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DISSERTAGAO DE MESTRADO

Resumo

TRANSPORTE DE CHUMBO E METAIS
ASSOCIADOS NO RIO RIBEIRA DE IGUAPE,
SAO PAULO, BRASIL.

Roberto Padula de Moraes

O objetivo do presente trabalho foi o de contribuir para a compreenséo dos processos de
transporte do chumbo e mefals associados ao lengo do rie Ribeira de Iguape, na regido sudeste do
estado de S30 Paulo. Além de dados da literatura, foram levados em conta informactes resultantes de
estudos de sedimentos coletados em estacdes pertencentes a distintos setores da bacia do rio Ribeira.
Nas proximidades da cidade de Sete Barras foram ainda estudadas amostras de agua, solidos em
suspensio e de sedimentos do rio, logo ap6s a passagem de uma atipica frente de cheia que provocou a
inundac@o das varzeas baixas e altas. Na planicie aluvionar de Sefe Barras foram também coletadas
colunas de sedimentos em lagoas com o objetivo de vericar o aumento da concentragdo de metais ao
longo do tempo.

O comportamento das concentragies de chumbo entre as estages de coleta de sedimentos
situadas em ltapetinas e aquela situada a entrada do canal do Valo Grande apresenfaram-se com 347
ygl/g, em, para 90 pg/g, respectivamente. Este comportamento foi associado ao efeito diluidor
promovido, principalmente, pela contribuicde dada pelos demais corpos d'agua que afluem ao rio Ribeira
entre estas duas estagdes de coleta.

Determinou-se as razdes isotdpicas de chumbo em amostras de sedimentos de 10 estagbes de
coleta distribuida desde a regido logo a montante da cidade de Ribeira-SP até a do Mar Pequeno, no
complexo Lagunar-Estuarino de Iguape e Cananéia, com ¢ objetive de compard-las com as
determinactes feitas por outros autores em galenas das jazidas do tipo Perau e Panelas do Vale do
Ribeira e de jazidas mals jovens.

Os resultados demonstraram que as razdes isotopicas dos sedimentos sobrepuseram-se ao
campo das galenas das jazidas do tipo Panelas, mostrando que as afividades de extragio e de
beneficiamento dos seus minérios foram as que mais contribufram para a contaminacgdo, por chumbo,
dos sedimentos deste rio. '

Os estudos das amostras de agua, sedimento e sdlidos em suspenséo coletadas na calha do rio
Ribeira, € de coluna de sedimentos das lagoas marginais em Sete Barras, demonstraram que 0s metais
s&o transportados, principalmente, pelos sélidos em suspenséo na agua.

A similaridade entre as concentractes de metais, em especial do Pb, na amostra de sdlidos em
suspensdo com a do meio da coluna de sedimento da lagoa Nova permitiu estimar a massa deste metal
que & transportada anualmente, pelo rio Ribeira, em 151 toneladas adsorvidos em uma massa total de
840.000 toneladas de sdlidos em suspensdo. Esta massa de chumbo equivale a 6% da produgfo anual
de chumbo metdlico do Vale do Ribeira em meados da década de 80.

As concentracfes de metais das amostras de sedimentos do perfil das lagoas indicaram que as
concentragBes basais (background) de chumbo, zinco e cobre séo respectivamente de 40, 116 e 44 pgfg
e sdo cerca de 2 vezes superiores as obtidas por outros autores,

O método de determinagao do nivel basal dos metais mostrou-se eficiente, rapido e muito mais
econdmico que os adotados, tradicionalmente, em campanhas de prospeccdo geoquimicas, baseadas
em um grande nimero de determinacbes de amostras de sedimentos.



MASTER OF SCIENCE DISSERTATION

Abstract

THE TRANSPORT OF THE LEAD AND OTHER
ASSOCIATED METALS IN THE RIBEIRA DE
IGUAPE RIVER,

STATE OF SAO PAULO, BRAZIL..

Roberto Padula de Moraes

The objective of the present study is to clear some aspects of the transport of Lead and
associated metals by suspended particulate matter along the Ribeira de Iguape River, in the
southeastern region of the state of S&o Paulo. Literature data were taken into account, as well
as findings gathered from studies of sediments collected in stations at different sectors of the
Ribeira river basin. In addition, in the region surrounding the city of Sete Barras, samples of
water, suspended solids and sediments of the river were taken for study immediately after an
atypical flood front had passed, causing the flooding of high and low plains. In the alluvial plains
of Sete Barras, columns of sediments were also collected in lagoons, in order to verify the
increase of metals with time.

The behavior of concentrations of lead ranged from 347 pg/g, in Htapeutnas,SP, to 90
ug/g, at the entrance of Valo Grande Channel. This behavior has been related with the dilution
effect, due mainly to the contribution of the suspended material of the other tributaries which flow
into the Ribeira in the streich between these two sampling stations.

Isotopic ratios of lead were determined in sediments taken at 10 sampling stations
distributed from the high valley of the Ribeira down to its mouth in the estuarine lagoons system
of Iguape and Cananéia , and were compared to values obtained by other authors in galenas of
mines of the Perau and Panelas do deposits types, and of younger ore deposits as well,

Results showed similar isotopic rates for sediments and galenas of deposits of the
Panelas type, showing that extractive and beneficiation activities of its ores were the ones that
most contributed to the contamination by lead verified in sediments of this river.

Studies with water samples, sediments and suspended solids taken in the channel of
the Ribeira River, and with sediments columns, of the marginal lagoons in Sete Barras, proved
that metals are transported mainly by the solids that are suspended in water.

Concentrations of metals, especially lead, in samples of the solids suspended in river
waters were similar to those found in the midle of the column of sediments taken at Lagoa Nova.
Therefore, the mass of this metal transported yearly by the Ribeira River could be estimated as
being of 151 tons adsorbed on 840.000 tons of suspended solids. This mass of lead equals 6%
of the annual production of metallic lead in the Ribeira River valley in the 80's,

Samples of the sediments profile of the lagoons, indicated as background
congentrations of lead, zinc and copper respectively 33, 116 and 43 ug/g. These values are
two times the values found by other authors.

The procedure used for the determination of background levels of metals has proved
efficient, fast and by far more economic than the ones traditionally adopted in geochemical
prospecting, which count on a great number of determinations in stream sediments samples.
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Capitulo 1 : Introdugio.

1.1 - Apresentacado

Na historia da evolugdo do nosso desenvolvimento tecnoldgico a
mineracdo apenas perde, em anterioridade, para as afividades de caca e
coleta, e a sua importancia pode ser ilustrada pela classificacido adotada por
arquedlogos e antropodlogos de idade da pedra, bronze e ferro, para os
diferentes estagios alcancados pela nossa evolugdo cuitural.

E, portanto, inegavel o papel que os produtos da indistria de mineracéo
desempenharam na evolugdo cultural experimentada pela humanidade ao
longo de sua histéria, como também o &, as profundas cicatrizes e sequelas
impressas no ambiente decorrente da exploragéo e uso destes produtos desde
tempos imemoriais. As minas de chumbo, exploradas desde antes da
ascensdo das culturas greco-romana, em minas situadas ao norte da itha Breta
e na Espanha, sdo bons exemplos destes impactos, que chegaram até os
nossos tempos, na forma de solo, rios e estuarios contaminados.

Neste trabalho é abordada uma destas seqlielas adotando como area
de estudo a regido do vale do rio Ribeira de Iguape, Fig. 1.1, a qual foi
escolhida devido a presenca de elevadas concentragbes de metais, chumbo
em especial, nos sedimentos deste rio, o que tem sido atribuido as atividades
de mineragio ali desenvolvidas.

51%w 15%w
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Figura 1.1 - Localizac@o da regifo do vale do
rio Ribeira de Iguape.

Na regido das cabeceiras deste rio situa-se a provincia mineral de
chumbo, zinco e prata do Vale do Ribeira. Esta provincia, devido as suas
peculiaridades em relag@o ao restante do territrio do Estado de S&o Paulo,
constituiu-se em uma das mais estudadas do Brasil do ponto de vista geologico
e por décadas abrigou varias minas em atividade como a de Panelas, Rocha,
Furnas, Barrinha, Perau, Canoas e outras de menor expressao.



Ao longo do tempo, em consequéncia destas atividades de mineragao,
implantaram-se algumas estruturas de beneficiamento como a planta de
concentracao de minérios da mina do Rocha, e a refinaria Plumbum, no
emboque da mina Panelas, no municipio de Adriantpolis-PR.

As atividades de extragao e beneficiamento de minério do vale do rio
Ribeira encontram-se paralisadas desde o final de 1995, quando a refinaria da
Plumbum foi fechada.

O rio Ribeira de Iguape é o maior rio que desagua diretamente no mar
na faixa de litoral que se extende da foz do rio Paraiba do Sul, no norte do
Estado do Rio de Janeiro, ate o sul do Estado do Rio Grande do Sul.
Desenvolve-se em sua foz o sistema estuarino lagunar de Iguape-Cananéia,
considerado como reserva da biosfera, pela UNESCO, por situar-se entre os
mais complexos, biodiversos e preservados ecossistemas de transicdes, entre
os ambientes continental e marinho, existentes no planeta.

Tessler et al. (1987) constataram, na regido do complexo fagunar-
estuarino, a presenca de sedimentos peliticos com concentragbes de metais
que variaram de 1,4 a 105 partes por milh&o (ppm) de zinco; 0,30 a 246,8 ppm
de chumbo e 0,05 a 2924 ppm de cobre. Estes autores consideraram o rio
Ribeira de Iguape como fonte destes sedimentos finos e, como provavel
responsavel pela contaminacao destes, as empresas mineradoras situadas no
alto vale do rio.

Concomitantemente, Eysink et al. (1987; 1988) e Cetesb (1991a),
apresentaram os resultados obtidos em 25 pontos de amostragens, sendo 11
sifuados no rio Ribeira, tendo sido detectados altos niveis de metais nos
sedimentos na regido do alto vale do rio Ribeira, em especial quanto ao
elemento chumbo.

Estes autores demonstraram que 100% das amostras de sedimentos,
coletadas tanto ao longo do rio Ribeira como na regifo estuarina, apresentaram
concentracOes detectaveis de chumbo, que 50% das amostras de sedimentos
de rio coletadas ao longo da bacia do ric Ribeira de lguape estavam altamente
contaminadas por este elemento, com concentragdes acima de 40 pg/g, e que
77,3% das amostras de sedimentos marinhos, da regido estuarino-lagunar,
estavam contaminadas por chumbo, apresentando concentrages entre 20 a 40

ug/g.



Com base no conjunto de trabathos desenvolvidos, esses autores
formularam a hipdtese de que a fonte da contaminagéo do estuario situava-se
na regiao do alto vale do rio Ribeira e era devida as atividades de mineragao ali
desenvolvidas.

O chumbo é um elemento nido essencial aoc metabolismo dos seres
vivos segundo Ossanai apud Cetesb (1995} e a intoxicagéo, que pode se dar
por ingestdo de alimenios contaminados ou por via respiratéria, pode causar
anorexia, nauseas, vOmitos, dores abdominais diversas, paralisia, disfuncéo
cerebral, disturbios visuais, anemias e convuisdes.

O zinco e o cobre, por outro lado, sdo considerados como essenciais
aos seres vivos, com baixos niveis de toxicidade, entrando especialmente na
constituicdo das metaloenzimas e metaloproteinas.  Os efeitos deletérios
destes elementos estdo normalmente mais associados a caréncia do que ao
seu excesso no organismo (Ferreira, 1994).

Levando-se em conta os trabalhos anteriores, o presente estudo tem
como objetivo contribuir para a compreens&o dos processos de contaminagéo,
pelo elemento chumbo e metais associados, do rio Ribeira de lguape, atraves
do estudo de amostras de sedimentos e de material em suspensdo e pela
aplicagdo de metodologias, tanto as de uso corrente para andlise ambiental
como as aplicadas, normalmente, a prospeccdo geogquimica e aos estudos
metalogenéticos.

A questao basica que direcionou o desenvolvimento deste trabatho foi o
papel desempenhado pelos solidos em suspensdo na agua como agente de
transporte e deposigido de metais ao longo do rio.



Capitulo Il - Aspectos regionais

2.1 - Geologia regional

O rio Ribeira de lguape percorre, nas suas cabeceiras, terrenos de
flitologias associadas ao Complexo Pilar do Grupo Agungui, seguindo de forma
geral, em seu médio curso, os iineamentos Ribeira e Cubatdo até o encontro
do rio Juguia, de onde segue cortando, perpendicularmente, uma estreita faixa
de rochas pertencentes ao complexo costeiro para, logo apos, adentrar uma
ampla planicie, composta de sedimentos quaternarios que se extendem até
sua foz. (IPT, 1981a).

A regido do vale do rio Ribeira de Iguape abrange porgdes dos Estados
de Sao Paulo e Parana, inserindo-s€ no dominic de duas grandes unidades
geotectdnicas a faixa de dobramento Apiai e o Macigo de Joinvilie. Na faixa de
dobramento Apiai estdo localizadas a maior parte das ocorréncias de minério
de chumbo.

A faixa de dobramento Apiai apresenta uma caracteristica estruturacdo
NE/SW de faixas alternadas, predominantemente, de rochas metamérficas,
supracrustais, de baixo grau, raramente de meédio grau, intrudidas por um
grande numero de corpos granitdides. O conjunto todo apresenta-se na forma
de um complexo mosaico de blocos litologicos afetados por um denso sistema
de cisalhamento anastomosado.

Para efeito deste trabalho, preparou-se o mapa geologico simplificado
da Fig. 2.1, com base na estratigrafia e nos mapas regionais propostos por
Chiodi (1984) e Campanha (1991).

A descrigdo das litologias das unidades estratigréficas ali representadas
é feita a seguir:

Complexo gnaissico-migmatitico

Esta unidade consiste de rochas quartzo-feldspaticas bandadas,
estromatiticas, com paleossoma de natureza variada predominando biotita e/ou
hornblenda gnaisses e, secundariamente, anfibolitos, quartzitos, micaxistos,
marmores e, raramente rochas calciossilicaticas. O neossoma €
predominantemente de natureza granitdide, e raramente pegmatodide.



Também ocorrem nlcleos charnockiticos, uma seqiiéncia vulcanossedimentar
e rochas bésica e ultrabasica, Campanha (1991).

Grupo Setuva

Sob esta designagdc estao representadas as rochas das Formacbes
Perau, Setuva e Capiru, de Campanha (1991).

A Formacdo Perau € constituida, predominantemente, por quarizitos,
rochas carbondticas impuras e quartzo-micaxistos com intercalagbes
subordinadas de anfibolitos, acs quais estio associados os depositos
sulfetados representados pelas jazidas do Perau e Canoas.

A Formacdo Setuva engloba todas as seqliéncias metassedimentares
aflorantes no Anticlinal do Setuva, subjacentes a Formagao Capiru.

A Formacado Capiru € uma segliéncia de micaxisto, xistos aluminosos,
paragnaisses, € quartzo xistos, marmores, dquartzo-xistos além de
intercalagdes menores de quartzitos, carbonato xistos e filitos. Corresponde,
segundo Petri & Suguio (1969), a uma seqgliéncia plataformal de dguas rasas e
litor&neas, com alternancia de pacotes carbonaticos, psamiticos e peliticos.

Grupo Acungui

Este Grupo € formado pelas ocorréncias de rochas das formacbes
Iporanga, Aguas Claras, Itaiacoca e sub-grupo Lajeado e seus correlatos de
Campanha (1991).

A Formacéo ltaiacoca caracteriza-se pela presenca de espessos
pacotes de rochas carbonaticas, psamiticas e peliticas, metamofizadas em
grau baixo a incipiente. A Formacgdo Aguas Claras & uma seqiiéncia
carbonatica constituida por rocha carbonatica impura, calciossilicaticas,
alternadas com metapelitos.

A Formacéo Iporanga caracteriza-se pela ocorréncia de niveis e lentes
de metabrechas e metaconglomerados polimiticos, com clastos de diversos
tamanhos e litologia, matriz famitica, em meio a metapelitos ritmicos
predominantes. O sub-grupo Lageado € constituido por alternéncia de
pacotes, relativamente espessos, de composigcao carbonatica e psamopelitica.
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Depositos sulfetados filonares ocorrem associados ao sub-grupo
Lajeado representados, principalmente, pelas jazidas Panelas, Rocha, Furnas
e Barrinha.

Rochas intrusivas

S&o ocorréncias, principalmente, de corpos granitéides pos-tectdnicos e
complexos granitéides de composicdo variada. No mapa, da Fig. 2.1, as
intrusivas alcalinas mais jovens foram incluidas nesta unidade.

Cobertura sedimentar

Séo sedimentos de idades Paleozoica, pertencentes a bacia sedimentar
do Parana, e Cenozdicos.

Na porcao norte da Fig. 2.1, ocorre a borda da bacia do Parana. Sao
areas de afloramento de rochas sedimentares pertencentes as formaces
Furnas e ltararé, (IPT, 1981a).

-

A Furnas € constituida por sedimentos arenitico-feldspaticos de
granulagao grossa, com estratificacdes cruzadas, de pequeno a médio porte, e
plano-paralelas incluindo, subordinadamente, arenitos finos, conglomeraticos e
conglomerados oligomiticos basais.

A ltararé € formada por sedimentos clasticos de granulagao variada,
imaturos, constituida por arcésios, conglomerados, diamictitos, tilitos, siltitos,
fothelhos, ritmitos e algumas raras e pouco espessas camadas de carvio.

