grupo
Santo Amaro que apresentam elevadas concentracbes de Mg e Ca devido a
ocorréncia de lentes carbonaticas e dolomitas, oriundas da precipitacdo de sais
marinhos na formacgao dos folhelhos. Os teores desses elementos aumentam com a
proximidade da rocha devido ao menor intemperismo e lixiviagdo do material do solo
em profundidade, que preserva uma maior quantidade de minerais primarios, com

seus teores maiores de cétions basicos. Esses solos também tém grande presenca
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de llitas, minerais secundarios com argilas ricas em K, cujo teor aumenta nas camadas
mais superficiais do solo, visto que se formam pés intemperismo (ASEVEDO, 2012).

Os Neossolos, derivados dos Depésitos Flivio-Lagunares que sdo sedimentos
constituidos basicamente de Si, apresentam baixas concentrac¢des de cations basicos,
com diminuicao do teor de Ca de 83% da camada de 0 a5 cm para a camada de 5 a
20 cm, indicando deposicdo de aerossoéis marinhos (salitre) na superficie. De maneira
similar, os solos derivados do Grupo Brotas e Complexo Santa-Luz (Argissolos) e das
Coberturas Detrito-Lateriticas (Latossolos) também tém baixas concentracbes de
cations basicos e diferencas importantes de Ca entre camadas. Nos Argissolos do
Grupo Brotas diminui 58% do teor de Ca da camada de 0 a 5 cm para a camada de
20 a 40 cm e nos Argissolos do Complexo Santa-Luz diminui 50% do teor da camada
de 0 a 5 cm para a camada de 5 a 20 cm. Nos Latossolos diminui 67% do Ca da
camada 0 a 5 cm para a camada de 20 a 40 cm. Essas diferencas podem ser devido
a pratica de calagem, quando calcario é adicionado ao solo para torna-lo menos acido,
na tentativa de transformar a baixa fertilidade desses solos, tornando-os produtivos e
garantindo o bom crescimento das culturas (BRADY; WEIL, 2012).
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Figura 6 - Mapa de concentracdo de Mg nos solos do municipio de Santo Amaro, nas profundidades 0
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Ca
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Figura 7 - Mapa de concentragao de Ca nos solos do municipio de Santo Amaro, nas profundidades 0
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A distribuicdo de metais nos Vertissolos é controlada pelos Oxidos e pelas
argilas de alta atividade presentes nessa classe de solos (Gloaguen e Passe, 2017).
Os oOxidos de Fe (figura 9) e Mn (figura 10) estdo presentes em altas concentracdes
nos Vertissolos de Santo Amaro. Os Oxidos de Fe estdo em segundo lugar em
importancia na classificacdo de grupos de minerais presentes nas argilas (COSTA;
BIGHAM, 2009). Sua natureza quimica associada as suas microscoépicas particulas
faz com que esses minerais tenham alta superficie especifica sendo, portanto, muito
eficientes na adsorcao de metais, possuindo inclusive a possibilidade do elemento Fe
ser substituido isomorficamente por outros cations metélicos.

O acumulo dos oxidos de Fe e Mn é inversamente proporcional aos processos
intempéricos de oxidacdo e reducéo nos Vertissolos (figura 9), que sao solos menos
intemperizados, menos profundos, mais proximos as rochas, encontrando-se ainda
nas primeiras etapas de intemperismo dos minerais primarios. Nesta etapa, o Mn é
um dos primeiros elementos liberados e seus oxidos tém elevada capacidade de
sorcao de metais traco como os Oxidos de Fe (COSTA; BIGHAM, 2009). Nas demais
classes de solos, os Oxidos de Mn (figura 10) estdo presentes em baixas
concentragoes.

Os Latossolos sdo solos velhos, que passaram por intenso e prolongado
intemperismo, com reduzida presenca de minerais primarios e de concentracdo de
cations basicos e forte presenca de oxidos de Ti (figura 11) e de Al (figura 12), além
de serem oriundos das Coberturas Detrito-Lateriticas (figura 22), material de origem
pobre em nutrientes. Esses 6xidos de Ti (figura 11), comumente estdo presentes na
fracdo grossa dos solos muito intemperizados na forma do mineral primario ilmenita
(Costa e Bigham, 2009) mas principalmente na forma de minerais secundarios Rutilo,
Anatase e Brookita. Por serem pouco reativos, os 0xidos de Ti sdo resistentes ao
intemperismo e apresentam concentracdes mais elevadas nos Latossolos, além de
nao terem um papel importante na adsorcédo de metais.

Dos oxidos de Al (figura 12) a Gibbsita é o principal mineral oriundo dos
aluminossilicatos primarios llita e Caulinita presentes nos Latossolos. E formada por
intemperismo intenso de rochas ricas em feldspatos e tem baixa capacidade de troca
catidnica (KAMPF; CURI; MARQUES, 2009). As maiores concentracdes de Si nos
solos de Santo Amaro encontram-se ao sul do territorio, nos Neossolos, oriundos dos
Depésitos Flavio-Lagunares. Esses solos sdo formados de sedimentos quaternarios,