Os sedimentos Cenozodicos, aflorantes na area, pertencem a Formacao
Pariguera-agu, Cananéia, e sedimentos recentes de ambientes de transigio
entre marinho litordneo, estuarino a estuarino-lagunar e aluvionares
continentais.

Os sedimentos da formacéo Pariquera-acu sdo sedimentos siltico-areno
argilosos e areias arcosianas de origem fluvial com intercalagfes de cascalho,
ocorrendo de forma localizada e descontinua, acompanhando os vales dos rios
maiores, (IPT, 1981a).

Os sedimentos da Formacdo Cananéia sdo de origem marinha
constituidos por areias quartziticas finas ocorrendo tanto inconsolidadas como
cimentadas por limonita, com presencga de esparsas lentes argilosas.



Os sedimentos litordneos e de transicao estuarina sdo quartziticos, de
idades atuais a sub-atuais, apresentando tanto facies praiais. preservadas, na
forma de corddes litordneos como, localmente, facies retrabalhadas por acgdo
fluvial e/ou edlica. Ocorrem também associados a facies areno-siltico-argilosas
depositadas em ambiente lagunar-estuarino € de manguezais.

Os sedimentos aluvionares sdo mal selecionados, de origem fluvial,
constituidos por areias inconsolidadas, lentes de argilas e de cascalheiras.
Ocorrem ao longo do rio Ribeira e de seus afluentes em pelo menos dois niveis
topogréficos distintos. Na forma de varzea baixa, em area sujeita a regime de
inundacdo de freqiiéncia sazonal, e de varzea alta, situada poucos metros
acima da varzea baixa em areas de ocorréncia de inundagdes ocasionadas por
enchentes de grande magnitude.

2.2 - Geomorfologia

A caracterizacado geomorfologica da regido foi feita com base no mapa
geomorfoldgico do Estado de S&o Paulo (IPT, 1981b).

No aito curso da bacia hidrografica, o rio Ribeira de Iguape e seus
formadores drenam, até a localidade de ltapetinas-SP, areas niveladas entre
900 a 1100 metros de altifude, profundamente entathadas pela rede de
drenagem, com presenca de ravinamentos de perfis retilineos e abruptos
formando serras alongadas com vales fechados e sem desenvolvimento de
depdsitos aluvionares significativos.

Esta regido apresenta solos espessos formados em condigbes
climaticas tropicais a subtropicais, submetidos, especialmente em condigbes
de eventos de piuviosidade intensa, a poderosos fendmenos de eroséo e de
movimentos coletivos de solo. Os pacotes sedimentares formados junto ao
vale s&o, predominantemente, constituidos por collvios acumulados em
flancos de vales.

O relevo da regido entre ltapelinas e Registro-SP é constituido por
morrotes, na forma de meia laranja, de topos arredondados, verientes com
perfis retilineos & convexo e com a presenga local de serras. O sistema de
drenagem & de média a alta densidade. Os vales sdo abertos a localmente
fechados e, o ric Ribeira apresenta-se com regime medandrico desenvolvendo
uma planicie significativa formada por depositos aluvionares, em especial, a
partir da regido da cidade de Sete Barras-SP.
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No baixo curso, apés a cidade de Registro-SP, ¢ rio Ribeira adentra uma
ampia planicie, constituida, na faixa adjacente ao canal do rio, por aluvides
recentes, areas baixas susceptiveis as inundacbes sazonais, as varzeas
baixas e por aluvides mais antigos, dispostos na forma de terragos elevados,
varzeas altas, sujeitas a inundagfes de magnitudes excepcionais. Ocorrem,
também, terracos elevados constituidos, basicamente, pela formagao
Pariquera-acu e por terragos marinhos pleistocénicos. No interior desta
planicie ocorrem morros isolados e serras restritas.

Proximo a foz do rio Ribeira desenvolve-se uma planicie costeira
constituida por areas planas criadas pela justaposic@o de cordbes arenosos, e
ao nivel do mar, sob influéncia da variagdo das mares, ocorrem areas
recobertas por manguezais.

2.3 - Clima

A bacia do rio Ribeira de Iguape apresenta, com base na classificagdo
de Koppen, 52% sub-tropical imida com verdo, 44% sub-tropical amida com
verdo fresco e 4% de sua drea com caracteristicas climaticas tropical umida
sem estacao seca.

2.4 - Uso do solo

O uso do solo da regido, nas baixas e médias vertentes dos vales, é
predominantemente feito por culturas de subsisténcia de fefjao, milho e
mandioca ou, entéo, pela cultura do cha, da banana ou pelo reflorestamento de
espécies exdticas como o eucaliptus. O cultivo e o0 manejo, nestas areas, e
baseado em processos derivados da coivara, gerando um mosaico de areas,
algumas cultivadas, outras abandonadas, praticamente desnudas, com seus
solos degradados pela eroséo, e outras com 0 inicio de regeneracéo indicada
pela presenga de matas de capoeiras de diversos estagios, ocorrendo também
fragmentos esparsos mais desenvolvidos de matas secundarias e primarias de
vegetacao da Mata Atlantica.

Nas altas vertentes da serra de Paranapiacaba, de maior dificuldade de
acesso, ocorrem significativas manchas florestais remanescentes da Mata
Atlantica.



As varzeas que ocorrem em alguns setores da bacia s8o intensamente
ocupadas, principaimente, pela bananicultura.

Nec alto curso do rio, situam-se as cidades vizinhas de Ribeira-SP e
Adrianopolis-PR, separadas pelo rio Ribeira. A economia destas cidades
desenvolveu-se, por muito tempo, com base na atividade extrativa e de
beneficiamento do minério de chumbo, mais desenvolvida do lado paranaense,
onde situam-se as maiores minas (Panelas, Rocha, Perau e Canoas) e a
refinaria Plumbum.

Nas cercanias da foz do rio Ribeira, em especial na regido lagunar-
estuarina de lguape-Cananéia, desenvolvem-se atividades de pesca com a
captura de varias espécies de camardo e peixes. As espécies de peixes de
maior interesse comercial sdo a tainha e a manjuba, ambas de habitos
migratérios e que usam a regido como local de procriagdo. Desenvolvem-se
também, na regido do estuario, atividades de coleta de siris, caranguejos e
outras espécies, existindo, também, areas de maricultura, com a criacdo, em
cativeiro, de ostras.

Y

As cidades da regido situam-se, preferencialmente, a margem do rio
Ribeira, que por muito tempo foi o principal meio de transporte da regiao.

Esta regido, apesar de muito pouco desenvolvida, guarda grande
potencial natural, na forma de remanescentes de ecossistemas terrestres e de
transicdo, associado a Mata Atlantica, e econdmico nas areas de pesca,
agricultura, energia e mineragao.
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2.5 - Historico da mineragio de chumbo no Vale do Ribeira

Nao existem registros histdricos precisos sobre a época em que teria
sido descoberta as primeiras ocorréncias de mineralizagdes de chumbo no
Vale do Ribeira. Em 18980 os veeiros do Morro do Chumbo ja eram
conhecidos ha mais de cem anos remontando, pelo menos, a sua descoberta
ao final do século XVIH (Daitx, 19986).

A primeira jazida explorada economicamente foi, no entanto, a da mina
Furnas, manifestada em 1918 e cuja lavra teria se iniciado por volta de 1919,
sendo o minério, composte por galena argentifera, exportado para a Espanha.

No inicio da década de 30 encontrou-se o afloramento que revelou a
jazida do Panelas, pesquisado em 1935. A explotacdo desta jazida ocorreu a
partir 1938, com a producio intermitente até 1946 e continua de 1947 ao final
da década de 80, quando foi considerada exaurida.

No inicio da década de quarenta foram descobertos os jazimentos do
Ribeirdo do Rocha e em 1952, os da area do Paqueiro . No ano de 1969
entrou em operacdo a mina do Barrinha e em 1974 descobriu-se e iniciou-se a
operacgdo do depdsito da mina do Perau. Desde entfo, somente na década de
80 identificou-se novos depésitos, como o do Aragazeiro, do Perau-SW e do
Canoas.

Em 1943, a empresa Plumbum S.A. iniciou a instalagdo de uma
metalurgia de chumbo na area da mina Panelas, entrando em operagdo em
1945, A partir desse ano, todo o minério de chumbo produzido no Vale do
Ribeira foi refinado por essa unidade metallrgica até novembro de 1995,
quando foi fechada.

A viabilidade do aproveitamento econémico dos depésitos de chumbo
do Vale do Ribeira esteve intimamente ligada a proximidade desta usina,
responsavel por todo o minério de chumbo produzido no pais até o ano de
1954.

A participac@o da producdo mineral de chumbo das minas situadas no
vale do rio Ribeira oscilava, no inicio da década de 80, entre 25 a 35 % do total
da produgdo nacional.

Daitx (1996} estimou a producdo total das minas do Vale do Ribeira em,
aproximadamente, 2.350.000 t de minéric com teor médio de 7% de Pb,
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eqliivalendo a cerca de 165.000 t de chumbo contido. Como a produgédo de
minério efetivamente iniciou-se em 1945, com a entrada em operacgdo da
planta da Plumbum, temos que esta massa produzida refere-se, em sua maior
parte, a um periodo de, no maximo, 40 anos. Isto permite determinar como
producdo média anual de chumbo metalico, a partir do minéric das minas
locais, a massa de 4.1251t.

Porém, segundo o Anuéario Mineral, editado pelo DNPM em 1986, a
produgdo anual total de chumbo metalico produzido pelo Vale do Ribeira em
1985 situou-se em 7.616 t. Esta produgéo foi obtida, segundo informacdes de
funcionarios da empresa, a partir do processamento de uma massa de minério
concentrado composta por 2/3 de importado equivalendo a, aproximadamente,
5.100t e o restante 2.500 t produzido a partir dos minérios fornecidos pelas
minas locais.

Em 1990, a producdo de chumbo sofreu forte redugcdo em decorréncia
do fechamento de algumas minas do vale do Ribeira.

As importagbes de minério de chumbo para as refinarias,
incrementaram-se acentuadamente devido a queda da producgéo nacional com
as usinas fornando-se altamente dependentes do mercado internacional.

Segundo as sucessivas edigbes do Anuario Mineral, editado pelo
Departamento Nacional de Producgdo Mineral, DNPM, entre os anos de 1975 a
1988, do total de 394.111 toneladas de concentrados de minério que foram
importados, neste periodo, 30% foram provenientes dos E.U.A., 21% do Peru
e os restantes 39% da Argentina, Bolivia, Chile e Coldmbia.

Em 1992 as minas de Boquira, na Bahia, e Furnas, em Sac Paulo, foram
fechadas em funcéo da primeira ter alcangado sua exaustao e a segunda pelas
dificuldades tecnologicas encontradas para o beneficiamento de seu minério.
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2.6 - Tipos de jazidas minerais de chumbo, zinco e prata

As mineralizacbes da provincia do Vale do Ribeira foram agrupadas em
dois tipos designadas como tipo Panelas e Perau por Fleischer (1976).

Tipo Perau

As jazidas do tipo Perau caracterizam-se por serem singenéticas
concordantes, associadas a formacdes ferriferas efou baritiferas, dispondo-se,
na porgao inferior da Formacdo Perau, Grupo Setuva, como um horizonte
litoestratigrafico, constituido de quartzitos, rochas carbondaticas impuras e
quartzo-micaxistos com intercalagdes subordinadas de anfibolitos.

Sao conhecidas trés jazidas de chumbo e zinco, Perau, Canoas e
Aracazeiro e duas de barita associadas, Pretinhos e Aguas Claras.

Tassinari et al. (1990) obtiveram, através de datacao Pb-Pb em galenas,
idades entre 1,5 e 1,7 bilhdo de anos para estas jazidas. Na Tab. 2.1 est3o
apresentados a faixas de variacées maximas e minimas das razdes isotopicas
de chumbo determinadas em galenas de jazidas e depédsitos do tipo Perau.

razbes isotopicas tipo Perau
206pp/204pp 16,157 a 16,505
207pp/204pp, 15,466 a 15,570
208pp204pp 36,370 a 36,763
206pp207pp 1,045 a 1,050

Tabela 2.1 - Razdes isotopicas de chumbo em galenas de jazidas
do tipo Perau, Tassinari et al. (1990).

As principais jazidas deste tipo, Perau e Canoas, séo descritas a seguir,
com base em Daitx (1996).

Jazida do Perau

Esta jazida localiza-se as margens do rio Perau, afluente do ribeirao
Grande que, por sua vez, desagua no rio Ribeira a jusante da cidade de
Adrianépolis-PR.

A jazida de chumbo, zinco e cobre do Perau foi descoberta por volta de
1920 segundo Daitx (1996), e foi lavrada a céu aberto entre 1974 e 1977,
passando entdo a ser explorada por galerias subterréneas.

Esta jazida e constituida por trés niveis mineralizados principais
denominados cupriferos, suifetados macico e baritifero, formando corpos
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mineralizados com diferentes geometrias e composicdes quimico-
mineraldgicas.

De 1974 a 1986 foram exiraidas na mina Perau aproximadamente
200.000 t de minério com teor medio de 6,13 % de chumbo e 67 g/i de prata.

O minério e, essencialmente, constituido por galena, esfalerita, pirita e,
ocasionalmente, calcopirita disseminados na ganga composta por barita,
calcita, dolomita, tremolita e quartzo.

Jazida do Canoas

A jazida do Canoas localiza-se nas cabeceiras do rio homdnimo,
afluente do rio  que, por sua vez, desagua a margem direita do rio Ribeira nas
proximidades da cidade de Adriandpolis-PR.

A Jazida do Canoas & constituida por dois corpos lentiformes. Cada
lente apresenta extens&o superior a 1 km e largura variavel entre 75 a 200
(Daitx & Venusso, 1992).

As mineralizagBes consistem, principalmente, de disseminagdes de
sulfetos em rochas calcio-silicaticas, carbonatico-baritiferas e, em menor
escala, metapeliticas.

Extraiu-se das minas Canoas-1 e 2, entre julho de 1988 a fevereiro de
1995, aproximadamente, 343.000 toneladas de minério com teores de 2,8 %
de chumbo, 2,6 % de zinco e 61 gramas por toneladas (g/t) de prata.

Os minerios extraidos foram refinados na usina da Plumbum Mineragédo
e Metalurgia S.A., situada em Adriandpolis-PR, Daitx (1996).

Os minerais de minério sdo pirita, galena e esfalerita, com participagao
subordinada de calcopirita, pirrotita, marcassita, tetraedrita-tennantita, rutilo e
titanita.

Daitx e Venusso (1992) sugerem que ha forte correlagdo temporal e
genetica dessa mineralizacdo com a da mina Perau, mas que parte da massa
sulfetada da jazida do Canoas foi remobilizada por processos tectono-
metamarficos posteriores.
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Tipo Panelas

Os depositos do tipo Panelas constituem mineralizacdes epigenéticas
com corpos filonares discordantes das rochas encaixantes, tendo forte controle
estrutural, estando os veios mineralizados preenchendo fraturas associadas a
estruturas sinformal e antiformatl.

As minas do Furnas, do Rocha e do Barrinha possuem mineralizages
associadas a epicalcarios dolomiticos com intercalagdes de filitos por vezes
grafitosos, com biotita e/ou clorita e quartzo, pertencentes ao Grupo Acungui,
sub-grupo Lajeado e correlatos de Campanha (1991), ou Formacéo
Votuverava de Chiodi (1984).

Tassinari et al. (1990) atribuiram a estas jazidas, também com base em
datacdes de Pb-Pb em galenas, idades entre 1,1 a 1,4 bilhdes de anos. Na
Tab. 2.2 estdo apresentadas as faixas de variagdes maximas e minimas das
razfes isotopicas de chumbo determinadas em galenas de jazidas e depdsitos
associados a mineralizagdes do tipo Panelas.

razoes isotopicas tipo Panelas
206pp/204pp, 16,520 a 17,273
207pp/204pp 15,47 a 15,780
208pp/204pp 37,040 a 38,243
206pp207pp 1,068 a 1,095

Tabela 2.2 - Razdes isotopicas de chumbo em galenas de jazidas
do tipo Panelas, Tassinari et al. (1990},

Segundo Daitx (1996), as diversas jazidas do tipo Panelas apresentam
feicdes comuns quanto a sua constituicdo mineralégica bastante simples do
minério, formado quase exclusivamente por galena e pirita, com elevado teor
de prata, quanto ao seu posicionamento, predominantemente discordante dos
corpos mineralizados, na forma de veios, lentes e charutos, da rocha
carbonatica encaixante e quanto a presencga de um forte controle estrutural e
litoldgico na distribuicdo dos corpos de minérios.

Jazida Panelas

A Jazida Panelas localiza-se na margem direita do rio Ribeira de iguape,
a jusante da cidade de Adrianopolis-PR. Nas proximidades do emboque da
mina Panelas instalou-se o parque metallrgico da Plumbum S.A.

A Jazida Panelas foi a responsavel por cerca de 55% da producgéo de
chumbo do vale do rio Ribeira de Iguape até 1985.
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Pesquisada e lavrada intensamente desde 1935, essa mina comecgou a
declinar a partir de 1972, passando a ser considerada como uma jazida
exaurida ao final da década de 80. A exploracio desta mina resultou na
abertura de, aproximadamente, 85 km de estrutura subterraneas extraindo-se,
aproximadamente, 1.330.000 t de minério com teor médio de 6,9% de chumbo.