ricos em quartzo (SiO2) (figura 13) e apresentam auséncia quase total de argilas, o
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gue influencia sua baixa concentragdo de metais traco (GLOAGUEN; PASSE, 2017).
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Os elementos As, Cu, Zn e Pb podem estar presentes na pluma de contaminacéo
da superficie terrestre por acdo humana, em concentracdes acima das concentracfes
naturais do solo. Esses elementos tém Valores Referéncia de Qualidade (VRQ),
estabelecidos pelo Conselho Nacional do Ministério do Meio Ambiente — CONAMA,
através de sua Resolucdo n° 420/2009 (CONAMA, 2009), utilizando digestdo acida
com acido nitrico ou cloridrico para extracdo dos elementos, representando, portanto,
pseudo-totais que ndo englobam os teores contidos na estrutura dos minerais. Ainda
assim esses pseudo-totais servem para nortear a analise de concentracdes desse
estudo, no qual os teores medidos para 0s metais foram totais. Com relacdo a esses
VRQs e as amostras coletadas em 190 pontos, apenas uma pequena porcentagem
dessas atingiu limites em que é recomendada investigacdo com relacdo ao Zn e ao
Pb e uma anica amostra ultrapassou o limite para investigacao industrial para o Pb
(quadro 4). Isso pode indicar uma contaminacao dessas amostras ou pode ser apenas
por causa que 0s teores totais contém os teores da estrutura mineral. Ainda assim as
amostras que néo ultrapassaram nenhum dos limites indicam que certamente ndo ha

motivos para ac¢des de controle e remediacéo.
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Quadro 4 — Quantidade de amostras X Valores Referéncia de Qualidade do CONAMA para solos

Porcentagem de amostras com teores acima dos limites VRQs CONAMA
Cu zZn As Pb Limites Cu zZn As Pb

Oa5cm 18% - - 6%

5a20cm 13% - % 5% Prevengdo | 60mgkg* 300mgkg* 1Bmgkg® 72mgkg?
20a40cm 9% - - 2%

Oa5cm - % - 2% i _

5a20cm - 1% - 2% In\:s:,ltg:zcl_;:o 200 mg.kg* 450mgkg* 35mgkg’ 180mgkg*
20a40cm - %0 (Agr )

Oa5cm - % - % i 5

5a20cm - - - % (Igveessigeg:s;% 400 mg.kg® 1000 mg.kg* 55mg.kg* 300 mgkg*
20a40cm - 1% - %%

Oa5cm - - - 1%

Investigagao

5a20cm (Industrial)

20a40cm

600 mg.kg™ 2000 mg.kg™ 150 mg.kg* 900 mgkg™

Fonte: Dados da pesquisa acrescidos de dados do CONAMA (2019)

O teor de As nos solos do municipio de Santo Amaro (figura 14) em 7% de area
ao redor da fabrica em 0 a 5 cm do solo é maior que 5 mg kg, o que pode estar ligado
aos rejeitos e escorias ou a dispersado dos particulados da chaminé. Concentracoes
entre 5 e 6 mg kg-1 de As na camada de 5 a 20 cm do solo em areas mais afastadas,
podem ser devido a presenca residual de agrotoxicos, pois a noroeste do municipio a
agricultura é intensa. No entanto os teores de As sdo muito proximos a concentracao
natural da crosta superficial terrestre, 4.8 mg kg-1 (GERM, 2019). Em 189 pontos
amostrais 0 As nao atingiu a metade do valor de prevencdo. No ponto amostral H25 o
teor de As, 23 mg kg, na camada 5 a 20 cm, ultrapassou o valor de prevencéo (figura
15). Nao h&a necessidade de acOes para controle de concentracdo de As nos 493 kmz
do territério de Santo Amaro, jA que os teores totais ndo ultrapassam os limites
estabelecidos pelo CONAMA (2009). Estes resultados diferem dos encontrados por
De Andrade Lima e Bernardez (2017) que analisaram os pseudo-totais de metais nos
solos de Santo Amaro em um raio de 1 km partindo da chaminé da fabrica e
concluiram que a concentracao de As nos 25 cm superficiais ultrapassou os limites de
investigacdo para uso de agricultura e residencial em diversos locais.

As concentracdes de Cu nos solos do municipio de Santo Amaro (figura 16)
estdo altas e dispersas sobre os Vertissolos originados das rochas do Grupo Santo
Amaro, que possuem naturalmente maiores teores de metais traco. Os teores de Cu
diminuem a medida que a profundidade do solo se torna mais proxima ao material de
origem, indicio de aumento por acdo antrépica na superficie, o que coincide com o0s
resultados encontrados por De Andrade Lima e Bernardez (2017) onde as maiores
concentracdes de Cu encontraram-se na superficie e decresceram com o aumento de

profundidade nos primeiros 16 cm dos solos ao redor da fabrica. Toda a mancha de
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Vertissolos tem faixas de concentragdes acima do valor referéncia de 39.1 mg kg
estabelecido para Vertissolos da Bacia do Reconcavo por Gloaguen e Passe (2017).
Segundo Fadigas et al. (2002) a adsorcao de Cu por oxidos de Fe e Mn tém sido
reportadas em varios estudos. Portanto as altas concentracdes de Cu dos Vertissolos
de Santo Amaro, também séo explicadas pelas suas altas concentracdes de éxido de
Fe e de Oxido de Mn, diferentemente dos teores destes 6xidos nos demais solos da
regiao.