A mineralizag&o, hospedada em rochas carbonaticas, € composta,
principalmente, por galena, pirrotita e pirita, com menor participagido de
esfalerita e calcopirita. Como minerais acessorios, raramente assinalados,
ocorrem a arsenopirita, estibinita, tretraedrita, bournonita e boulangerita.

Jazida do Rocha

Esta jazida localiza-se na bacia do ribeirdo homénimo, afluente da
margem direita do rio Ribeira de Iguape, a montante da cidade de Adrianépolis-
PR e Ribeira-SP.

Sua descoberta ocorreu por volta de 1939, tendo sua explotacao efetiva
iniciada em 1956, pela Plumbum S.A.

A mineralogia dos fildes mostra, principalmente, a presenca dos
minerais galena e pirita, com pequena participagéo de calcopirita e esfalerita.
A ganga € constituida por dolomita e calcita, com pouco quartzo e rara fiuorita.
Sao participantes ocasionais do minério pirrotita, tetraedrita, covelita,
arsenopirita, estanita e calcocita.

A producéo da mina do Rocha alcangou 2.758 toneladas de chumbo
contido no minério em 1965. A partir dai a sua produ¢ao entrou em declinio
atingindo, em 1976, a sua menor producdo, de apenas 522 toneladas.
Extraiu-se desta mina, aproximadamente, 685.000 toneladas de minério com
teor médio de 6,2% de chumbo.

Apoés 1980, sob nova diregdo, a produgdo da mina do Rocha foi
incrementada, atingindo em 1985 a posicao de maior produtora de minério de
chumbo do vale do rio Ribeira, principalmente, pela instalagdo da usina de
beneficiamento de minério por flotacdo o que permitiu o melhor aproveitamento
de seu minério.

Jazida Furnas

A jazida do Furnas localiza-se nas escarpas da Serra de Paranapiacaba
as margens do ribeirdo homénimo, que € afluente do alto curso do rio Betari
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que, por sua vez, é afluente da margem esquerda do rio Ribeira a altura da
cidade de Iporanga-SP.

Esta jazida, descoberta por volta de 1918 e que apresentava seu
horizonte mineralizado aflorante por uma extensdo de 750 metros, foi
explorada por galerias sub-superficiais.

Os fildes sdo formados por minério oxidado, composto por limonita,
cerrusita, anglesita, smithsonita e hidrozincita. Esta zona de oxidacgéo
estende-se a profundidades de até 100 metros, segundo Melcher (1968).

O minério primario ocorre como restos inalterados dentro do oxidado,
nas porgdes mais profundas dos fildes. Este minério € constituido,
predominantemente, por galena, pirita e esfalerita, com participacdo de
arsenopirita, calcopirita e estibinita.

Meicher (1968) estimou que esta mina produziu até 1968 entre 7.000 a
8.000 toneladas de chumbo contido em seu minério representando entre 5 a
6% da producéo total da regiao do vale do rio Ribeira de iguape.
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Capitulo lll : Bacia hidrografica do Ribeira de Iguape

3.1 - Descrigdao

A bacia hidrografica do rio Ribeira de Iguape ocupa uma area
aproximada de 25.000 km2, sendo 61% pertencente ao territério do Estado de
Sao Paulo e o restante ao do Parana. As cabeceiras deste rio situam-se na
por¢ao nordeste do Estado do Parana e a sua foz no litoral do extremo Sul do
Estado de Sao Paulo, Fig.3.1.

O rio Ribeira € formado pelo encontro dos rios Ribeirinha e Agungui, que
ocorrem préoximos a cidade de Cerro Azul-PR e cursa, por entre os contrafortes
da Serra de Paranapiacaba, em vale profundamente entalhado e
encachoeirado ate a regido proxima a cidade de ltaoca. O rio apresenta,
neste trecho, comportamento torrencial imposto pelas caracteristicas
geomorfologicas e climaticas atuantes na regido.

Apos ltaoca, até um pouco a jusante da cidade de Eldorado-SP, o rio
passa a apresentar, na porgdo interna de suas curvas, deposicdo de
sedimentos em barras de pontas.

A partir da regiao de Sete Barras-SP, o rio Ribeira adentra area de
planicie que lhe impd&e, definitivamente, comportamento meandrico. A medida
que este aproxima-se da foz, esta planicie amplia-se em leque, formando
grandes areas alagadicas que, na regiao proxima a cidade de Iguape-SP, sob
influéncia estuarina, apresenta o desenvolvimento de extensas d&reas
ocupadas por manguezais.

Proximo a cidade de iguape-SP situa-se o canal artificial do Valo Grande
que liga a calha original do rio a regido do Mar Pequeno.

Esse canal foi escavado em 1837, com a funco de criar facilidades
para o transporte de cargas entre a lagoa, denominada de Porto do Ribeira, e
a regido do Mar Pequeno, onde situava-se 0 porto responsavel pelo
escoamento dos produtos agricolas e minerais produzidos no interior (CGG,
1914).
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Escavado na planicie arenosa, inicialmente com largura média de 5
metros, ja em 1852 o canal do Valo Grande apresentava larguras enire 11 e 22
metros e profundidades de cerca de 6 metros. Em 1908, estas dimensdes ja
tinham se ampliado para cerca de 160 metros de largura e 19 de profundidade
(C.G.G. 1914).

O ric Ribeira adotou o valo como seu leito principal, escavando e
carreando grandes volumes de material em suspensdo e sedimentos para a
regido do Mar Pequeno, destruindo, por erosdo de suas margens, parte da
cidade de Iguape e assoreando o seu porto.

Em 1979 o canal foi fechado desviando-se as aguas do rio para o canal
original.  Esta situag&o perdurou até as enchentes de fevereiro de 1995
quando, novamente, o valo foi reaberto a pedido dos agricultores que
atribuiram ao seu fechamento a causa das inundagGes de suas areas de
plantio. Em conseqiiéncia o rio voltou a desaguar diretamente no Mar
Pequeno.

3.2 - Vazoes do rio Ribeira de Iguape

No rio Ribeira existem trés esta¢des de monitoramento fluviometrico,
situadas nas proximidades das cidades de Registro, Sete Barras e ltaoca e
que sao operados pelo DAEE/CTH. O posto mais a montante & o da cidade
de ltaoca-SP, Fig. 3.1.

Na Tab. 3.1 s@0 apresentadas as vazdes medias, maximas e minimas
mensais, em metros clbicos por segundo (m3/s), calculadas partir das vazdes
diarias obtidas pelo D.AEE. entre 1961 e 1970, no rio Ribeira de lguape,
Cetesb (1991b).
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Jan. (fev. |mar. |abr. |mai. [jun. |jul. {ago. |set. jout {nov. |dez. jméd.

posto de [taoca, area de drenagem: 7580 km?, lat. 240 40" long. 480 49",
média 136 136 313 101 104 fi2 99 73 32 106 109 113 103
max 264 {309 [169 1207 260 [235 | 197 134 {125 L1356 1203 {227 207
min 48 71 64 64 53 59 53 50 44 48 46 46 54

posto de Sete Barras, drea de drenagem: 14.854 km?, lat 24° 23" long. 479 55'
média 348 336 3N 260 251 249 236 179 185 246 233 293 263
max 617 674 | 517 (435 (594 (423 (374 237 (285 1352 {589 1433 463
min 152 [229 263 190 155 130 135 130 125 157 135 205 169

posto de Registro, drea de drenagem: 20.207 km?, lat 249 29" long. 470 50
média 535 1589 1592 14534 1428 1379 356 292 1330 {381 430 {438 ;434
max 1030 {1073 {1062 | 757 |94l 540 | 801 556 (1044 1643 919 (744 (843
min 269 [ 288 299 (305 240 [268 232 [213 298 1234 [231 228 {259

Tabela 3.1 - Vazbes médias, maximas e minimas mensais, em m>/s, do rio Ribeira de Iguape,
nas estagbes de ltaoca, Sete Barras e Registro-SP. Fonte: Cetesb (1991b).

Estes dados fornecem uma visao geral da evolugao do caudal do rio em

trés importantes setores. Em ltaoca-SP, onde o rio apresenta vale encaixado

e em regime torrencial, em Sete Barras-SP, quando atinge a primeira planicie

aluvionar com extensio expressiva e, finalmente, em Registro-SP, quando o

rio Ribeira encontra-se no interior do seu leque aluvionar e ja tendo recebido os

seus principais contribuintes como os rios Pardo e Juquia. Os dados

apresentados mostram o alto gradiente existente entre as vazdes minimas e

maximas, ao longo de todo o seu percurso. Esta caracteristica é resultante do
sey tipico comportamento torrencial.

3.3 - Caracteristicas fisicas e quimicas das aguas e sedimentos

A seguir, serdo apresentados e analisados os dados fisicos e quimicos
das aguas do rio Ribeira levantados pela rede de monitoramento da qualidade
das aguas interiores operada pela Cetesb, bem como as informacfes
disponiveis sobre concentragdes de metais em sedimentos da regido seguida
de uma discussao sobre os seus niveis basais.

21



3.3.1 - Aguas

O rio Ribeira de lguape € classificado, em todo o seu percurso, como um
corpo d'agua classe I pelo decreto estadual n€ 10.755/77. Corpos d'agua da
classe I, segundo a resolugdo n2 20/86 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente - CONAMA, sdo aqueles cujas aguas devem apresentar nivel de
qualidade compativel para abastecimento doméstico com tratamento
convencional, a protecdo da vida aquatica, a recreagao de contato primario
(natagdo, esqui-aquatico e merguihos), a irrigacdo de hortalicas e plantas
frutiferas e a criacdo natural efou intensiva (aquicultura) de espécies
destinadas a alimentacao humana.

A resolucdo nQ 20/86, estabeleceu para rios da classe Ill, como o Ribeira
de Iguape, limites de concentragdes maximas para diversos compostos e
elementos. Entre estes, os pardmetros que sao relevantes a discussdo do
presente trabalho sdo apresentados na Tabela 3.2.

Parametros limites Conama.
pH 6,0a9,0
chumbo 0,03 mg/l
cobre 0,02 mg/!
ZInco 0,18 mg/l

Tabela 3.2 - Limites das concentracdes maximas adotadas pela resolucdo Conama,
n@.:20/86, para os corpos d'agua Classe il
Neste rio ha dois pontos pertencentes a rede de monitoramento da
qualidade as aguas interiores mantida pela Cetesb situados um préximo a
cidade de Registro-SP, sob a ponte da rodovia federal - BR 116, e outro a 3 km
da cidade de Itaoca-SP, junto a balsa da estrada municipal de Apiai-SP, Fig.
3.1.

Em ambos, entre outros pardmetros, sdo determinadas as concentragbes
dos metais chumbo, cobre e zinco, de pH e de residuo total em amostras
d'agua coletadas com freqiiéncia bimestral. A série histérica, aqui analisada,
abrange o periodo entre janeiro de 1983 e novembro de 1994,

Os metodos e procedimentos de coleta e preservagido de amostras sao
os descritos por Agudo et al. (1988), e as determinagfes seguem as
prescricbes das sucessivas edigdes do "Standard methods for the examination
of water and wastewater - APHA".
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O pH, potencial hidrogenidnico

Entre 1983 e 94, no ponto de ltaoca, o pH das aguas do rio Ribeira
apresentou média de 7,4 com um desvio padrdao de 0,5 mostrando uma
tendéncia alcalina que pode ser interpretada como decorrente da influéncia
geoquimica dos sitios drenados, a montante deste ponto, onde ocorrem
extensos terrenos constituidos por rochas carbonaticas do Grupo Agungui e
Setuva.

Por outro lado, analisando-se o campo de variacao definido pela média e
o dobro do desvio padrdo, que situa-se entre o 8,4 e 6,4, tem-se uma faixa
muito ampla para ser considerada apenas como natural, isto &, apenas como
decorrente de influéncias geoquimicas.

O periodo de marco/86 a jutho/91 destacou-se ac apresentar variagGes
ainda mais intensas e abruptas.

No ponto situado préximo a cidade de Registro, a série historica do pH
apresentou média de 6,7 e um desvio padrdo de 0,7, apresentando, também,
campo de variagdo amplo, entre 5,3 € 8,1. Neste ponto, o comportamento do
pH também apresentou-se andmalo com tendéncia alcalina e com bruscas
variagdes.

A Fig. 3.2 mostra o comportamento do pH ao longo de todo o rio Ribeira
em fevereiro de 1990, segundo Cetesb (1991a). As estacdes de coleta das
amostras estao localizadas na Fig. 3.1.

As aguas deste rio apresentavam-se, entre os pontos 1 e 3, com pH
neutro a levemente alcalino.

No ribeirdo Rocha situam-se dois pontos o RA e o RB, respectivamente
situados a montante e a jusante da mina homdnima. O pH entre estes dois
pontos passa de 6,5 para 7,2. A atividade de mineracédo e de beneficiamento
promove © descarte de grandes volumes de ganga constituida
predominantemente de minerais carbonaticos como calcita e dolomita. A
presenca destes dois minerais torna o pH alcalino.
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Figura 3.2 - O comportamento do pH ao fongo do rio Ribeira de Iguape em fevereiro de 1930.

Os pontos BA e BB, estdo situados no rio Betari, em cujas cabeceiras
situa-se a mineracio Furnas, as margens do corrego homdnimo, ponto F.
Estes pontos apresentaram pH alcalinos, porém, de forma diferenciada do
ribeirdo do Rocha, o pH da cabeceira € quase tao aicalino quanto o do ponto a
jusante a mina.

A partir do ponto 4 o pH das dguas do rio Ribeira passa para o campo
das aguas levemente acidas, que caracterizam as aguas da grande maioria
dos nossos corpos d'agua, estabilizando-se em torno de 6,3 a partir do ponto
9.

Potencial redox { Eh ) da agua do rio Ribeira

O potencial redox € a medida, em mili-voits (mV), que reflete a
disponibilidade de elétrons na &gua.

A Fig. 3.3 mostra as medigdes do potencial redox, ao longo do rio
Ribeira, executadas e apresentadas pela Cetesb (1991a).
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Figura 3.3 - O comportamento do potencial redox, Eh, ao longo do rio Ribeira de iguape, em
fevereiro de 1990.
Estas medi¢cbes mostram que o Eh das aguas ao longo do rio variaram
entre 320 e 440 mV, caracterizando suas aguas como, marcadamente,
oxidantes.

Concentracdes de metais em agua

O chumbo

A série histdrica das determinacbes das concentragbes do elemento
chumbo nas aguas deste rio, no ponto situado em ltaoca-SP, ndo apresentou,
entre janeiro de 83 e julho 86, niveis detectaveis. Porém, de julho de 1986 a
novembro de 1992 passou-se a detectar a presenca de concentracdes
situadas entre 0,1 a 0,4 mg/l, respectivamente 3 a 13 vezes superiores ao
limite Conama, Tab. 3.2. Apds novembro de 1992 este metal ndo mais foi
encontrado com concentragdes acima do nivel de detecgdo do método
analitico empregado.

No mesmo periodo, na cidade de Registro, o comportamento da
concentracdo de chumbo na agua deste rio ao longo da seérie historica,
apresentou-se semelhante ao de ltaoca. Isto &, as maiores concentractes
ocorreram no periodo de 1986 a 1991 em niveis de concentragdes,
freqlientemente, superiores ao da resolugdo Conama 20/86.
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Q zinco

O eleimento zinco apresentou, em itaoca, concentragbes abaixo do limite
Conama, com excegao do periodo de 1985 a margo de 1992. Apos 1992 as
concentragdes encontradas situaram-se sempre abaixo do limite Conama.

Em Registro, o zinco tambem apresentou concentragfes normalmente
abaixo deste limite.  Porém, do inicic de 1987 a marco de 1992, houve
aumento no numero de detecgdes de zinco. A partir de 1993, estas
ocorréncias sofreram reducdo mas mantendo-se em patamar mais elevado que
a do periodo anterior a 1987. Entre 1988 e 1992 este elemento foi detectado
em concentragdes acima do limite do Conama em seis ocasides.

O cobre

O elemento cobre, em Itaoca, ocorreu em concentragdes acima do limite
Conama, principalmente, entre dezembro de 1887 e agosto de 1992, sendo
que apods 1992 passou quase a ndo ser mais detectado.

Em Registro-SP este elemento apareceu nas analises de agua em
concentragdes abaixo ou igual ao limite Conama sendo apenas detectado
acima deste limite em duas ocasides, em 1991.

As atividades de minerag¢do de chumbo, na regido, no inicio da década
de 90, encontravam-se, praticamente, paralisadas. Periodo que coincide com
as baixas concentragdes encontradas nas aguas do rio Ribeira.

Solidos em suspensio

A concentracao de residuo total representa o contelido da massa de
solidos, em mg/l, constituido por substdncias organicas, inorganicas em
suspensao ou em solugdo na agua.