O ponto amostral, H25, dentro das instalagbes abandonadas da fabrica,
apresentou o maior valor para Cu, 117 mg kg™ na camada de 0 a 5 cm. Em 14% da
area municipal na camada de 0 a 5 cm de profundidade, 10% na camada de 5 a 20
cm e 6% na camada de 20 a 40 cm, as concentra¢cOes de Cu ultrapassam teores de
60 mg kg (figura 17), mas ndo é possivel afirmar que ha necessidade de acdes de
prevencao pois os teores desse estudo séo totais (teor da estrutura mineral + teor
extraivel) e os limites do CONAMA sao pseudo-totais (apenas o teor extraivel). S6 é
possivel afirmar que nos 96% restantes do territorio do municipio a concentracéo por
Cu ndo necessita de acdes, porque as concentragfes totais, sempre maiores que

pseudo-totais, nao ultrapassaram os VRQs.
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Figura 14 - Mapa de concentragéo de As nos solos do municipio de Santo Amaro, nas profundidades
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do municipio de Santo Amaro, nas profundidades 0 a 5, 5 a 20 e 20 a 40 cm, em mg kg *

Assim como o Cu, o Zn é fundamental aos organismos vivos em baixas
concentragfes, principalmente para o crescimento das plantas. O comportamento
espacial das concentracdes de Zn nos solos do territério do municipio de Santo Amaro
(figura 18) mostra que os maiores teores se dispersam sobre a mancha de Vertissolos
daregido, com valores proOXimos ou maiores que o0s teores naturais da crosta terrestre,
67 mg kg'. Nessas areas pressupde-se que as concentracées de Zn nado sejam
naturais, fato ja amplamente conhecido pelos estudos feitos no municipio, como o de
Asevedo (2012) que concluiu que os teores de Zn na camada superficial (0 a5 cm) e
profunda (30 a 60 cm) dos solos das redondezas da fabrica sédo altos e de origem
antropogénica. Os teores de metais traco naturalmente mais altos nos Vertissolos
junto com a lixiviacdo dos metais presentes em rejeitos e escorias e a dispersado dos
particulados lancados pela chaminé, quando a fabrica ainda estava em atividade,
explicam as altas concentracdes de Zn. A persisténcia do Zn em maiores
profundidades, deve-se a sua facil lixiviacdo por ser um elemento altamente méovel no
solo (LOSKA; WIECHULA; PELCZAR, 2005).

O ponto amostral H25 coletado dentro da fabrica atingiu as concentracfes de
Zn mais altas dentre todos os pontos amostrais nas trés profundidades, 1028 mg kg-

1,837 mg kg e 629 mg kg respectivamente e uma das possiveis causas sdo as
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lamas produzidas na extragdo do Pb. As lamas de altos fornos siderdrgicos sao
residuos que apresentam altos teores de Zn (SOBRINHO; BARRA; LA, 2016). As
concentragbes de Zn nesse ponto ultrapassam Valores Referéncia de Qualidade.
Excetuando-se esse local, as concentracdes de Zn nos solos de Santo Amaro néao
ultrapassam VRQs e por isso ndo sdo preocupantes. Porém as faixas de concentracao
de Zn do CONAMA sdo muito altas, pois além de serem pseudo-totais (0 que
aumentaria ainda mais caso fosse teores totais) estdo muito além da média de
concentragdes naturais de Zn para solos da Bacia do Reconcavo, 30.1 mg kg?
(GLOAGUEN; PASSE, 2017). Portanto €& necesséario estudar os fatores de
contaminacdo e de enriquecimento para confirmar se ha motivos para controles e
remediacoes.

Os Vertissolos da Bacia do Recdncavo tém uma concentragdo natural media
de 22.3 mg kg de Pb (Gloaguen e Passe, 2017), e a menor concentracdo medida
nos Vertissolos do municipio de Santo Amaro, derivados do Grupo Santo Amaro, é de
20 mg kgt. Os teores mais altos de Pb se encontram principalmente ao redor da
industria (figura 20) e chegam a ultrapassar 80 mg kg. A concentracdo média de Pb
da camada de 0 a 5 cm dessa classe de solo chega a ser aproximadamente 6 vezes
maior que o valor natural da crosta, 17 mg kg (GERM, 2019) e 55% maior que a
concentracdo meédia da camada de 20 a 40 cm. A amostra do ponto H25 atingiu as
concentracbes de Pb mais altas dentre todos os pontos amostrais nas trés
profundidades, 1441 mg kg?, 283 mg kg! e 557 mg kg?! respectivamente. A
concentracdo nos 5 cm superficiais do ponto central da fabrica atingiu um nivel tdo
alto de contaminacéo por Pb que superou os 864 mg kgt de uma cidade com atividade
intensa de mineracdo na Roménia estudada por Chakraborty et al.(2017).

Segundo os VRQs do CONAMA para Pb (figura 21) existe necessidade de
investigacdo na area onde a industria PLUMBUM funcionava pois o0s teores
preocupantes de Pb ocupam uma area de 4% do municipio nos primeiros 5 cm de
solo, 3.6% na camada de 5 a 20 cm e 1% na camada de 20 a 40 cm. Esses resultados
sdo ratificados por estudo anterior no municipio que concluiu que os maiores teores
de Pb encontram-se em solos desenvolvidos da Formacdo Santo Amaro e que a fonte

€ antrépica pois ndo houve correlacéo entre o Pb e outros metais (ASEVEDO, 2012).
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4.2 Influéncia do material de origem dos solos sobre teores de metais e

semimetal

Sete tipos de rochas de variada composi¢cao quimica dao origem aos solos de
Santo Amaro (figura 22). O Mg, K e Ca que estéo entre os elementos mais abundantes
na terra, sao formadores de rochas junto com Al e Si. Esses elementos s&o 0s
responsaveis por nutrir plantas e organismos nos solos. As altas concentracdes
desses elementos nos solos formados por rochas do Grupo Santo Amaro nesse
estudo (figura 23), mostram coeréncia com o fato de que os folhelhos desse grupo
possuem lentes de calcario (Ca), dolomito (Mg) e argilas do tipo ilita (K), além das
argilas desse grupo serem de alta atividade na troca de cations.