Nas tabelas 3.3 e 3.4 estdo apresentados os dados levaniados para a
rede de monitoramento da qualidade do rio Ribeira de Ilguape em coletas
efetuadas entre os anos de 1983 e 1994, para as estacbes de ltaoca-SP e
Registro-SP.
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jan { fev { mar ) abr jmal ) jun | jul | ago | set | out | nov | dez
1885 78 - 202 - 125 - 9% - 229 72 168 -
1986 129 - 193 - i03 - 98 - 111 - 394 -
1087 - 17 | - 97 - 210 - 79 - 1158 - 116
1988 - 143 | - 1147 - 96 - 98 - 07 | - 142
1990 1410 - 104 | - 171 - 175 - 55 - 146 | -
1991 133 - [326] - {1057 - [131] - |128] - 289} -
1992 97 - 16521 - 70 X - 1250325 - 1771 -
1903 170 - i1 - 148 - 5338 - 94 - 449 -
1994 200 . 80 - 42 - 47 - 72 - 395 -
media 317 130 ] 238 | 106 | 109 | 153 | 181 142 | 145 | 112 | 285 | 129

Tabela 3.3 - ConcentragOes de residuos totais, em mg/l, nas agua do rio Ribeira, na estagdo de
ltacca. Meédia= 169 mg/l, d.p.=123 e n=54. Fonte: Cetesb, relatdrios anuais da
qualidade das aguas interiores, 1985 a 1994.

jan | fev imar | abr { mai | jun | jul | ago | set | out § nov | dez
1983 124 | 152 4 110 | 125 80 67 70 107 77 96 143 { 128
1985 93 - 97 - 57 - 77 - 131 - 105 -
1986 73 - - - 99 - 63 - 9] - 166 -
1987 - 105 - 104 - 113 - 70 - 60 - 65
1988 - 156 - 83 - 127 - 63 - 103 - 56
1689 - 76 - 183 - 76 - 206 - 78 - 115
1980 173 - 92 - 82 - 110 - 86 - 165 -
1991 97 - 107 - 84 - 72 - 83 - 131 -
1992 99 - 131 - 119 - 78 - 82 - 71 -
1993 220 | 169 39 89 86 107 70 70 102 | 130 &3 120
1994 138 146 103 74 106 i04 84 70 80 83 152 98
média 127 3 134 | 104 | 111 89 G99 78 98 92 92 119 97

Tabela 3.4 - Concentracbes de residuos totais nas agua do rio Ribeira, na estacao de Registro.
Méadia= 103 myg/l, d.p.236 & n=83. Fonte: Cetesb, relatdrios anuais da qualidade
das aguas interiores, 1983 a 1994.
As médias mensais indicam que as aguas do rio Ribeira, em ltaoca,
apresentava, na maioria dos meses, concentragbes de residuos totais
superiores as da estacao de Registro.

As diferencas no comportamento da seérie historica de Iltaoca-SP e
Registro-SP devem-se as distintas caracteristicas geomorfoldgicas e,
consequentemente, energéticas existentes entre estes dois setores do rio. O
ponto de Registro-SP situa-se no interior de uma ampla planicie de inundacao
onde fendmenos de deposicdo de material em suspensao suplantam os de
erosao, preponderantes, a montante, proximo a cidade de ltaoca-SP.

27



3.3.2 - Sedimentos
Niveis de concentracio de base (background)

Para a discussao sobre a contaminagdo de um sistema aquatico,
Salomons & Forstner (1984) consideram como importante que se estabelecam
os niveis basais naturais das substancias envolvidas, importante para a
determinacdo da ordem de grandeza do enriguecimento destas decorrente de
eventuais influéncias antrépicas.

Em levantamentos de niveis de concentragdes basais regionais deve-se
levar em conta a influéncia de fatores e mecanismos naturais, aléctones e
autéctones tanto locais como regionais e alteragbes introduzidas durante a
aplicacéao de métodos de coleta e de analise.

Ha diversas possibilidades metodoldgicas para o estabelecimento de
concentragbes consideradas como basais (background) em sedimentos. Uma
das opg¢des mais freqlientes & a de adotar a média das determinagfes de um
grande numero de amostra de argilitos e argilas, de sedimentos e solos, de
ambientes definidos como padrdes. Salomons e Forstner (1984) apresentam,
Tab. 3.5, resultados de niveis hasais obtidos, desta forma, para sedimentos
finos e solos. Ressalte-se que estas concentracbes sao Gteis apenas como
guias para uma primeira aproximagao da situagcéo de uma dada area que se
esteja estudando e que devem ser apenas adotadas na falta absoluta de
levantamentos locais.

elementos argilitos e sedimentos solos
argilas lacustres

chumbo 20 34 29,2

Zinco 95 118 59,8

cobre 31 45 25,8

Tahela 3.5- Concentragbes basais, em pg/g, de chumbo, zinco e cobre em
sedimentos e solos, Salomons e Forstner (1984).
A regido do vale do rio Ribeira, devido as suas peculiaridades minerais,
foi objeto de intensos trabalhos de prospecgao geoquimica utilizando amostras
de solo, agua e de sedimentos de corrente de rios.

CPRN (1974), partindo da premissa de que a distribuigdo espacial das
concentragdes dos metais, ao redor de anomalias geoquimicas, assemelha-se a
uma fungdo log-normal, adotaram como nivel basal (background) a media
geomeétrica obtida em 1292 amostras de sedimentos de corrente coletadas, em

28



um territorio de 11.200 km2, em corpos d'agua situados no interior da provincia
mineral do Vale do Ribeira.

Na Tab. 3.6 sdo apresentadas as concentragbes de chumbo, zinco e
cobre dos sedimentos analisados por Morgenthal et al. (1974) utilizando
metodologias analiticas similares a adotada por Eysink et ai. (1991).

Unidades litolégicas. ' concentragfes em pg/g.
{Pb] [Zn] [Cu]

Formacéo [tararé 13 19 11
Formacgfo Furnas 10 14 6
Intrusivas graniticas 17 40 i1
Seqiiéncia quimica e clastoquimica do Grupo Agungui 19 46 18
Seqliéncia clastica de baixo e médio grau do Grupo 16 52 23
Acungui

Formagio Setuva. 12 58 26
Complexo Gnaissico- migmatitico 14 69 21
Meédia geométrica regional 16 47 18

Tabela 3.6 - Médias geométricas das concentraces de chumbo, zinco e cobre em
sedimentos de corrente, baseado em CPRN (1874},

Neste trabalho adotar-se-a as médias geométricas regionais, obtidas pela
CPRN (1974), para os elementos chumbo, zinco e cobre, Tab. 3.8, de,
respectivamente, 16, 47 e 18 ug/g, como niveis basais regionais para estes
elementos. Estas concentracbes serdo usadas na discussio dos resultados
obtidos nas amostras de sedimentos.

Concentracio de metais em sedimentos ao longo do rio

A Cetesb (1991a) apresentaram os resultados da campanha de coleta
efetuada em fevereiro de 1990, que incluia, entre outros parémetros
analisados, a determinacado da concentracdo de chumbo, cobre e zinco em
sedimentos coletados ao longo do rio Ribeira de Iguape. As localizagdo das
estacoes de coleta estdo apresentadas na Fig.3.1.

As concentragbes totais de metais foram determinadas na fragéo
granulométrica menor que 180 um, por digestdo acida, através do uso de agua
régia (HNO3/HCl) na proporcdo de 1.3, a quente, e analisadas por
espectrofotometria de absorcéo atémica.

Os resultados para os elementos chumbo, zinco e cobre estdo
apresentados na Fig 3.4.
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Figura 3.4 - Compoﬁamemo das concentragdes de chumbo, zinco e cobre, em pg/g, nos
sedimentos coletados nos pontos da Fig. 3.1, em fevereiro de 1990.

O chumbo

O comportamento do elemento chumbo no sedimento ao longo do rio
Ribeira esta representado na Fig. 3.4. O ponto 1 foi utilizado como referéncia
basal regional das concentra¢des de chumbao nos sedimentos por estar situado
a montante das grandes unidades de exiragdo (minas) e de beneficiamento
(refinaria Plumbum).

A maior parte das possiveis fontes de metais encontra-se distribuidas
entre o ponto 1, mais especificamente apds o ribeirdo do Rocha, e a jusante do
ponto 4.

No espaco entre os pontos 1 e 2, entre os quais o rio Ribeira recebe o
ribeirdo do Rocha, esta a mina homdnima com sua antiga planta de
beneficiamento, com grandes pilhas de rejeito dispostos a suas margens. A
contaminacdo desta drenagem foi detalhadamente estudada por Ferreira
(1994). Este autor atribuiu a fragdo menor que 2 ym do sedimento o papel de
principal agente de transporte do chumbo rio abaixo .

Entre estes dois pontos as concentragdes de chumbo no sedimento
passam de 6 pg/g para 358 ug/g, em niveis muito acima do background
estabelecido pela CPRN (1974), de 16 pg/g e acima da concentragiao de 40
pg/g, limiar utilizado por Bowden apud Prater & Anderson (1977), para o
sedimento ser considerado como altamente contaminado.

Entre os pontos 2 e 3, ha a presencga do parque minero-siderirgico da
Plumbum, formado pela mina Panelas e pela siderurgia. Entre estes dois
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pontos ocorrem ainda outros corpos d'agua que drenam areas de ocorréncia
das jazidas do Canoas e do Perau.

O rio Ribeira recebe o ribeirdo Betari entre os pontos 3 e 4.  Nas
cabeceiras deste ribeirdo situa-se a mina de Furnas, @ margem do ribeirao
Furnas (ponto F). Ainda, entre estes dois pontos, aporta o rio Pardo que é o
primeiro grande afluente do rio Ribeira (Fig. 3.1).

A concentracdo de chumbo, entre os pontos 2 e 5, sofre um forte
decrescimo de 358 para 52 ug/g.

Este decrescimo pode ser atribuido ao fato de que, entre estes dois
pontos, a energia do caudal do rio apresenta alta capacidade de transporte de
sedimento em suspensao e por arraste de fundo dificultando os processos de
deposicdo de sedimentos, evidenciado pela poucas areas sedimentares que
ocorrem neste trecho.

A partir do ponto 5 o rio exibe a formagao de depositos sedimentares na
forma de barras de ponta na porgéo convexa de suas curvas. Apos o ponto 6,
em especial, na regido onde se situa o ponto 7, ocorre a planicie meandrica de
Sete Barras-SP.

Nesta regido a concentragdo de chumbo, nos pontos 6 e 7, situa-se em
174, 175 e 153 ug/g, fato que, por sua vez, pode ser atribuido a decantacao
dos soélidos suspensos provocado pela dissipacdo de parte da energia de
transporte da aguas do rio.

A planicie de Sete Barras foi construida pelo processo de migracao do
canal do rio Ribeira que ali depositou, parte do solidos suspensos e arrastados
por suas aguas, nas barras de ponta, nas varzeas e nas lagoas marginais.

O zinco

O elemento zinco, na Fig 3.4, apresenta, analogamente ao chumbo,
concentractes altas no sedimento nos pontos situados na regido do alto vale,
entre os pontos 1 e 4, decrescendo a partir do ponto 5, e, entre os pontos 6 a
8, apresenta incremento na sua concentracao, decrescendo a partir dai, em
direcéo a foz.
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O cobre

O comportamento geral do elemento cobre segue, em linhas gerais o
descrito para o chumbo. Porém o acréscimo na concentracdo observada
entre os pontos 1 e 2 nao foi tao acentuado quanto o do chumbo, transferindo
o pico de concentracdo maxima para o ponto 3, logo apds o rio Betari.

Esta distingdo pode ser reflexo das diferentes caracteristicas
geoquimicas existentes entre os corpos de minérios de suifetos metalicos
desta provincia, em especial entre os minérios das minas Panelas e Furmnas.

3.4 - Conclusées parciais

Os trés elementos, o chumbo, 0 cobre e o zinco, apresentaram, em
termos gerais, grande variagao em suas concentracbes entfre os pontos 1e 2 e
uma gueda acentuada entre os pontos 2 e 5.

Entre os pontos 5, 6 € 7 é comum aos trés elementos apresentarem
incremento das suas concentracdes no sedimento, que pode ser atribuido a
perda de energia de transporte do rio que, a partir do ponto 5, exibe areas,
cada vez maiores, formadas pela deposicio de sedimentos.

No trecho onde situa-se ¢ ponto 7 ocorre a pianicie aluvionar de Sete
Barras que apresenta numerosas lagoas, formadas por antigos meandros
abandonados pelo processo de migra¢do do canal, que sdo preenchidos por
depositos constituidos por sedimentos siltico-argilosos.

Entre os pontos 7, na cidade de Sete Barras e 8, na cidade de Registro, o
rio Ribeira recebe o aporte do volumoso rio Juquia e entre o ponto 8 e 9 o rio
Jacupiranga.

Com certeza o aporte desses dois rios, em especial o Juquia, tem um
importante pape! diluidor das concentragfes de metais em agua e sedimento.
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Capitulo IV - Materiais e métodos

4.1 - Delineamento metodolégico

O estudo sobre o papel que o sedimento e o material em suspenséo
carreados pelas aguas do rio desempenham no transporte e na deposicéo de
metais ao longo do rio foi desenvolvido em escalas regional e local.

Em escala regional foram desenvolvidos dois tipos diferentes de
estudos.

No primeiro, foi feito a determinacgdo do contetdo de metais, na fragao
granulomeétrica menor que 63 pm, fracdo denominada “mud”, por Folk (1974)
aqui traduzida por “lama”, de amostras de sedimento coletada ao longo da
bacia do rio Ribeira que representassem setores distintos do rio.

No segundo determinou-se as composicdes isotdpicas de chumbo em
amostras de sedimentos coletadas ao longo do ric € comparou-se com as
obtidas em galenas das mineraliza¢des locais.

Para a primeira forma de estudo escolheu-se trés amostras
pertencentes, uma ao rio Betari, situada no bairro da Serra, & jusante da mina
Furnas, e duas ao rio Ribeira, uma proxima a cidade de ltapelinas-SP e outra a
entrada do canal do Valo Grande, proximo a cidade de Iguape, Fig. 3.1. Estas
amostras foram obtidas pela compostagem de amostras mantidas estocadas,
em potes de polietiienos, das quatro campanhas efetuadas pela Cetesb em
fevereiro, agosto e novembro de 1990 e maio de 1991.

As amostras de sedimento tiveram determinadas as suas composicbes
granulomeétricas.

As composicdes mineraldgicas foram determinadas nas fragdes
granulométricas menor que 63um, fragdo lama, e na menor que 2y, fracédo
argila.

Na fragdo lama determinou-se, também, os teores de matéria orgénica e
as concentracdes dos elementos chumbo, zinco, cobre, ferro, bario, aluminio e
cadmio.
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Para a segunda forma de estudo selecionou-se, entre amostras de
sedimentos de correntes com concentragdo de chumbo conhecidas, 11 que
teriam as suas razdes isotopicas determinadas. Destas amostras, sete sio de
sedimentos do rio Ribeira e tributarios, trés sdo do estuario e uma é amostra
do rejeito da refinaria Plumbum.

Para o estudo em escala local coletou-se amostras de material em
suspensdo, de agua e de sedimento da calha do rio e de colunas de
sedimentos depositados em planicie, em varzeas baixa e alta.

As amostragens foram realizadas na regido da planicie proxima a cidade
de Sete Barras, aqui denominada planicie de Sete Barras. A escolha desta
area deu-se em funcio da presenga de planicie de inundag&o, onde o rio
Ribeira apresenta comportamento meandrico formando lagoas naturais com
pouca interferéncia antropica e, também, em funcao da presenga de estacgao
medidora de dados hidrologicos operada pelo DAEE.

As amostras do canal do rio Ribeira foram coletadas em local situado
ha, aproximadamente, um quilometro a jusante da cidade de Sete Barras.

Determinou-se, no momento da coleta, os seguintes pardmetros fisicos
e quimicos da agua do rio: pH, temperatura, condutividade, concentracéo de
oxigénio dissolvido e turbidez .

As amostras de agua, sélidos em suspensao, de sedimento de corrente
e as de colunas de sedimentos foram analisadas para chumbo, zinco, cobre e
ferro. As amostras de sedimentos foram, adicionalmenie, caracterizadas
guanto as suas composicdes granulometricas e de seus teores de matéria
orgénica.

4.2 - Métodos de Coleta

Sedimento de fundo de canal

Foi utilizado na amostragem, realizada em fevereiro de 1995, o0 mesmo
método de coleta de amostras das quatro campanhas da Cetesb fazendo uso
de draga amostradora do tipo Van Veen feita em ago inox.

As amostras foram homogeneizadas e quarteadas em bandejas de
polietileno e acondicionada em potes de mesmo material previamente limpos,
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por imersdo em solugdo de 20 % (v/v) de HNO; e enxaguados com agua
destilada.

Agua

As amostras de agua foram retiradas dos primeiros 20 centimetros da
superficie do rio e acondicionadas em potes de polietileno limpos pelo mesmo
procedimento descrito acima.

Foram extraidas, do mesmo ponto e no mesmo momento, duas
aliguotas de agua. A primeira, acondicionada em pote de polietileno com
volume de 500 ml e preservada com adi¢do de HNO; até pH < 2, foi destinada
a analise da concéntragéo de metais na agua. A segunda, destinada a
determinacgao dos sélidos em suspensao, foi coletada e acondicionada em pote
de polietileno de 5 litros, sem adigdo de preservante e mantida sob
refrigeracéo.

Solidos em suspensao

A amostra de solidos em suspensdo, foi obtida pela decantagdo do
contetdo em suspenséao dos sdlidos contidos no frasco de 5 litros.  Apos 7
dias de repouso absoluto, os sdlidos em suspens@o decantaram e formaram
um deposito no fundo do pote.

A agua sobrenadante foi retirada por sifonamento cuidadoso até restar
apenas uma lAmina d'agua de, aproximadamente, 1 cm sobre o decantado.

O contetdo do pote foi, entdo homogeneizado e fransferido para um
becker de peso pré-determinado e submetido a evaporacgao, a temperatura
constante de 60° C, até o seu peso tornar-se constante.

O becker foi entdo pesado e a diferenga entre a massa inicial e final
deste correspondeu a fragdo solida remanescente do volume de 5 litros d'agua
iniciais.

O residuo total representa o contelido da massa de sdlidos, na forma de
substancias orgénicas, inorganicas e sais dissolvidos, a diferencga basica entre
os dois métodos é que no processo de obtencdo da amostra de solidos em
suspensdo eliminou-se as substancias soliveis, carreadas com a agua
sobrenadante sobre o deposito que foi eliminada por sifonamento.
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Porém, por tratar-se de amostra d'agua de rio, com concentragdes
baixas de sais soluveis as diferengas de massas envolvidas n3o séo
significativas e portanto, para efeito pratico, os resuitados podem ser
considerados como iguais.

Medidas fisico-quimicas da agua

No momento da coleta d'agua do rio foram feitas medi¢des de pH,
condutividade, transparéncia, oxigénio dissolvido e temperatura realizadas a
aproximadamente um metro de profundidade através de equipamento da
marca HORIBA, modelo U10.

Sedimentos depositados sobre varzeas

Todas as amostras, coletadas nas lagoas marginais situadas nas
varzeas alta e baixa, foram homogeneizadas, subdivididas em aliguotas,
acondicionadas em potes de polietileno e encaminhadas para determinagdes
granulométricas, de concentragbes de metais e de residuos fixo, total, volatil e
da umidade.

Da lagoa Nova, situada na varzea baixa, ponto 2 da Fig. 7.4, foi extraida
coluna de sedimento de 60 centimetros de profundidade através da cravacao
de amostrador de coluna composto por um conjunto de tubos, onde o interno,
de acrilico, € protegido, externamente, por outro de ago e com uma ponteira de
cravacdo de ago inox.

A coluna foi seccionada em frés, de 20 em 20 centimetros,
representando cada uma sua, meio e topo.

Na outra margem do rio, um pouco a jusante da cidade de Sete Barras,
ponto 3 da Fig. 7.4, amostrou-se perfil de solo, em uma barranca do corrego
Laranjeiras, formado por sedimentos do rio Ribeira depositados na lagoa
Laranjeiras, atualmente, situada na varzea alta da planicie. Desta barranca
escavou-se calha de 30 cm de largura por 20 cm de profundidade por 1,4m de
altura, subseqlientemente, subdividida em sete amostras correspondendo a
intervalos regulares de 20 cm cada uma.

36



4.3 - Métodos analiticos
Granulometria

As amostras de sedimento foram submetidas a ensaio de determinacéo
granulométrica, segunde procedimento baseado em Coimbra et al. (1991).

O ensaio inicia-se com o tratamento da amostra com perdxido de
hidrogénio até o fim da reacdo de queima da matéria organica. Apods, é
submetida ao método da decantacdo e leitura através de aliquotas extraidas
por pipetagem, com peneiramenio para determinacdo das fragbes mais
grosseiras.

Os resultados serdo apresentados por fragbes granulométricas. A fracao
areia correspondendo ac somatério das particulas maiores que 63 um, a silte
das situadas entre a 63 ¢ 4 um e a argila das menores que 4um.

Fracionamento granulomeéfrico

Para a separacdo da fragdo granulometrica menor que 63 pum das
amostras de sedimentos, destinadas a analise mineraldgica, de matéria
organica e de metais, estas foram, inicialmente, secas a temperatura constante
de 600C, até apresentarem pesos constantes e, logo apods, usando-se
peneiras de nylon com telas com abertura de 250 mesh (ASTM) ou 63 um,
foram peneiradas, acondicionando as fragdes lama geradas em potes de
polietileno.

A fragcdo granulométrica menor que 2 um, usada na preparagéo das
laminas submetidas as analises mineralégicas por difratometria de raio X, foi
obtida pelo método da decantacao fracionada.

Usou-se massas de 7g das fragées lama da amostras de sedimento
colocada em provetas. Estas foram avolumadas e homogeneizadas com agua
destilada até 50 mi. Observou-se, apds, que nao houve a formacédo floculos
evitando, portanto, a adigdo de substancia antifloculante.

Da proveta, apés permanecer em repouso por 50 minutos, coletou-se a
suspensio existente nos dois primeiros centimetros do topo da coluna. Estas
suspensdes foram depositadas sobre ldminas de vidro, recobertas com papel
de filtro e secas ao ar.
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Concentragao de metais

As determinacdes de metais em sedimentos, foram executadas
segundo procedimento descrito na norma Cetesb L 5.600. Submeteu-se, de
cada amostra, trés aliquotas a abertura quimica por digestdo acida, com uso
de HCI/HNO; (dgua régia) a quente e com as concentracdes determinadas por
leitura em espectrofotometro de absorgdo atdmica, acompanhado da abertura
e leituras, em paralelo, de brancos dos acidos empregados. O resultado
adotado foi a media das determinacoes obtidas para as trés aliquotas.

Teor de matéria orgénica

O contetido de matéria organica foi determinado pela perda ao fogo da
massa da amostra. Os resultados séo, também, as médias obtidas de trés
determinagdes.

O método de perda ao fogo, como medida de matéria organica, parte do
principio que a fragdo do sedimento seco que volatiliza-se € formada por
compostos organicos que, durante o processo de calcinacao, transforma-se em
gas carbonico e agua. Este metodo é valido para sedimentos continentais que
nao apresentam altos teores de carbonatos.

O procedimento parte de uma massa conhecida (M 1) que € colocada
em cadinho de porcelana de peso conhecido (tara) que € seco em estufa a 60¢
C, até peso constante (M2). A diferenca entre M1 e M2 é atribuida a perda
pela volatilizacdo da dgua e é a primeira informacao, teor de umidade da
amostra.

A massa M2, que & denominada residuo total, é levada para sofrer
calcinacéo a temperatura de 600° C, por 4 horas. A massa remanescente (M
3) € denominada residuo fixo. A diferenca entre M3 e M2 & o residuo volatil,
isto &, a massa perdida ao fogo.

No presente estudo, dos resultados obtidos por este ensaio, sera
apenas utilizado o de residuo volatil como uma boa aproximacgédo do teor de
matéria organica contida na amostra de sedimento.
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Ensaio mineralégico

A determinagéo foi executada no laboratoério de Raio X do 1.G.-USP e a
identificacao dos minerais foi efetuada pelo método do po, usando
equipamento de difragéo de raio X, Karl Zeiss, modelo URD e gerador Iris C. A
identificacao dos minerais foi feito utilizando o banco de dados ICDD (antigo
JCPDS).

Iniciaimente submeteu-se a leitura no equipamento de difracéo de raio X
as fracdes lama das amostras. Porém constatou-se, de imediato, que as
bandas caracteristicas do mineral quartzo obliteravam as dos demais minerais,
em especial dos argilominerais. Executou-se novas determinagbes, porém,
nas fracbes granulométricas menores que 2 pm, onde os argilominerais
preponderam, sobre o quartzo.

Determina¢éo das razdes isotopicas de chumbo

As analises foram efetuadas no Laboratério de Geologia Isotépica da
Universidade Federal do Para.

Para a determinacdo das concentragbes dos isdtopos de chumbo
dissolveu-se aliquotas de 500 mg das amostras, acondicionadas em cadinhos
de teflon, pela adicdo de HNO; concentrado, por 24 horas, e HNO;+HCi a
quente (80 2C). A separacdo quimica do chumbo foi realizada por
cromatografia de troca ibnica com resina DOWEX AG 1x8 200-400 mesh em
meio HBr (0,5N). Os concentrados de Pb foram depositados em um filamento
de rénio com H,PO, (0,05N) e silicagel purificado para leitura em
espectrometro de massa.

Durante as fases de abertura, separagdo e depdsito, os brancos de
guimica ndo ultrapassaram & ng de Pb de contaminagéo, o que & desprezivel
frente as quantidade de Pb analisadas na amostra de cerca de 5 ug. As
analises isotopicas foram realizadas com o auxilio do espectrofotometro de
massa VG lsomass 54E com monocoletor. As razdes isotopicas medidas
foram corrigidas do efeito de fracionamento utilizando-se um fator de
discriminagdo de massa de 0,12% £ 0,03 por unidade de massa atbmica,
determinado a partir de analises repetidas de padrao NBS982 "equal atoms”,
ou seja, os resultados brutos obtidos para as razdes 206Pp/204Ph, 207ph/204Ph
e 208Pp/204Ph  foram multiplicados por 11,0024, 1,0036 e 1,0048
respectivamente. A reprodutibilidade dos resultados isotopicos foi conferida
pela analise sistematica de duplicatas de cada amostra.
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Capitulo V - Caracterizagdo da fracdao lama do sedimento
5.1 - Apresentagao

O sedimento pode receber ions metalicos por decantagdo de
particulados em suspensado ou por adsorcao direta.

Os cations associados aos sedimentos podem apresentar-se
adsorvidos, ligados a superficie, ou absorvidos, ligados a estrutura cristalina
interna.  As particulas, compostas por complexas misturas de substancias,
podem ser subdivididas em constituintes abidticos e bidticos.

Os constituintes abidticos sdo formados, principalmente, por materiais
originados pelo intemperismo fisico e quimico e transportados em suspensio
ou pelo arraste de fundo pelo corpo d'agua. Estes constituinies podem incluir
uma variedade de tipos de argilominerais, quarizo, carbonatos e Oxidos
metalicos como FeOOH, MnO,, AlLO, sulfetos e outros, que refletem a
composicdo mineraldgica do substrato da bacia de drenagem.

Estes constituintes, também, podem ser originados por fendémenos de
precipitagdo quimica decorrente das alteracbes nas relacbes entre as
concentragbes de solutos e solventes d'agua, por co-precipitacdo quando
associada a adsorgdo dos metais, como componente secundario, junto a
precipitados de substancias amorfas neo-formadas ou, entdo, por mudangas
geoquimicas do meio, principalmente associadas as concentragtes de HY e
OH- (pH) e a concentracéo de elétrons (Eh) do meio.

Os constituintes bidticos sdo formados por substancias de origem
biologica geradas tanto pela presenca de individuos aquaticos, de seus restos
fisioldgicos e mortais como pelo arraste de comunidades terrestres.

As comunidades de fito e zoobentdnicas, que utilizam o sedimento como
substrato, atuam em mecanismos de precipitagdo, de mudanca de fases
quimicas, de remocé&o ou de liberacdo de compostos quimicos para a coluna
d'agua.
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As composigbes granulometricas dos sedimentos, por sua vez, refletem
as energias dos diferentes ambientes de deposicdo, podendc variar de
composigbes coloidais, em mares e lagos amplos e profundos, a altamente
grosseira, em rios que drenam regides montanhosas.

Segundo Einstein apud Christofolletti (1981), sao as particuias de
granulometria reduzida, silte e argilas que conservam-se em suspenséao pelo
fluxo turbulento dos corpos. Este autor observou, experimentalmente, que
particulas menores que 0,06 mm comportam-se sempre como carga em
suspenséo, enquanto que os grdos maiores que 0,1 mm podem flutuar ou nao,
na dependéncia das condigdes de fluxo. A classe granulomeétrica entre 0,06 e
0,1 mm comporta-se como a faixa de transicdo entre a carga do leito e 2 em
suspensao.

Os metais ndo se apresentam homogeneamente distribuidos nas
diferentes fracGes granulométricas dos sdélidos sedimentados ou em suspenséo
ao longo da coluna de corpos d'agua. As fragbes mais finas, do espectro
granulométrico constituidas, principalmente, por argilominerais, sdo as que
apresentam, normalmente, as maiores concentragbes de metais (Salomons &
Forstner, 1984).

As areas superficiais especificas das diferentes fragdes granulométricas
constituintes dos sedimentos alteram-se em fun¢do do tamanho das suas
particulas, aumentando, exponencialmente, com a diminuicdo do tamanho das
particulas. O somatdrio das superficies de uma certa massa de sedimento
constituido por argila é cerca de um milhao, 108, de vezes superiores a de uma
de constituigao arenosa.

Neste capitulo serao apresentados e discutidos os resultados das
analises efetuadas nas fra¢tes granulométricas menores do que 63 pm, fragéo
lama de amostras coletadas em trés pontos, gue representam distinios setores,
da bacia do rio Ribeira de Iguape. Os pontos escolhidos foram um no rio
Betari, situado nos contrafortes da serra de Paranapiacaba, e dois no rio
Ribeira, um no médio curso, proximo a cidade de ltapetnas, e outro a entrada
do Valo Grande (Fig. 3.1).

Estas amostras foram submetidas a analises granulométrica, de
contetudo de matéria orgénica, de metais e mineralégicas.
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5.2 - Resultados
Granulométricos

Os resultados das analises granulométricas das amostras estudadas

estdo apresentados na Tab. 5.1.

fragdes granulométricas rio Betari Itapetnas | Valo Grande
Porcentagem
fracdo areia 88 72 44
fracdo silte 9 21 35
fracdo argila 3 7 21
fragéio Jama (silte + argila) 12 28 56

Tabela - 5.1- Composicdes granulomeétricas de sedimentos do rio Ribeira de Iguape.

O comportamento da fragbes granulometricas areia, silte e argila das
amostras de sedimentos, coletadas na bacia do rio Ribeira, esta representado
na forma de histograma na Fig. 5.1.

As distribuicdes das fragbes granulométricas, neste trés pontos
estudados, refletem as diferentes condicSes energéticas existentes enire o rio
Betari, situado nos contrafortes da serra de Paranapiacaba, e a do rio Ribeira,

no seu medio curso e a entrada do Valo Grande.

100 - g8 ‘Ofracéo areia
80 . 79 = fracao silte
& ‘m fracao argila .
> 60 |
8
o«
g 40 .
Q
o 20 . 9
0.

ltapeunas Valo Grande

rio Betari

Figura 5.1 - Comportamento das fragdes granulometricas das amostras de sedimentos
do rio Ribeira.

O ric Betari apresenta regime hidrologico torrencial e o espectro
granulométrico de seus sedimentos varia de matactes métricos a fragéo argila.

O rio Ribeira de Iguape, a montante de Htapeunas, apresenta canal
profundamente encaixado pelos flancos de seu vale mas, a partir dai, passa a
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apresentar deposicéo de sedimentos na forma de barras de ponta nas porgdes
convexas de sua curvas.

Na embocadura do Valo Grande, as amostras foram coletadas no
remanso que corresponde ao inicio do canal que, a época da coleta,
apresentava-se fechado.

Entre Itapetnas e o Canal do Vaio Grande o rio Ribeira apresenta a
formacao de extensas planicies e, também recebe o aporte das significativas
contribuicbes dadas pelas vazbes dos rios Juquia e Jacupiranga além de
outros corpos d'agua menores.

Mineralogia

A analise mineralogica, por difracdo de raio X, do sedimento foi
executada na fracdo granulométrica menor que 2 pm, livre da presenca do
mineral quartzo. A seguir sdo indicados os tipos de minerais de argila
encotrados nas amostras estudadas.

A amostra coletada no rio Betari, detectou as bandas caracteristicas dos
argilominerais caolinita, [Al; Siy O5 (OH)4], e do grupo da illita sddica [(Na, K)
Al (Si3AlO0 ) (OH),].

A amostra coletada no alto curso do rio Ribeira, nas proximidades da
cidade de ltapelnas-SP, revelou a presenga dos argilominerais caolinita, [Al,
Si; Og (OH)4] e illita, [KAL (SizAlO4) (OH)s].

A amostra coletada no baixo curso do rio Ribeira, a entrada do Valo
Grande, apresentou as bandas dos argilominerais do grupo da iilita,
[KAIL{Si3AlO44) (OH),] da montmorilionita [Nag 5(Al, Mg),5i,040(0H),.x Hy] e da
caolinita [Al, Si; O5 (OH)4].
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Resultados Quimicos
Matéria organica

O comportamento da materia organica, Fig. 5.2, ao longo do rio Ribeira
apresentou um acréscimo que pode ser considerado decorrente da perda de
energia de transporte do corpo d'agua e e analogo ao observado ao da fragéao
argila, Tab. 5.2 e Fig. 5.3.

Matéria orgénica rio Betari ltapeunas Valo Grande

em porcentagem. 3,8 45 6,7

Tabela 5.2 - Teores de matéria organica dos sedimentos coletados na bacia
' do rio Ribeira de iguape

A associacdo entre ambas deve-se a similaridade entre os seus
comportamento no meio fluvial. Tanto a matéria organica como a fracdo argila
apresentam comportamento no limiar do campo dos coldides, onde as agdes
da forca da gravidade e da hidrodinadmica do meio fluido perde importancia
para as interagdes do tipo Browniana.

7. 67
‘. |
g5 46 I
5 — |
g4 38
5 3 i :
00| | L
2 L i :
i | .
o | | |
o |
; ; | \ (

ol [ J —

rio Betar! Rapetnas vaic Grande

Figura 5.2 - Comportamento dos teores de matéria organica nas amostras de
sedimentos coletadas na bacia do rio Ribeira de Iguape

A polaridade resultante na superficie dos solidos, em especial, dos
argilominerais, e da matéria organica tendem a associa-los formando
particulas, floculos, que voltam a ser regidas pela condi¢gdes de energia do
meio aquatico.
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Figura 5.3 - Comparagéo entre os resultados de conteldos de matéria organica e da fracdo
granulométrica argila dos sedimentos.