Da mesma forma se explicam as concentracOes altas de Mg e K nos solos
originados pelas rochas do Grupo llhas (figura 23), pois também € um grupo formado
por siltitos e folhelhos, com granulacdes de arenitos finos, siltes e argilas (ASEVEDO,
2012). Alem disso, sao classes de solos que apresentam drenagem ineficiente, devido
a baixa altitude do relevo onde se encontram, o que dificulta a lixiviacdo destes

elementos.

Material de Origem : = = =,
1 )

. ¢ Lo BN Mapa Preliminar de Solos
Santo Amaro/BA

Escala Nominal: 1100000

Resoluglo Espacial- 30m

Figura 22 — Mapas Geoldgico, Pedoldgico e Hipsométrico do municipio de Santo Amaro - BA

Fonte: Adaptado de Souza (2019)
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Os valores elevados de Mg, K e Ca encontrados nos solos originados pelos
sedimentos dos Depdésitos de Mangues devem-se principalmente ao fato de que esses
sedimentos contém formacdes recentes de calcario (conchas marinhas) e estdo sob
influéncia dos sais cloretos presentes nos aerossoéis marinhos, onde os ions Ca, Mg e
K sdo muito concentrados (MACCACHERO; TAVARES, 2017). Aliado a isso, &€ uma
formacé&o composta pelos sedimentos erodidos dos solos que estdo nas partes mais
altas do relevo (Vertissolos) e carregam parte dessas caracteristicas granulométricas
e quimicas.

As baixas concentracdes de Mg, K e Ca sao confirmacdes da pobreza em
nutrientes dos solos originados dos materiais sedimentares dos Depoésitos Flavio-
Lagunares. Esses depésitos foram formados através de transporte e deposicédo, em
processos de erosao de sedimentos arenosos oriundos do Grupo Brotas. Aliado a
isso, os solos formados por esse grupo podem ter sido muito intemperizados
(GLOAGUEN; PASSE, 2017). Os solos derivados dos Grupos Brotas, Coberturas
Detrito-Lateriticas e Complexo Santa-Luz também tém baixas concentracdes de
cations basicos, pois se encontram nas partes mais altas do relevo o que fez com que
fossem muito intemperizados e lixiviados, tornando-se profundos.

Os solos do Grupos Brotas e das Coberturas Detrito-Lateriticas sdo formados
majoritariamente de arenitos e os do Complexo Santa-Luz por quartzo, biotita e
plagioclasio (CPRM, 1984). Apesar de conter Ca no plagioclasio e K e Mg na biotita
(Melo, Castilho e Pinto, 2009), os teores sao baixos, por isso os solos originados por
essas trés rochas sao de elevada pobreza desses elementos como os solos dos
Depésitos Fluvio-Lagunares.

O Al e o Si séo dois dos principais formadores de rochas (figura 5). Os teores
desses metais nos solos oriundos de materiais geoldgicos que permitiram a formacao
de argilas silicatadas sdo muito parecidos entre si (figura 23). Os solos oriundos do
material geoldgico arenoso dos Depdsitos Flivio-Lagunares tém mais Si e menos Al
pois de fato sdo os mais pobres, formados praticamente apenas por sedimentos
arenosos (ricos em quartzo - SiO2) provenientes de erosao continental e trazidos pelo
fluxo do mar, do rio ou do vento. Os silicatos sdo responsaveis por 95% do volume da
crosta continental. O Al é extremamente importante na estrutura dos silicatos pois por
ter raio iGnico parecido com o do Si, muitas vezes substitui parte desse no tetraedro
(ZANARDO; JUNIOR, 2009).

O Al, originalmente, ocorre nos minerais aluminosilicatados (feldspatos) e
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através das acdes do intemperismo e de forte lixiviagdo do solo, onde o Si é extraido
completamente das Iaminas de tetraedros do mineral por hidrdlise (dessilicatiza¢&o),
precipitam os 6xidos de Al (gibbsita, boehmita etc.). Os 6xidos de Si sédo grupos de
minerais formados em véarios ambientes, desde locais com alta temperatura (interior
da terra) até ambientes de baixa temperatura (aquéaticos). E o grupo de minerais que
mais ocorre no planeta e o 6xido de Si que esta presente em quase todos tipos de
solos é o quartzo (silica) SiO2 (KAMPF; CURI; MARQUES, 2009).

Ti, Mn e Fe também sdo elementos constituintes das rochas, o Mn e Ti porém,
em concentracdes bem menores do que o Si e o0 Al (figura 5). O teor de Mn dos solos
oriundos das rochas do Grupos Santo Amaro e dos Depdésitos de Mangues estao
proximos do valor natural da crosta (1000 mg kg?') (GERM, 2019) e nos solos
derivados dos Depdésitos Fluvio-Lagunares aproximou-se de zero. O Ti € um metal
com comportamento muito estavel na crosta terrestre, por ser resistente a oxidacéo e
a dissolucéo, sendo usado constantemente como valor de referéncia em estudos. N&o
houve grandes diferencas nas concentracdes encontradas entre os solos derivados
dos diferentes materiais de origem para o Ti. Ainda assim, os teores de Ti estédo
discretamente mais altos nos solos derivados do Coberturas Detrito-Lateriticas, Grupo
Brotas e Complexo Santa-Luz, por serem solos mais intemperizados.

O Fe esta presente em maiores concentracdes nos Grupos Santo Amaro e llhas
e nos Depdésitos de Mangue, pois sdo grupos que dao origem a solos mais argilosos
e 0s oxidos de Fe (hematita, goethita etc.) sdo o segundo grupo de minerais mais
importantes na fracéo argila (COSTA; BIGHAM, 2009). Mesmo assim, os teores de Fe
no geral sdo baixos, ndo chegando a 9%.

O Ti, o Mn e o Fe podem estar presentes no solo em forma de minerais
primarios ferromagnesianos (olivina, piroxénios, anfibdlios e biotita) e minerais
primarios plagioclasios (MELO; CASTILHO; PINTO, 2009) e secundarios se ja houve
intemperismo na rocha, tanto como minerais silicatados ou minerais nao silicatados
(6xidos e hidroxidos). Todos os grupos de rochas e sedimentos estudados, exceto os
Complexo Santa-Luz (metamdrfica), sdo de origem sedimentar. Dependendo da
composicao de origem da rocha mae, minerais com Ti, Mn e Fe sdo encontrados em
formas detriticas pois sdo resistentes ao intemperismo (MELO; CASTILHO; PINTO,
2009).
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A maior quantidade de metais traco com altas concentracoes desse estudo (Cu,
Zn e Pb), estdo nos solos derivados do Grupo Santo Amaro. Gloaguen e Passe (2017)
em seu estudo sobre concentragbes naturais de metais para solos da Bacia do
Reconcavo encontraram para os solos derivados desse mesmo grupo de rochas valor
semelhante para o Zn, 81.1 mg kg e valores mais baixos para o Cu, 39.1 mg kg™ e
para o Pb, 22.3 mg kg*. O Cu tem diferenca de 28% e o Pb de 66% de concentracdo
com relacdo a esses valores naturais. Os folhelhos e siltitos das rochas do Grupo
Santo Amaro, desenvolvem solos com concentracdes maiores de Pb, Zn e Cu e no
municipio de Santo Amaro, sobre os solos desenvolvidos das rochas do Grupo Santo
Amaro, fica o local onde funcionava a antiga fabrica PLUMBUM, o pode ter contribuido
para a alta concentracao de Pb encontrada.

Na segunda posicdo em termos de altas concentracdes de metais (Cu, Zn e
Pb) encontram-se o0s solos dos Depésitos de Mangue. Esses depositos sao
compostos de sedimentos quaternarios e encontram-se préximos a costa. Sao
arenosos, porém com sedimentos siltosos e argilosos, além de matéria organica tipica
de lagoas e mangues. Esses sedimentos de fina textura estdo diretamente ligados a
altos niveis de metais traco no solo, pelo seu poder de adsorcao e esses metais estéo
presentes de forma intensa e perigosa nao so nos solos dos arredores da industria,
como também na regido estuarina da cidade de Santo Amaro, por causa do conhecido
passivo ambiental.

Os solos derivados do Grupo llhas, tém o mais alto valor dentre todas as
formacOes para Cu, mais que o dobro da concentracdo natural da crosta superficial.
O Modelo de Referéncia Geoquimica da Terra (GERM, 2019) estabelece como
valores naturais da crosta superficial da terra, 28 mg kg para Cu, 67 mg kg™ para Zn,
4.8 mg kg para As e 17 mg kg para Pb. O Cu, o Zn e o Pb foram mais altos que os
valores de Gloaguen e Passe (2017) para os solos derivados desse mesmo grupo de
sedimentos, 34.2 mg kg para Cu, 26.5 mg kg™ para Zn e 11.2 mg kg* para Pb. Sua
composicao também contém folhelhos e siltitos como o Grupo Santo Amaro.

Os solos do Grupo Brotas, Coberturas Detrito-Lateriticas e dos Depdésitos
Flavio-Lagunares tém baixos teores de metais tracos, por serem originados
principalmente de arenitos, cuja tendéncia natural é ndo reter metais. Os solos do
Complexo Santa-Luz, de origem metamodrfica, também tém baixos teores de metais
toxicos. O As se mantém muito estavel para todas as formagdes, com valores muito

préximos ao valor referéncia para concentracdo natural da crosta superficial terrestre.
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4.3 Concentracdo de metais e semimetal por classes de solos do municipio de

Santo Amaro

Os solos presentes no municipio de Santo Amaro sao os Cambissolos
Haplicos, Gleissolos Tiomorficos, Gleissolos Haplicos, Latossolos Amarelos,
Latossolos Vermelhos, Espodossolos Ferrihumilivicos, Planossolos Haplicos,
Argissolos Amarelos, Argissolos Vermelhos-Amarelos, Argissolos Vermelhos,
Argissolos Acinzentados, Neossolos Quartzarénicos, Neossolos Regoliticos,
Neossolos Flavicos, Vertissolos Hidromorficos e Vertissolos Haplicos (SOUZA, 2019).

Avaliando a concentracéo de metais e semimetal nos solos de maior ocorréncia
no municipio de Santo Amaro (figura 24), observa-se que o0s solos mais
intemperizados, Argissolos e Latossolos, apresentam teores totais de cations basicos
(Mg, K e Ca) menores que os solos menos intemperizados, Vertissolos e Cambissolos,
e que os Neossolos. Da mesma maneira, os solos mais intemperizados, juntamente
com os Neossolos, apresentam menores concentracées de Cu, Zn e Pb, que se
mantém abaixo dos valores de concentracfes naturais da crosta superficial terrestre,
28 mg kg para Cu, 67 mg kg* para Zn e 17 mg kg para o Pb (GERM, 2019).