Concentragdes de metais

Os resultados das concentractes de metais na fragdo menor que 63 um
sao apresentados na Tab. 5.3 atraves da media e o desvio padrao de trés
determinacées.

concentfracbes Betari ltapedinas Valo Grande
em pg/g meédia d. p. media d p. média d p
{Pb] 617 29 347 6 90 0
[Cu] 54 4 39 21 21 11
[Zn] 396 17 274 13 1 2
[Fe] 42422 2104 23815 403 24002 958
[Ba] 45 0 71 2 18 1
{Al] 10633 1501 15067 4070 31000 1559
[Cd] nd. - nd, - n.d. -

Tabela 5.3 - Composigdo quimica, em pg/g, da fragdo 63 pm de sedimentos do
rio Ribeira de lguape.

A concentracao de metais, Fig. 5.4, entre o rio Betari até o Valo Grande,
apresenta significativa queda.  Comportamento que pode ser associado,
principalmente, ao efeito diluidor, decorrente da contribuicdo dada por outros
corpos d'agua e, secundariamente, pela retengdo de finos depositados ao
longo do rio em ambientes de remansos e sobre as planicies quando de
eventos de inundagoes.
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Figura 5.4 - Comportamente das concentragbes de chumbo, zinco, cobre e barig, na
fragdo menor que 63 um de sedimentos coletados ao longo do rio Ribeira
de lguape.

O efeito de diluicdo & provocado pela contribuicdo de sélidos em
suspensao carreados por diversos corpos d'agua que afluem para o rio Ribeira.

Com os dados de vazdes mensais e de residuos totais do rio Ribeira
apresentados nas tabelas 3.1; 3.3 e 3.4, capitulo Hll, foi possivel calcular e

comparar as cargas de solidos em suspensao destas duas estacdes, Tab. 5.4
jan | fev {mar | abr |mai | jun | jul | ago | set | out | nov | dez [média
Vazfes médias 36 1136 [ 116 101 1104 1 1821 99 | 73 | 32 | 106 | 1091 113 | 103
(m3/s)
Res. totais meédios || 317 ¢ 130 1 238 | 106 | 109 153 | i8] | 142 145 112 | 285|129} 171
(mg/l)
Carga em Haoca 43 18 | 28 11 11 17 18 10 5 12 | 31 15 18
{c Ty (kg/s)
Vazbes médias 535 | 589 | 592 1454 | 428 | 379 | 356 | 292 | 330 ] 381 1 430 [ 438 | 434
{m3/s)
Resfduos totais (mg/Df 127 { 134 1 104 | 111 | 89 | 99 | 78 ;1 98 | 92 [ 92 [ 119 ] 97 103
Cargaem Registro || 68 | 79 | 62 | 50 | 38 | 38 | 28 | 28 | 30 | 35 | 51 | 42 46
(¢ R) (kg/s)
razBesc Ric | 2 4 2 5 4 2 2 3 5 3 2 3 3

Tabela 5.4 - Calculo das razGes mensais entre as cargas de sdlidos em suspensao carreados
pelo rio Ribeira em ltacca e Registro
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A razbes entre as cargas de solidos em suspensdo nas aguas do rio
Ribeira entre as estagdes Registro (c R) e de itaoca (c I}, Tab. 5.4, variaram
de, no minimo, 2 nos meses janeiro, junho, julho e novembro a, no maximo, de
5 nos meses de abril e setembro, com a média anual situando-se em 3. Isto é,
a carga de solidos em suspensdo nas aguas do rio Ribeira é, em Registro, em
média, trés vezes maior do que em ltaoca.

Este aumento de carga sélido em suspens&o nas aguas do rio Ribeira,
em Registro, é decorrente da contribuicdo de um grande nimero de corpos
d'agua que, em muitos casos, sdo muito mais caudalosos que os rios Betari e
Rocha, onde abrigam-se duas das principais fontes identificadas de
contaminagao por metais.

Este incremento de solidos em suspensdo contribui para a diluigdo
observada nas concentragbes de chumbo, zinco e cobre, na fragdo lama das
amostras de sedimento coletadas no rio Ribeira.

Estas duas estacbes apresentam razdes, entre suas concentragdes de
metais, de 3,8; 2,7 e 1,9 respectivamente para o chumbo, zinco e cobre.
Estas razbes, em especial as do chumbo e o zinco, sdo muito proximas da
obtida entre as médias anuais da carga de so6lidos em suspensao, de 3.

Portanto temos que a redugéo observada nas concentragées de metais,
na fragdo lama, entre as estacbes de ltapetnas e do Valo Grande foi
promovida pela contribuicdo, de sélidos em suspensao, originados em setores
da bacia do rio Ribeira que apresentam baixas concentragdes destes metais.

Este soélidos suspensos com menores concentragbes de metais, ao
entrarem na composicao da fragdo lama dos sedimentos, promovem a diluicao
das contribuicbes originadas na regido do Alto Vale do Ribeira onde
encontram-se as principais fontes de metais.
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Capitulo V1 - Aplicacéo de isotopos de chumbo no rastreamento das fonte
de contaminagao do rio Ribeira

6.1 - Apresentacio

Gulson (1986) apresenta e discute a evoluga@o da aplicacdo de isotopos
de chumbo, desde as classicas aplicagbes como instrumento de datacéo a
estudos de génese de depoésitos minerais.  As assinaturas isotdpicas dos
minérios em conjunto com outras caracteristicas dos depdsitos passaram a
fornecer importantes nos estudos sobre os seus ambientes de formacgéio.

Holmes, 1946 e Houtermans, 1946; apud Faure (1986) formularam,
independentemente, modelos similares de datacdo baseando-se nas
premissas de gue nosso planeta era, originalmente, fluido @ homogéneo, que
os elementos U, Th e Pb eram uniformemente distribuidos, que em toda parte
ocorria a mesma composicac isotopica do Ph " primordial" e, quando a crosta
comegou a endurecer, surgiram diferencas regionais na razao U/Pb como
resultado do decaimento radioativo natural do uranio para o chumbo.

O uranio ocorre sob trés formas de is6topos naturais: 238U; 235U; e 234y
e o toério, primariamente, como o is6topo 232Th, todos eles sdo radioativos.

As séries dos is6topos 238U —» 206pp: 235\ -y 207Pp; e 232Th — 208pp
apresentam trés exiensas seqléncias de componentes formados pelo
processo de decaimento radioativo. Nestas trés séries sdo formados, ao todo,
43 is6topos de 12 elemenios diferentes como componentes intermediarios.
Nenhum destes elementos € membro de mais de uma série &€, como produtos
finais, apresentam distintos is6topos de chumbo.

A segregacdo do chumbo e do uranio, promovida pelo processo de
cristalizacdo da galena, faz com que as razdes isotépicas do chumbo neste
mineral sejam preservadas inalteradas a partir daguele momento. [sto ocorre
porque o urdnio, que eventualmente poderia permanecer no cristal de galena,
apresenta-se em baixas concentragfes quando comparado com a do chumbo.
Os produtos, portanto, do decaimento deste urénio nao seriam capazes de
promover alteragdes significativas nas composictes isotopicas do mineral.
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Segundo Gulson (1986) a base da prospeccédo geoquimica que utiliza o
método de isotopos de chumbo assenta-se no fato de que diferentes tipos de
mineralizacdes apresentam distintas assinaturas isotopicas e que estas nfo
sofrem alteracdes nos diversos estagios de sua evolugdo metalogenética e dos
processos intempéricos superficiais.

Ao longo da drenagem ocorre o aporte de sedimento originados de
distintos pacotes litologicos com diferentes historicos de formagées e, portanto,
com diferentes razdes isotopicas.

A lavra de depo0sitos minerais e o beneficiamento dos minérios de
chumbo executados na bacia foram desenvolvidas, historicamente, sem
preocupag¢des ambientais, com o langamento de rejeitos dos processos de
beneficiamento diretamente nas drenagens.

Estes procedimentos podem ter influenciado fortemente a composicao
isotopica exibida pelos sedimentos em decorréncia, principalmente, das altas
concentragdes de metais envolvidas.

O sedimento deverd representar a mistura entre chumbos de distintas
origens e a razéo isotdpica encontrada nele devera ser a media ponderada
destas contribuices.

O estudo, desenvolvido, neste trabalho, constou da comparagéo entre
os resultados das razdes entre isotopos de chumbo obtidos nos sedimentos
com as obtidas por Tassinari et al. (1990) e Daitx (1996) em galenas,
provenientes dos dois tipos de jazimentos, Panelas e Perau.

Como parte do minerio refinado na Plumbum advém de depdsitos
andinos fanerozobicos, definiu-se, também, o campo de variagdo destes
depositos, com base nas determinacoes feitas por Gunnesch et al. (1990), em
18 depositos, de 9 distritos minerais plumbiferos, localizados na regido centrai
dos Andes peruanos.

As determinagfes maximas e minimas, apresentadas na Tab. 6.1, foram
extraidas dos dados gerados por Tassinari et al. (1980), Daitx (1996) e
Gunnesch et al. (1990), e com eles definiu-se os campos de variagdes destes
trés tipos de depositos
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razbes isotdpicas tipo Perau tipo Panelas tipo Andes
20Bpp/204pp 16,157 a 16,505 16,520 a 17,273 18,460 a 19,260
207pp/204pp 15,466 a 15,570 15,47 a 15,780 15,612 a 15,741
208pp/204py, 36,3702 36,763 | 37,040 238,243 38,476 a 39,502
206pp/207pyp 1,045 a 1,050 1,068 a 1,095 1,173 a 1,234

Tabela 6.1 - Variagdes maximas e minimas das composicdes isotépicas de chumbo em
galena de depositos do tipo Perau e Panelas e Andes peruanos.
As amostras, numeradas em ordem crescente no sentido do curso dos
corpos d'agua, de montante a jusante, estdo localizadas na Fig. 6.1 e serdo
suscintamente descritas a seguir.

A amostra 1 foi coletada, em fevereiro de 90, no rio Ribeira de Iguape
em local situado a montante da cidade de Ribeira-SP e de todas as minas de
chumbo conhecidas.

A amostra 2 foi coletada no rio Laranjal, em fevereiro de 1995, a jusante
da mina Barrinha, jazimento do tipo Panelas, Daitx (1996).

A amostra 3 foi coletada no rio Canoas, em fevereiro de 199E, a jusante
da mina da jazida homdnima, do tipo Perau.

A amostra 4, Gnica que nzo é de sedimento, foi coletada na pilha de
indastria Plumbum S.A. Esse depoésito foi utilizado,
exclusivamente, para estocar o rejeito, rico em barita, gerado no
processamento do minério da mina Canoas do tipo Perau.

rejeitos da

As amostras 5, coletada entre fevereiro de 1980 e maio de 1991, e 5a,
em fevereiro de 1995, sdo do rio Betari, proxima ao bairro da Serra, a jusante
da mina Furnas, do tipo Panelas.

As amostras 6 e 7 foram coletadas no rio Ribeira de lguape proximas,
respectivamente, das cidades de ltapelnas-SP e de Registro-SP, a amostra 8,
no mesmo rio, a entrada do Valo Grande e a amostra 9 na foz do canal original
do rio Ribeira, situado ao norte da cidade de lguape-SP, todas coletadas entre
fevereiro de 1990 e maio de 1991.

A amostra 10 € do canal do Mar Pequeno, na margem norte da llha
Comprida, a nordeste da cidade de lguape, em aguas sob forte influéncia
marinha.
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A amostra 11 & do centro do Mar Pequeno, a meia distancia entre as
cidades de Iguape e Cananéia, no local conhecido como pedra do Farol, ou do
Tombo, onde ocorre o encontro das frentes de marés que entram pelas barras
de Cananéia e de Iguape.

As concentragdes de chumbo destas amostras estao apresentadas na
tab. 6.2.

pontos 1 2 3 4 5 | 5a | 6 7 8 9 10 | 11

[Pb},em pg/g 6 | 845 | 47 | 2800 | 560 | 863 { 391 | 90 | 119 1 26 9 56

Tabela 6.2 - Concentragbes de chumbo das amostras de sedimento de corrente.

6.2 - Resuitados

As composicbes isotépicas de chumbo das amostras analisadas estéo
apresentadas na tabela 6.3.

amostra | leitura | 206pp204py | 25 | 207pp/204py | 25 | 208pp204py | 25 | 206py207p)

] 1 18,028 10,023 15571 |0,029] 38916 0,097 1,158
2 1 17,057 |0,024| 15546 0,031 37,476 0,098 1,097
3 1 16,930 |0,020] 15,549  [0,028] 37,305 [0.090 1,089
2 16,891  [0,020 15,58 |0.028] 37329 10,090 1,084

4 I 16,477 10,0211 15,538 0,031} 37,163 0,100 1,060
2 16,512 (00277 15576 0.032] 37,231 0,23 1,059

5 1 16,975 |0,022] 15,549 |0,030] 37,628 0,092 1.091
2 17,004 0021 15,602 [0,031] 37,789 | 0,096 1,090

5a 1 16,937 [0,022] 15516 [0,028] 37230 0,092 1,002
6 1 16,873 10,020] 15,510 {0,029 37,507 0,092 1,088
2 16,897 10,0211 15,543 |0,028] 37,619 10,091 1,087

1 17.045 10,0217 ~ 15,528 |0,028] 37,827 10,09 1,097

7 p) 17,068 100211 15537 [0.028] 37018 ]0.090 1.096
3 17,058 0021 1556 [0,028] 37.893 | 0.091 1.096

8 z 17.076 0,021 (5557 (00280 37.845 [0.090 1098
2 17,085 |0.02t] 15568 (0,029 37,886 0,002 1,008

9 1 17,109 0.022] 15537 ]0.032] 37515  |0.102 1,101
[0 | 17,277 |0,020] 15,548 [0,028] 37.842  [0,090 1111
1 1 17,043 Jo020] 15533 [0,028] 37421  [0,090 1.097

Tabela 6.3. Razdes isotopicas de chumbo determinados nas amostras estudadas.
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As razbes isotopicas das amostras apresentadas na Tab. 6.3 foram
representadas nos diagramas 207pPb204Ph x 208pp/204Pb (Fig. 6.2); 208Ph204pp x
208Pp/204Pp (Fig. 6.3 ); 206pPb207PDb x 206pPb/204Ph (Fig. 6.4).

No diagrama da Fig. 6.2 também foram representados os intervalos das
razdes isotopicas para 0s depdsitos dos tipos Perau e Panelas e Andes

peruano.
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Figura 6.2: Diagrama 207pp/204pp, x 206pp/204pp,
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Figura 6.3 - Diagrama 208pp/204pp ¢ 208pp/204pp,

Os diagramas das Fig. 6.2.e 6.3 mostram gue, com excecao apenas das
amostras 1 e 4, todas as demais apresentaram razdes isotopicas situadas no
interior do campo das galenas provenientes das jazidas do tipo Panelas.

A razdo isotdpica da amostra 1 situou-se entre o campo Panelas e
Andes e foi a que apresentou as razfes mais elevadas entre todas as
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analisadas. Este resultado representa as contribui¢des oriundas dos terrenos
vulcanicos e sedimentares proterozoicos e de granitoides, de idade
Fanerozodica.

A amostra 4, de rejeito da usina Plumbum, apresentou razdes isotépicas
que a colocam no campo Perau, porém proximas ao limiar do Panelas.

Esta configuracao reproduziu-se, tambem, no diagrama da Fig. 6.4.
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Figura 6.4 - Diagrama entre as razfes isotOpicas 206pp/207pp ¢ 208pp/204py

Este diagrama, Fig. 6.4, indica que as amosiras de sedimentos
coletadas ao longo do curso do rio Ribeira, apresentam, a medida que
aproximam-se da foz, no geral, composicdes isoiopicas mais modernas, com
um gradativo deslocamento em direcdo a composi¢éo da amostra 1.

Este comportamento das composigGes isotdpicas dos sedimentos ao
longo do rio € provocado por dois fatores:

A crescente entrada de chumbo carreados pelos afluentes que drenam
litologias mais modernas, ao longo do curso.

Decréscimo da concentragdo do chumbo, observado ao longo do curso
do ric Ribeira, com a conseqiiente diminuigdo da participagdo relativa do
chumbo advindo das jazidas Panelas e Perau.
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A conjuncéo deste dois fatores atuam de forma que, a medida que o rio
Ribeira aproxima-se da foz, Fig. 6.4, as razbes isotdpicas, fortemente
influenciadas pelo chumbo das jazidas, vao sendo, gradativamente, diluidas e
deslocadas em direcdo as da amostra 1.

A amostra 10 foi coletada na barra norte do canal do Mar Pequenoc e ¢,
entre as amostras de sedimentos coletadas a jusante das jazidas, a que
apresentou a menor concentragidoe de chumbo (6 ug/g) e as razdes isotdpicas
de chumbo mais recentes colocando-a no limiar do campo do Panelas.

11 7
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Figura 6.5: Detalhe do diagrama da Fig. 6.4.

Na Fig. 6.5, detalhe da 6.4, as amostras 6 e 11 apresentaram-se com
comportamento diferenciado das demais.

A amostra 6 foi coletada proximo a cidade de itapeunas-SP, a jusante
de toda a provincia mineral do Alto Ribeira e apresenta razbes isotopicas mais
baixas do que as amostras 2 e 5. A concentracdo de bario, desta amostra, é
mais elevada do que as do rio Betari e a do Valo Grande (Tab. 5.3) o que
permite admitir a possibilidade de que a razéo isotdpica da amostra 6 possa
ter sido influenciada, naturalmente ou ndo, por chumbo advindo de jazidas do
tipo Perau que s&o associadas a niveis baritiferos ou, ent&o, a langamento de
efluentes de processos de beneficiamento deste tipo de minério.

A amostra 11, coletada no interior do Mar Pequeno, apresentou-se com

composicaoc isotdpica préoxima a da 8, coletada a entrada do Valo Grande.

A regiao do Mar Pequeno recebeu, durante décadas, a influéncia das
aguas do rio Ribeira pelo canal do Valo Grande. Este atalho artificial no qual
se constitui o canal, para as aguas do rio Ribeira pode ser a provavel causa da
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composicdo isotépica da amostra 11 situada entre as amostras 7 e 8, em
Registro, e a entrada do canal do Valo Grande.

Esta situacao torna-se mais surpreendente quando € levada em conta
que, em Registro, o rio Ribeira apresenta sedimento com elevada
concentragdo de chumbo e que ainda ndo recebeu o seu principal afluente, o
Juquia, importante agente diluidor da carga de sedimento contaminado pelo
distrito mineral situade na regiao do Alto Vale.

Outro resultado surpreendente € o da amostra do ponto 10, cuja
composicdo isotdpica situou-se no limiar do campo Panelas, e foi coletada na
regido norte da llha Comprida. Esta amostra caracteriza-se por apresentar
baixa concentra¢do de chumbo e forte influéncia marinha na sua formacao,
mas sua razéo isotopica foi influenciada por aporte de chumbo da jazida do
tipo Paneias.

A amostra 2, do rio Canoas, a jusante da mina homénima, coletada com
a intencéo de obter-se sedimento com a assinatura isotdpica da jazida do tipo
Perau, caiu no campo das razées isotdpicas do Panelas, provavelmente pelo
efeito diluidor de outros materiais carreados pelo rio Canoas. O minério
extraido da mina Canoas era totalmente beneficiado na planta industrial da
usina e, portanto, o seu processo extrativo apresentou pouca influéncia na
contaminacao dos sedimentos do rio Canoas.

Qutra hipGtese para explicar as razbes isotdpicas da amostra de
sedimento do rio Canoas é a possivel influéncia da presenca, nesta jazida, de
galenas com razdes isotdpicas mais elevadas decorrente da incorporagéo de
chumbo de idades mais recentes.  Daitx (1998) confirmou a ocorréncia de
galenas, nesta jazida, com caracteristicas de remobilizagédo hidrotermal que
também observadas por Daitx & Venusso (1992).

6.3 - Conclusodes parciais

Os resultados das razbes isotépicas obtidas nas amostras de
sedimentos, e apresentadas nas Figs. 6.2, 6.3 e 6.4, demonstram que as
razdes isotopicas das amostras 2, 5, 6, 7, 8, 9 e 11 sobrepdem-se ao intervalo
de variagdo dos depésitos do tipo Panelas.

A amostra 4 apresentou razdes isotopicas que a colocaram no intervalo
de variacao dos depdsitos do tipo Perau, o que confirma a informacéo obtida
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de que os rejeitos estocados na Plumbum originaram-se do processamento de
minérios extraidos da mina Canoas.

Os resultados obtidos indicam, claramente, que a assinatura isotdpica
de chumbo dos sedimentos do rio Ribeira de Iguape sao muito distintas das
assinaturas de materiais mais jovens e atuais.

As amostras 9, 10 e 11, de sedimentos coletadas na regido litoranea,
apresentaram razdes isotopicas influenciadas pelas das jazidas do tipo
Panelas.

Apesar dos sedimentos de corrente receberem contribuicbes das
diferentes iito!ogias'e solos existentes na area da bacia, a coincidéncia obtida
entre as assinaturas isotopicas das amostras de sedimentos e as das galenas
das jazidas minerais, ali localizadas, demonstram que as atividades de
mineracao e de beneficiamento de minérios das jazidas do tipo Panelas foram
as que contribuiram com a maior parte do chumbo nelas contido. O minério
das jazidas do tipo Perau tiveram influéncia mais discreta e localizada, em
funcao de ter gerado minas menores e também pela caracteristica de seu
rejeito, rico em bario, que foi melhor disposto a espera de uma possivel
utiizagado econdmica futura, e 14 ficou com o encerramento das atividades da
empresa.

Esta maior participagdo do chumbo das jazidas do tipo Panelas é
corroborado pelo historico da exploracao das jazidas, gue atribui a este tipo de
jazimento, a maior parte das minas mais exploradas o que confirma as
hipdteses de estudos anteriores, Tessler & Suguio (1987) e Eysink et al. (1987)
sobre a origem da contaminacédo dos sedimentos do rio Ribeira de Iguape e da
regido lagunar-estuarina de Cananéia e lguape.

A refinaria processou além dos minérios das minas locais, em especial
da do Panelas e da do Rocha, concentrados importados, principalmente, de
paises Andinos e dos E.UA.

Da demanda de minério concentrado usado pela Plumbum, em especial,
em meados da década de 80, o importado representava 2/3 do volume
consumido e apenas o restante era produzido pelas minas locais.

Os concentrados importados, por chegarem ao pais ja processados, ndo
produziam rejeitos do mesmo tipo dos gerados pelo processo de
enriquecimento dos minérios lavrados localmente, feito por flotacao.
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A forte influéncia do minéric local nas razodes isotdpicas das amostras de
sedimentos, a jusante do distrito mineral, mostra que a contaminacio foi
gerada, principalmente, pelas atividade de enriquecimento do minerio extraidos
das minas locais e gue o processo siderlrgico e a extragdo mineral,
propriamente ditos, participaram em menor propor¢do da contaminagdo
constatada nos sedimentos do rio Ribeira. \

A exiensa distribuicio e a alia concentragdo de chumbo, originado nas
jazidas do tipo Panelas situadas a mais de 300 km acima da foz do rio Ribeira,
ao longo de todo o curso deste rio implica que o transporte de chumbo deu-se,
principalmente, na forma de particulados finos transportados em suspensao

pelo caorpo d'agua.

A metodologia de analise isotépica de chumbo em sedimentos de
corrente, utilizada neste trabalho, revelou-se adequada para distingdo entre
fontes com diferentes composi¢tes isotdpicas.

Esta metodologia pode ser aplicada em oufras provincias minerais, que
contenham chumbo. Para isto € necessario dispor-se de dados isotdpicos de
chumbo para os minerais de minério bem como para as diferentes litologias,
sedimentos e solos que sdo cortados pela rede de drenagem da provincia

mineral.
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Capitulo VIl - O material em suspensao

7.1 - O papel dos sélidos em suspensdo em aguas naturais

No ambiente aquatico, os jons metalicos podem ocorrer associados a
particulas orgénicas ou inorganicas na forma de ions livres ou complexados
com ligantes. Suas fontes sao, principalmente, ligadas a processos de
lixiviagao e erosdo de solos naturais ou antropicamente enriguecidos ou por
lancamentos diretos, acidentais ou néo, de efluentes domésticos ou industriais,
com a mineracao ai inclufda.

Dependendo das caracteristicas fisicas e quimicas, do meio aquatico, a
interagéo inicial pode dar-se diretamente no ciclo biolégico ou entdo com as
fases abidticas dos particulados suspensos ou diretamente com os sedimentos

de fundo.

As espécies metdlicas sdo inseridas no ciclo biolégico, principalmente,
através da incorporacéo direta de formas dissolvidas por processos fisicos e
quimicos, como a osmose (p. ex.) ou por mecanismos orgénicos ativos dos
materiais biol6gicos, conjuntamente com a ingestao de alimentos.

Os caminhos de saida do contaminante do meio aguatico pode ser os
mais diversos, como atividades pesqueira, de irrigacdo, de dragagem entre

outras.

A Fig. 7.1 ilustra os principais caminhos gque podem ser seguido pelos
metais no ambiente aquatico.

58



. Entradas saidas = e

» particulados [

Comunidades |-/

- dissolvidos [l
------------- TR

Figura 7.1 - Representacao do perfil transversai de rio € dos principais
caminhos dos elementos metaticos, modificade de Hart (1982).

7.2 - Principais formas de ocorréncias e reservatérios de metais no
sistema aquatico
Os metais considerados como dissolvidos na coluna d'agua ocorrem
como cations (MN*) porém, normalmente, na forma complexada (ML) com
compostos coloidais ou com ligantes como o descrito pela reacdo MM + L —

ML.

Estes ligantes (L) podem ser orgénicos, como acidos fulvicos ou
hGimicos, ou inorganicos, como ions bicarbonatos, hidroxidos, carbonatos,

sulfatos e fosfatos.

Nestas reagbes, os cations metalicos agem como receptores de
gletrons, acidos de Lewis, e os ligantes como doadores de életrons, bases de
| ewis, segundo Ferreira (1994).

As particulas em suspensdo na coluna d'agua, analogamente aos
sedimentos, retém cations metalicos na forma adsorvida ou absorvida e da
mesma forma podem ser constituidas, também, por substancias abidticas,
orgdnicas ou inorgédnicas e bidticas, formadas por seres zoo ou
fitoplanctdnicos, gue vivern em suspenséo na coluna d'agua.
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Adotar-se-a neste trabalho a definicdo de gue sdlidos em suspenséo,
segundo Mudroch & Macknight (1991), € todo material particulado suspenso na
coluna de um corpo d'agua.

Como visto anteriormente, em aguas naturais ocorrem compostos
quimicos dissolvidos assim como na forma de particulados. O limite
considerado entre espécies dissolvidas e particuladas ndo & faciimente
distingiiivel, especialmente, quando ha a presenca de substancias coloidais
envolvidas.

A forma de distincdo mais adotada entre substancias sollveis e
particuladas na agua é feita através da adoc¢ao de procedimento operacional
de filtracdo d’agua, por membranas com porosidade de 0,45 pm. As
substancias gque ficam retidas nesta membrana s@o consideradas como
particuladas e as que passam como soltveis.

O material em suspensdo tem as suas caracteristicas ligadas
diretamente aos complexos mecanismos de transformacdes por fendmenos
fisicos, quimicos e bioldgicos, como os de decomposicéo, de mineralizacdo, de
dissolucao, de adsorcéo, de coagulacdo, de precipitacio e de co-precipitacio.

As particulas estdo sujeitas a estes fendmenos desde o momento da
suz remog¢do, por erosdo, passando pelo periodo de transito pela coluna
d'agua, pela sua decantagdo e indo até as primeiras fases da diagénese do
sedimento.

O tempo de residéncia do material em suspensdo na coluna d'agua,
responsavel pela intensidade dos processos de transformacido e,
principalmente, regido pelas caracteristicas dos fluxos descendentes, em acéo
sobre as particulas, imprimidas pelo corpo d'agua. Tornando-se, a medida
que deposita-se, o registro destes "momentos” fisicos e quimicos do corpo
d'dgua, como uma pagina de um livro.

Segundo Hart {(1982), & a associacao que ocorre entre contaminantes e
o materiali em suspensao a principal via de transporte tanto ao longo do corpo
d'agua como no ciclo biogeoguimico.

Os mecanismos de decantacdo de particulados em suspensdo séo
dependentes das caracteristicas de tamanho, formato e de densidade das

particulas.
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As particulas em suspensao com granulcmetria superior a fracéo argila,
s8&0 mais suscetiveis a agdo da forga de gravidade. Portanto, 0 mecanismo de
decantacéo destas particulas & funcao direta do tamanho das particulas e da

energia do corpo d'agua.

Em rios o comportamento das particulas em suspensdoc é regido,
preferencialmente, através de movimenios circulares e apresentando, portanto,
pequeno componente angular descendente ao longo do trajeto.

Por outro lado a forca de gravidade tem acgi@o muito restrita sobre as
particulas com granulometria inferior a da frac&o argila. Estas particulas
tendem a associarem-se a outros constituintes, formando compostos coloidais
que sao influenciados por movimentos do tipo Browniano, segundo Bittencourt
{(1978) apresentando, portanto, mebilidade horizontal infinitamente superior a

vertical.

7.3 - Mecanismos de sorcdo de metais pelo material em suspenséo

O material particulado em suspensdo na agua tem importante e
destacado papel na captura e concentracgdo de metais pesadeos. A deposicao
destes particulados é reconhecida como um dos processos fundamentais para
o entendimento dos ecossistemas aqualicos, especialmente, quanio aos
processos de producac primaria e de consumo de matéria organica, de
captura, de transporte € de entradas de poluentes na cadeia alimentar das
comunidades fito e zoo-benténicas, refletindo nos organismos superiores,

como peixes e ostras.

Os processos de captura de metais, a partir da sua forma dissolvida na
agua, pelo material em suspensao, fol designado por Schindler & Stumm
(1987) como "scavenging”, que pode ser traduzido por "captura" ou por
adsorcgao.

O fendmeno de adsor¢do, segundo Gargioni (1991) ocorre quando uma
espécie aguosa é capturada pela superficie externa de uma particula solida
através de interagbes fracas do tipo ion-dipolo ou dipolo-dipolo, também
conhecida como forca de Van der Waals, promovendo a acumulagdo de
materiais amorfos na superficie destas particulas.

Este fendmeno, tipico de argilominerais, ocorre tambem, em outros tipos
de particulados, por adsorcdo quimica, de forma analoga ac processo de
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formacgado de complexos soluveis, com os sitios de adsorcdo, existentes nas
superficies dos particulados, fazendo as vezes do ligante.

Como o principal modo de adsorcdo de cations da-se por agdo de
superficie, € natural que os sedimentos de granulometria mais finas tenham
acdo mais efetiva na captura de cations do que os sedimentos de
granulometria mais grossa.

Uma amostra argilosa €& constituida por um grande ntmero de cristais,
de tamanho normalmente inferiores a 4 ym, e apresenta uma carga elétrica
negativa superficial resultante apreciavel.

As particulas mais importantes quanto aos processos de adsorgao sao,
portanto, as que apresentam tamanhos das argilas e silte finos devido a sua
grande superficie especifica.

Jenne 1977 e Farrah et al. 1980; apud Hart (1982) sustentam que as
argilas desempenham, no transporte, o papel de substrato recoberto por finas
camadas de oxidos metalicos ou de filmes organicos. O tipo de recobertura
dependera das caracteristicas de potencial redox (Eh) do meio que podera
apresentar-se positiva, oxidante e favorecer a formacao de compostos oxido e
hidroxidos ou negativa, redutora favorecendo a formacdo de compostos
organicos e sulfetos, Hart (1982) e Salomons & Férstner, (1984).

Em ambiente redutores, com Eh negativo, isto & com excesso de
életrons, a matéria organica e os sulfetos sdo os principais controladores
quimicos dos metais no meio.

Para ambientes oxidantes, com Eh positivo, como o do rio Ribeira,
Gargioni (1991), expde e discute modelos de adsor¢do de metais que ocorrem,
principalmete, sobre superficies de particulados recobertas por Oxidos

metalicos hidratados.
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7.4 - Estudo de areas de captura de material em suspensédo

O tempo de residéncia do material em suspensfo na coiuna d'agua,
responsavel pela intensidade dos processos de transformacdo, é,
principalmente, regido pelas caracteristicas dos fluxos descendentes, em acéo
sobre as particulas, imprimidas pelo corpo d'agua.

O rio Ribeira de lguape, sazonalmente, apresenta grande variacdo em
seu regime hidrolégice. No periodo das chuvas, com o conseqlente aumento
de suas vazdes, ocorrem inundacbes nas planicies adjacenies e parte dos
solidos em suspensdo nas suas aguas, sdo carreados para fora do seu canal.

{*) eixo de maior velocidade

PP Ny
e = =

== argilajsilte ==
e L

-

Figura 7.2 - Perfil esquematico de um meandro de rio, em planicie aluvionar.

Durante o processo de recuo da enchente parte das aguas
extravasadas sdo capturadas por baixios ou lagoas, formadas por algas
abandonadas de antigos canais.

A migracdo do canal do rio no interior da planicie € movida pelo
processo erosivo atuante nas margens dos setores cdncavos de suas curvas,
provocado pelo deslocamenio do eixo de maxima velocidade da correnteza
das aguas do centro para a margem, (Fig. 7.2). Nas margens, situadas nos
setores convexos das curvas, 0 processo gue ocorre & o de deposicdo de
sedimentos na forma de barras de ponta (Christofoletti, 1981).

Adotou-se, como forma alternativa de coleta de solidos em suspensao, a
obtencdo de amostras destas lagoas seguindo. de forma geral, a proposigéo
de Ottesen et al. (1989) que aplicaram esta técnica em campanhas de
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prospecgao geoquimica em depositos quaternarios dispostos ao longo de
planicies aluvionares na Noruega.

7.4.1 - A Planicie de Sete Barras

A planicie aluvionar de Sete Barras foi selecionada como estagédo de
coleta por sua extensao e por situar-se logo a jusante da provincia mineral e
pelos dados de concentracbes de metais nos sedimentos, apresentados no
item 3.3.2, indicarem que ali ocorre significativa perda de capacidade de
transporte das aguas do rio e com conseqlente deposicdo de sélidos em
suspensao e de metais.

Esta planicie é formada por terrenos dispostos em dois niveis
topograficos distintos, denominados de varzeas baixas e altas.

As varzeas baixas sdo formadas por sedimentos fluvio-ilacustrinos
depositados em areas sujeitas a regime de inundagtes freglentes,
praticamente sazonais.

As varzeas altas s@o formadas, também, por sedimentos fluvio-
lacustrinos depositados pelo rio e que, atualmente, encontram-se na forma de
terracos, em nivel topografico um pouco acima da varzea baixa, scb a a¢do do
trabalho de erosdo do rio. Sao areas sujeitas a raras inundacdes e que,
guando ocorrem, sao provocadas por frentes de cheias de grande magnitudes.