As concentracdes dos metais traco em solos menos intemperizados
ultrapassam esses valores de referéncia. A concentracdo de Cu é aproximadamente
100% maior, a de Zn 13% maior e a de Pb 200% maior nos Vertissolos que as
concentragfes naturais da crosta. No Cambissolo apenas o teor de Cu foi 100% maior.
Os niveis de As para todos os solos estudados mantiveram-se em valores muito
proximos ao valor natural da crosta, 4.8 mg kg (GERM, 2019).

Com relacao a concentragfes naturais de metais traco em solos da Bacia do
Recbncavo, da qual o municipio de Santo Amaro faz parte, Gloaguen e Passe (2017)
estabeleceram para os elementos Cu, Zn e Pb respectivamente: Latossolos - 32.7,
47.9 e 10.6 mg kg; Argissolos - 34.8, 26.9 e 15.3 mg kg'; Neossolos quartzarénicos
- 31.8, 144 e 5 mg kg?'; Vertissolos - 39.1, 81.1 e 22.3 mg kg?'. Nos solos
intensamente intemperizados e lixiviados, Latossolos e Argissolos, houve ligeiro
aumento no teor de Pb com relacdo aos valores de referéncia desses solos. Os
Neossolos apresentaram discreto aumento no teor de Zn e aumento de 160% no teor
de Pb. Nos Vertissolos, solos menos intemperizados e lixiviados, houve aumento de
33% no teor de Cu e de 56% no teor de Pb.

Apesar de todas as classes de solos do municipio ocorrerem em uma regido



57

com clima quente e umido, com grande diversidade de organismos e estarem
intensamente expostos as intempéries, 0os solos do municipio de Santo Amaro
apresentam diferentes graus de intemperismo, principalmente pela influéncia do
material de origem de cada um deles e pela feicao do relevo onde eles ocorrem.

Os Latossolos e Argissolos Amarelos tém alto grau de intemperismo e
consequente pobreza em céations basicos, pois foram formados em ambientes planos
e altos do municipio, o que favorece a lixiviacdo levando a liberacdo e perda dos
elementos constituintes dos minerais presentes nos materiais de origem. Além disso
esses solos séo oriundos das Coberturas Detrito-Lateriticas. De acordo com RADAM
(1981), esse material geoldgico € pré-intemperizado, depositado em planicies
interioranas e costeiras ao longo do Estado da Bahia e tem baixos niveis de cations
basicos originalmente.

Os Argissolos Vermelho-Amarelos foram formados do material do Grupo
Brotas, que de maneira analoga séo rochas de mineralogia pobre em cétions basicos,
arenosas e esses solos também estdo em relevos altos e planos e sdo intensamente
intemperizados. Os Latossolos e Argissolos sdo areno-argilosos, constituidos por
minerais de quartzo (SiO2) na frag&o areia e caulinita (silicato de Al) com oxidos de Fe
e Al na fracdo argila, residuos menos soluveis, 0 que justifica os baixos teores de Ca,
Mg e K e os teores um pouco maiores de Al.

Os Latossolos, mais velhos, intemperizados e lixiviados que os Argissolos,
perderam quase todo teor de K e Ca e acumularam Al. Nessas classes de solos o Ti
e Mn sdo encontrados em altas concentracdes na forma de oOxidos, pois segundo
Melo, Castilho e Pinto (2009), sdo elementos resistentes ao intemperismo. O aumento
de Pb com relacéo aos teores naturais encontrados na regido nesses solos, pode ter
sido ocasionado por dispersédo de particulados da fumaca da industria, pois esses
solos estdo nas partes mais altas e distantes da fabrica e seus materiais originarios
nao tém altas concentracdes naturais de metais traco.

Os Vertissolos apresentam as mais altas concentracdes de Mg, Ca e K. Séo
solos oriundos do Grupo Santo Amaro e, portanto, herdam suas boas caracteristicas.
Estdo localizados em baixa altitude, em ambiente que néo favorece a lixiviacdo dos
elementos. Sao solos muito argilosos, com argilas que tém alta capacidade de troca
de cétions e teores elevados de Ca e Mg (EMBRAPA, 2018).
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Os Vertissolos contém os maiores teores de Fe dentre os solos estudados. Os
oxidos de Fe sé@o o segundo tipo de minerais presentes em maior quantidade na fracéo
argila (COSTA; BIGHAM, 2009), que é muito presente nessa classe de solo, e
adsorvem facilmente metais traco. De acordo com suas propriedades quimicas, 0s
Vertissolos de Santo Amaro tém naturalmente maiores teores de Pb, Zn e Cu,
herdados do seu material de origem. Aliado a isso estdo predominantemente sob a
zona urbana do municipio, onde a antiga fabrica funcionava e onde exercia mais
intensamente sua influéncia através de suas escoérias, rejeitos, efluentes e
particulados na fumaca, o que pode ter contribuido para o0 aumento desses teores.

Os Cambissolos mostram teores elevados de Mg e K pois estdo sobre uma
mancha de solo formada sobre a Formacéao Itaparica do Grupo Santo Amaro e outra
sobre o Grupo llhas, que sdo duas formacdes geoldgicas com boas propriedades
guimicas, em terrenos de menor altitude, o que favorece a formacdo de solos
argilosos, concedendo uma boa capacidade em reter nutrientes de acordo com a
atividade das argilas. Como o Fe e Mn fazem parte de alguns minerais primarios, e
essa classe de solo ainda se encontra em processo de modificacdo, os Cambissolos
contém concentracbes elevadas desses elementos. Por ndo terem passado por
intemperismo intenso, tém menor presenca de oxidos de Al e Si. O Al e Si sédo os
minerais mais dificeis de intemperizar (LEPSCH, 2011). As altas concentracdes de
Cu, Zn e Pb assim como nos Vertissolos, também tém as mesmas provaveis causas.

Os Neossolos sao originarios dos sedimentos dos Depésitos Flavio-Lagunares,
sedimentos quimicamente pobres em Mg, Ca e K. Esses solos tém praticamente s6
guartzo na fracdo areia (LEPSCH, 2011). Mas por estarem a margem do estuario, sdo
expostos aos efeitos de aerosséis marinhos, fazendo com que os teores desses
elementos aumentem. Esses Neossolos também tém aumento no teor de Zn e no teor
de Pb, o que pode estar relacionado com as aguas da Baia de Todos os Santos que
receberam efluentes da industria e com a dispersao dos particulados presentes na
fumaca da industria. Como esperado, o0s solos dessa classe apresentam altos teores

de Si por causa da predominancia do quartzo.
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4.4 indices de poluicdo: Fator de Contaminac&o e Fator de Enriquecimento

A contaminagdo por As (figura 25) € moderada em 11% do territdrio nos
primeiros 5 cm dos solos. A maior &rea encontra-se ao redor da antiga fabrica de Pb
onde predominam os Vertissolos derivados do Grupo Santo Amaro. Na camada de 5
a 20 cm essa area é de 9% distribuida sobre Vertissolos, Latossolos e Argissolos
Amarelos derivados das Coberturas Detrito-Lateriticas e Argissolos Vermelho-
Amarelos derivados da Formacao Alianca do Grupo Brotas. Na profundidade de 20 a
40 cm as plumas de contaminagéo desaparecem.

A concentracdo da contaminacdo nos primeiros centimetros do solo pode
sugerir que ela foi causada por fontes externas ou por concentracdo do metal em
algumas regides por processos especificos de formacao dos solos, neste caso vinda
do material geologico que deu origem aos solos nessa regiao. A analise do fator de
enriquecimento (figura 26) confirma esta segunda hipdtese, uma vez que nédo ha
enriquecimento minimo detectado nas diferentes camadas do solo. Em 13 pontos
amostrais o enriquecimento por As é considerado moderado em uma ou mais
profundidades estudadas.

Observa-se a contaminacdo por Cu (figura 27) moderada e mantendo-se
constante ao longo dos 40 cm de solo, em aproximadamente 40% da area do
municipio. A maior parte da contaminacdo se estende por toda a mancha de
Vertissolos e Cambissolos derivados do Grupo Santo Amaro. Em areas menores,
onde o relevo é mais alto, existe contaminacdo onde predominam Argissolos
Vermelho-Amarelos derivados do Grupo Brotas e Latossolos Amarelos e Argissolos
Amarelos derivados das Coberturas Detrito-Lateriticas.

Em 3% de area nos primeiros 5 cm de solo (figura 28) ha enriquecimento
moderado que se torna residual a medida que o material de origem fica mais préximo.
Em 70 pontos a contaminacdo por Cu é considerada moderada em uma ou mais

profundidades estudadas e desses, 27 pontos tém enriquecimento moderado.
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Aproximadamente 35% da area dos solos de Santo Amaro esta
moderadamente a altamente contaminada por Zn, que persiste a medida que o solo
se aproxima do material de origem (figura 29). E possivel observar que, somando
pequenas areas mais altas e distantes da fabrica, onde predominam Argissolos
derivados dos Grupos Brotas e Latossolos derivados das Coberturas Detrito-
Lateriticas, a contaminacdo por Zn se encontra sob os mesmos tipos de solos
(predominantemente Vertissolos) e nos mesmos locais onde a contaminacao por Cu
aparece, 0 que sugere mesma fonte originaria. Em 16% de areaem 0 a 5 cm, 27%
em5a20cme 32% em 20 a 40 cm, a concentracao de Zn € natural, visto que apenas
em 19% da a&rea em 0 a 5 cm, 8% em 5 a 20 cm e 3% em 20 a 40 cm, ha
enriquecimento moderado por Zn que se limita aos Vertissolos do Grupo Santo Amaro
(figura 30). Em 82 pontos a contaminagdo por Zn varia de moderada a muito alta em
uma ou mais profundidades estudadas. Dentre esses pontos amostrais 44 estédo
enriquecidos por Zn, variando de enriquecimento moderado a extremamente alto.
Desse total, apenas 12 pontos que foram coletados sobre Vertissolos ndo estédo
enriquecidos.

O Fator de contaminacao indica que 62% da area do municipio de Santo Amaro
estd de moderadamente a altamente contaminada por Pb nas trés profundidades de
solos avaliadas (figura 31), restando ndo contaminados apenas alguns locais mais
altos e distantes da fabrica onde predominam os Latossolos e Argissolos Amarelos
derivados das Coberturas Detrito-Lateriticas e da Formacao Barreiras e Neossolos
derivados dos Depdésitos Flavio-Lagunares. Desses 62%, 42% de 0 a 5 cm de solo,
48% de 5 a 20 cm e 54% de 20 a 40 cm é concentracao natural de Pb, pois nos 21%
restantes da area do municipio em 0 a 5 cm de solo, nos 14% em 5 a 20 cm e nos 8%
em 20 a 40 cm, ha enriquecimento que varia de moderado a extremamente alto,
relacionado com as atividades da fabrica (figura 32). Com relacdo aos pontos, 62%
do conjunto amostral apresenta contaminacdo de moderada a muito alta e dessa
porcentagem, 56% sdo de moderadamente a extremamente enriquecidos por Pb em
uma ou mais camadas e a maioria se encontra sobre os Vertissolos.

A dispersédo espacial da contaminacao persiste nos 40 cm de solo decrescendo
sutilmente com a proximidade do material de origem do solo e o enriquecimento ocorre
em sua maior parte no entorno da fabrica, o que pode estar relacionado ao enterro de
escorias. Essa ndo restricdo do Pb as camadas superficiais também foi observada por

Souza (2014), que caracterizou solos em sequéncia na area contaminada por rejeitos
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de mineracdo da PLUMBUM, chegando a conclusédo que o Pb apesar de sua baixa
mobilidade movimentou-se verticalmente no perfil dos solos porque os Vertissolos
possuem a caracteristica de translocacdo de materiais do solo através das fendas
ocasionadas pela expanséo e contragao. A poluicao por Pb nos Vertissolos de Santo
Amaro também foi comprovada pelos estudos de De Andrade Lima e Bernardez
(2017), que concluiram que o Pb esta presente nos Vertissolos de Santo Amaro sob
a forma de PbCO3 o que mostra que a espécie PbSO4 de origem natural foi alterada
por acdo humana.

O enriquecimento por metais traco inclusive em solos mais afastados da area
da fabrica e que se encontram em altitudes superiores, onde predominam Latossolos
e Argissolos, pode ser devido a dispersao dos particulados contidos na fumaca da
industria, quando ainda estava em atividade. Essa teoria se reforca com as
conclusdes de Machado et.al. (2010) que afirma a existéncia de clara correlacao entre
os valores de concentracdo de Pb no solo e valores da simulacdo da dispersao
atmosférica. Para um raio de 4.5 km a partir da chaminé, a medida que a distancia
aumenta, os valores de Pb nos 20 cm superficiais de solo mudam para isolinhas de
menor concentragao.

Além disso, é amplamente conhecido o fato de que as escorias estao presentes
nos solos da cidade, influenciando o enriquecimento por esses metais. Supfe-se que
exista espalhado pelas ruas da cidade 55000 m3 de escéria e 180000 m3 na area do
entorno da fabrica, cuja composicdo quimica apresenta, dentre outros elementos,
altas porcentagens de 6xidos de Zn e Pb e menores porcentagens de 6xidos de Cu e
As (MACHADO et al., 2004). Segundo Machado et al. (2010) o efeito das escoérias
esta relacionado com um acréscimo consideravel nas concentracées de Pb no eixo
gue se inicia na chaminé e passa sobre a zona urbana da cidade.

Por fim, é possivel observar nos mapas que a mesma area do municipio de
Santo Amaro apresentou o0s niveis mais altos de contaminacao e enriquecimento para
Pb, Zn e Cu, que é a area correspondente a zona urbana do municipio, onde
predominam Vertissolos das rochas do Grupo Santo Amaro, solos com teores naturais
de metais mais elevados e com argilas de alta capacidade na troca catiénica, capazes
de adsorver maiores quantidades de metais poluentes. A classificacdo dos elementos
levando-se em consideracdo o0s niveis de contaminacdo e enriquecimento, a
porcentagem de area do municipio atingida e a quantidade de pontos contaminados

e enriquecidos em ordem crescente é: As<Cu<Zn<Pb.
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5 CONCLUSOES

- A ordem crescente de concentracbes médias de metais traco nos solos
derivados das formacdes geoldgicas é: Solos derivados dos Depositos Flavio-
Lagunares < do Complexo Santa-Luz < das Coberturas Detrito-Lateriticas < do Grupo
Brotas < do Grupo llhas < dos Depdésitos de Mangue < do Grupo Santo Amaro;

- Os solos derivados do Grupo Santo Amaro tém uma diferenga de 91% na
concentracdo média de Zn, 81% na de Pb e 61% na de Cu, em relagdo as
concentracbes médias dos solos derivados dos Depdsitos Flavio-Lagunares;

- A ordem crescente de concentracfes médias de metais traco nas classes de
solos é: Neossolos < Latossolos < Argissolos < Cambissolos < Vertissolos;

- Os Vertissolos tém uma diferenca de 52% na concentracdo média de Cu, 79%
na concentracdo média de Zn e 75% na de Pb, em relacdo as concentracdes médias
dos Neossolos;

- As plumas de contaminacgao por metais traco mostram que os Vertissolos sao
os solos mais poluidos do municipio de Santo Amaro, principalmente na zona urbana;

- Os Fatores de Contaminacdo e de Enriquecimento seguiram a ordem
crescente As < Cu <Zn < Pb.

- 15% do conjunto amostral esta enriquecido por Cu, 23% por Zn e 56% por Pb
em uma ou mais camadas;

- Os primeiros 5 cm de solo sdo os mais poluidos por metais traco e a poluicao
por Cu se espalha em 3%, por Zn em 19% e por Pb em 21% da area do municipio;

- A poluicdo por Zn e Pb persiste no perfil do solo com a proximidade do material

de origem.
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APENDICE A — Curvas de calibracio por regressao linear dos metais e semimetal

para PRXF 1 e PRXF 2
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APENDICE B — Variogramas dos metais traco (As, Cu, Zn e Pb) para as profundidades
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