A campanha de amostragem foi executada no dia 21 de fevereiro de
1695, logo apds a ocorréncia da inundacao da totalidade de suas areas de
varzea, tanto as baixas como as altas. Esta cheia constituiu-se em uma das
maiores da historia do vale do rio Ribeira, mas que foi suplantada pela do
verdo de 1997.

Nesse dia coletou-se amostras de sedimento, agua e de sblidos em
suspensdo da catha do rio e dados fisico e quimicos das aguas do rio e de
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sedimentos da lagoa Nova, situada na varzea baixa, e na lagoa Laranjeiras,
situada na alta.

As vazldes do rio Ribeira, no més de fevereiro de 1995, apresentaram
média mensal de 673 m3/s, maxima em 1212 m3/s, minima em 372 m3/s e no
dia da coleta registrou-se a vazéo de 567 md/s, Fig. 7.3.
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Figura 7.3 - Vazédo diaria do ric Ribeira de iguape, no posto fluviométrico do DAEE/CTH, na
cidade de Sete Barras, em fevereiro de 1995, Fonte: DAEE.

7.5 - Resultados

7.5.1 - Amostras do canal do rio

As amostras de agua, sedimento e sélidos em suspenséo do canal do
rio Ribeira, na planicie de Sete Barras, foram coletadas no ponto 1, Fig. 7.4.

Agua
elementos chumbo Zinco cobre ferro sélidos em
suspensao
agua <0,05 0,04 0,11 1,65 100

Tabela 7.1 - Concentracdes de metais e de solidos suspensos na amostra de agua,
em mg/l, coletada no rio Ribeira, em Sete Barras-SP.
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Parametros fisicos-quimicos

pardmetro unidade leitura
pH unidade de pH 70a71
condutividade msfcm 0,07
turbidez unidade de turbidez _ 160
Oxigénio dissolvido mg/l 1.2
Temperatura grau Celsius 241
Residuo total mg/l 100

Tabela 7.2 - ParAmetros fisicos e quimicos da ‘agua, no momento da coleta, do rio
Ribeira de lguape, em Sete Barras-SP.

A aliguota da agua do rio analisada pertence a mesma amostra usada
na obtengdo da de solido em suspensio, apenas acondicionadas em frascos
separados, € preservada com a adigdo, no momento da coleta, de HNO,
concentrado, até pH < 2. No procedimento analitico da Norma Cetesb L 5.012
as amostras de aguas naturais nao sado submetidas a filtracdo prévia dos

solidos em suspensao.

Os resultados das concentracdes de metais na amostra d'agua do canal
do rio, apresentados na Tab. 7.1, mostram que apenas o elemento cobre
apresentou concentragdo superior ao limite maximo estabelecido pela
resolucdo CONAMA n2. 20/86.

O limite de deteccao para o chumbo adotado pelo laboratorio da Cetesb
é de 50 ug/l, superior ac limite maximo estabelecido pela resolugdo CONAMA

n0. 20/86 de 30 pgft.

A amostra d'agua coletada no rio apresentou concentracdo de 1C
miligrama de sdélidos em suspenséo por litro e estes, por sua vez, continham
uma concentrag;éo 180, 241 e 71 ug/g de chumbo, zinco e cobre
respectivamente.

Os parametros fisicos levantados no momento da coleta de amostras no
rio Ribeira, estacdo 1, mostrou que suas aguas apresentavam-se pH neutro,
7,0 a 7,1 e concentragao de oxigénio, 7,2 mg/l, proxima da saturagéo.

A amostra d'agua do rio, com volume de 5 litros, resultou em uma massa
seca de 498 mg. A concentracdo de residuo total, ou de solidos em
suspens3o, na agua do rio Ribeira ¢, arredondando, 100 mg/!.

A alta turbidez e a concentracdo de residuos (sdlidos totais em
suspensao e dissolvidos na agua) sao parametros que refletem as altas
condicGes energéticas do caudal do rio no momento da coleta.
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A regiao de Sete Barras nao é ponto de coleta regular da rede de
monitoramento da Cetesb e com o objetivo de verificar a consisténcia do dado
de residuo total obtido, recorreu-se aos que foram determinados para o ponto,
situado logo a jusante, proximo a cidade de Registro, Tab. 7.3.

fev/83 | fev/84 | fev/87 | fev/88 | fev/89 | fev/90 } media | d.p.

181 152 105 156 76 84 126 43

Tabela 7.3 - Concentragdes de residuo total (mg/l) em agua do rio Ribeira, em Registro-
SP, nos meses de fevereiro. Fonte: Cetesh.

O dado de residuo total na agua do rio Ribeira, obtido em fevereiro de
1995, na cidade de Sete Barras-S.P, de 100 mg/l esta absolutamente dentro
da faixa da média e uma vez o desvio padrao ( 126 £ 43) da Tab. 7.3.

Soélidos em suspensio

Os resultados das concentractes de metais das amostras de solidos em
suspensao n'agua constam da Tab. 7.4.

elementos chumbo zZinco cobre ferro

Solidos em suspensao 180 241 71 49300

Tabela 7.4 - Concentragdes de chumbo, zinco e cobre, em mg/l, em amostra de
solido em suspensdo na agua do rio Ribeira, em Sete Barras-SP.

O procedimento de obtengdo da amostra de solidos em suspensao, aqui
adotado, é similar ao adotado pela Cetesb para a determinagio da
concentragdo de residuo total n'agua como parametro da qualidade das aguas
de corpos d'agua continentais.

Por este procedimento obteve-se a massa de 498 mg de sdlidos,
suficiente para viabilizar a aplicacdo do método analitico usualmente utilizado
para amostras de sedimentos, com abertura com &agua régia e leitura por
espectrofotometria de absorgéo atdémica para a obtencéo das concentragbes
de metais.

Como a amostra de agua ndo & submetida a filtragdo prévia pelo
procedimento para a determinagao do conteido de metais, os ions metalicos
adsorvidos nas superficies dos soélidos em suspensdo sao trocados pelos
cations H* e solubilizando-se.

Com base na quantidade de sélidos em suspensdo por litro d'agua, de
100 mg/l, e de sua concentragdo de chumbo, 180 ug/g, calculou-se que estes
solidos podem liberar até 18 pg de Pb por litro d'agua. Este resultado fica, de
forma analoga a concentracdo de chumbo obtida na amostra d'agua, abaixo da
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concentragao de 50 pg/l, limite de deteccdo da concentagdo de chumbo em
agua do procedimento analitico do laboratorio da Cetesb.

Coim base nos resultados obtidos foi possivel, também, efetuar o calcuio
da carga de soOlidos em suspensao e de metais, a ele associados, em
transporte nas aguas do rio Ribeira.

Para o calculo desta massa de solidos em suspensio usou-se o
resultado da concentracao de residuo total na agua, a vazéo do rio, no dia da
coleta e assumiu-se como homobgenea a distribuicdo da concentragio de
solidos em suspensdo na coluna d'agua.

Vazao do rio em Sete Barras-SP no dia 21/02/95: 567 m3/s.
Massa de sdlidos em suspensado (MSS) determinada: 100 mg#t ou 0,1g/i

Calculo da Carga de Massa se Soélidos em Suspensao por segundo
(CMMS/s):

CMSS/s = 567 x (10%) s x 0,1 g = 56.700 g/s ou 57 kg/s.

Com base neste calculo para a carga de solidos em suspensdo e
assumindo as concentracées de metais obtidas de 180 ug/g de chumbo, 241
Ha/g de zinco e 71 pg/g de cobre nestes como constantes por um periodo de
tempo entre 1 segundo a 1 hora efetuou-se os calculos para as cargas de
metais que passaram, neste intervalo de tempo, associada ao material em
suspensao nas aguas do rio, resultados apresentados na Tab. 7.5.

I elemento grama por segundo quilo por hora
chumbo 10,2 37
zinco 13,7 49
cobre 4,0 14

Tabela 7.5 - Cargas de metais, associadas ac material em suspensao, transportadas
pefo rio Ribeira de lguape.
Em funcao das caracteristicas da amostragem este resuitado representa
apenas um periodo curto de tempo, o que torna-o um resultado instantaneo e
assim deve ser interpretado.

O metodo de coleta de solidos em suspensao adotado produz
resultados que refletem apenas as condictes instantaneas do meio amostrado
que €&, quando muito, extrapolavel a curtos periodos de tempo, quando a
homogeneidade do meio ainda pode ser admitida. Concordando com Vernet
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et al. (1991), somente amostragens regulares e repetitivas podem assegurar a
validade e conclusividade deste tipo de dados.

Portanto o procedimento de coleta aqui aplicado é apenas uma medida
instantdnea das caracteristicas da agua e, nisto, assemelha-se ao de filtracdo
por membranas de 0,45 um ou por centrifugacio de amostras d'agua.

Para se obter amostras de solidos em suspensdo que representem
periodos de tempo maiores, deve-se utilizar outros tipos de aparato
(armadilhas) que permitam a captura de solidos em suspensdo ou de
decantados que representem intervalos de tempo maiores e determinaveis ou
entao utilizar-se de areas de capturas naturais como lagoas marginais, método
aplicado neste trabalho e que sera exposto a frente.

Sedimento

Os resultados das amostras de sedimento coletadas no rio Ribeira, em
Sete Barras-SP, estdo na Tab. 7.6,

sedimento chumbo Zinco cobre ferro
media 309 212 513 36000
Desvio padrao 0,2 15,9 1,5 2858

Tabela 7.6 - Concentracoes de metais na amostra de sedimento, em pg/g,
coletada no rio Ribeira, em Sete Barras-SP.

A amostra coletada pertence a margem esguerda do canal do rio e esta
associada a remanso, na parte convexa da curva do rio, € com, no maximo, 2
metros de profundidade.

A amostra apresenta cor e textura semelhantes as das lamas
depositadas pela inundacao sobre as varzeas.

Os resultados dos ensaios de determinagao dos residuos da amostra de
sedimento estdo na Tab. 7.7.

O residuo volatil ou perda ao fogo da amostra de sedimento indica que
3,3% da amostra e constituida por substancias volateis e que sao, em maior
parte, organicas.
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Residuos em porcentagem
Total 541
Fixo 50,8
Volatil 3,3
Umidade 459

Tabela 7.7 - Teores de residuos na amostra de sedimento coletada no rio Ribeira,
em Sete Barras-SP.
A fragdo lama deste sedimento, composta pela somatéria da fragio silte
e argila (Tab.; 7.8) compde 82% da amostra e representa o material que estava
em processo de transporte, tanto por arraste como em suspensao, pelas aguas
turbulentas do canal do rio quando da passagem da frente de cheia.

Fracéo granulometrica porcentagem
Fraglo areia (A) 18
Fracao silte (S) 58
Fracao argila (Ar) 24
Fracao Lama (S+Ar) 82

Tabela 7.8 - Granulometria da amostra de sedimento coletada no ric Ribeira, em
Sete Barras/SP.

As concentracSes de metais encontradas nesta amostra de sedimento
guando comparadas com as obtidas pela Cetesb (1991a) em fevereiro de 90,
mostra que o elemento chumbo passcu de 175 para 30,9 ug/g, o cobre de 8,5
para 51,3 pgfg e o zinco de 24 para 212 pg/g.

Destes resultados o qual chama mais a atengdo € a concenfracao de
212 ug/g de zinco, muifo elevada quando comparada com resultados de
sedimentos, dali, obtidos anteriormente pela Cetesb (1991a).

7.5.2 - Amostras das lagoas marginais

Varzea baixa

A lagoa Nova, situada no ponto 2, Fig.7 4, foi escolhida pelo bom estado
de preservacado de suas caracteristicas naturais e estar situada na varzea
baixa.

Desta lagoa extraiu-se coluna de sedimento subdividida em trés partes
iguais de 20 cm cada. O sedimento coletado apresentou cor e textura
bastante homogénea, com composicdo argilacea, de cor amarela clara, com
salpicos de concrecdes de oxido de ferro.
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Granulometria

Na Tab. 7.9 estdo apresentados os resultados das determinacoes das
composicdes granulometricas destas {rés amostras. Os resultados mostram
gue, ao longo do perfil, ndo ocorreu mudangas granulometricas marcantes, em
especial, nas composigbes das fracbes areia e Lama.

fragbes Lagoa Nova
granulométricas profundidade em centimetros
(em porcentagem). 0az20 20 a 40 40 a 60
fracao areia 4 4,5 46
fragao silte 59 51 51
fracao argila 37 45 44
Fracao Lama (silte + argila) 96 95,5 954

Tabela 7.9 - Granulometria das amostras de sedimentos da lagoa Nova.

A fracao argila apresenta, ao longo da coluna de sedimento, um pequeno
e sutil incremento, da base ao meio da coluna, seguida de uma queda
acentuada no topo. O comportamento desta fragdo pode ser interpretado
como decorrente de aumento da energia de transporte das aguas do rio, ao
longo do tempo.

A Fig. 7.5 apresenta as composicdes granulométricas das amostras da
coluna da lagoa Nova comparando-a com a da amostra coletada no ponto 1, no

rio.
e
7 Barras o | 58
: 2020 o Silte
® .
% 40a20 nAeia
g .
60 a 40
] 20 40 60 80
porcentagem

Figura 7.5 - Comportamento das composigdes granulométricas ac longo da coluna da lagea
Nova e da amostra de sedimento do rig Ribeira, em Sete Barras.

A comparacao feita na Fig. 7.5 corrobora esta hipotese de ganho de
energia no topo da coluna de sedimento. As amostras das camadas do fundo

73



e do meio da coluna, ambas com 51% de silte & as amostras do topo da coluna
e da calha do rio apresentam, respectivamente, 59 e 58%. O topo da coluna
da lagoa Nova &, granulometricamente, mais semelhante ao sedimento do
canal do rio do que das amostras do resto da coluna.

A diferenga basica € quanto aos teores das fragdes argila e areia.
Enguanto na lagoa a fragao argila varia entre 37 e 45% e a da areia esta entre 4
e 5%, na amostra do rio a fracdo argila é de 24 e a da areia de 18%.

Os resultados demonstram que estas lagoas desempenham importante
papel de retengao de finos, em especial da fracéo argila, carreados em eventos
de cheia pelo rio Ribeira.

Matéria organica

Os resultados das determinacdes dos teores de residuos e umidade das
amostras da lagoa Nova estao apresentados na Tab. 7.10.

residuos profundidade em centimetros
0aZ20 20 a 40 40 a 60
fixo 67 73 61
total 73 78 67
volati 6 _ 5 7
umidade 27 22 33

Tabela 7.10 - Teores de residuos fixo, total, volatit e umidade das amostras da
coluna de sedimento da fagoa Nova.
Desta tabela os resuitados mais relevantes s@o os de residuos volateis
que nao apresentaram diferencas significativas ao longo da coluna. Os teores
de matéria organica variaram ao fongo da coluna entre 5 e 7 %.

Anidlises quimicas

Na Tab. 7.11 estao apresentados os resultados quimicos analiticos das
amostras da lagoa Nova. Foram analisadas as fragbes granulométricas
menores que 180 ym das amostras de sedimentos.

profundidade
metais 0azldcem | 20a40cm | 40260 cm
chumbo 39 192 158
zinco 115 163 159
cobre 42 71 64
ferro 46.000 49.000 45.000

Tabela 7.11 - Concentracdes de metais, em pglg, das amostras da
coluna coletada na lagoa Nova.
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Os resultados analiticos das concentragdes de metais estao
reapresentados no histograma da Fig. 7.6.

B8 Cu |
0a20cm 116 SZn

b

20 adbem | l163

192
I

profundidade

40 860 cm 1159
]1se

o 20 40 80 1) 190 120 140 160 180 200

concentragdc em microgramalgrama

Figura 7.6 - Distribuicao das concentracdes de chumbo, zinco e cobre ao longo da coluna de
sedimento da lagoa Nova.

A coluna de sedimento da lagoa Nova apresenta altas concentragdes de
chumbo, quando comparada com a de background regional de 16 ug/g,
determinado pela CPRN (1974).

Os resultados de chumbo da base e do meio da coluna s&o proximos ao
obtido para a amostra de sélidos em suspensao n'agua coletada no canal do
rio, com 180 pg/g, enguanto que a do topo apresentou-se mais proxima a do
sedimento de funde do canal do rio, de 30,9 ug/g.

O comportamento das conceniragdes do zinco ao longo da coluna
acompanha, no geral, o do chumbo, com o mesmo incremento de
concentragdo da base para o meio da coluna e queda, porém menos
acentuada, entre a faixa intermediaria e o topo.

Os resultados de zinco da base, 159 pg/g, para o meio da coluna, 163
Hg/g quando comparada com a da amostra de solidos em suspenséo, 241
ug/g, ndo apresentaram-se tao proximas como 0 gue ocorreu com o chumbo.

A amostra do topo da coluna, no caso do zinco, apresentou concentracéo
de 115 ug/g enquanto que o sedimento do fundo do canal, com 212 pg/g,
mostrou-se mais elevadas de forma diferente dos outros metais.

Todas as concentragdes de zinco obtidas, tanto ao longo dos {rés niveis
analisados da coluna, como as do material em suspenséo e da amostra de
sedimento do fundo do canal do rio Ribeira sdo elevadas quando comparadas
com as concentracbes de zinco de 46 pg/g consideradas como de background
regional, pela CPRN (1974).
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Na Fig. 7.6 os resultados das concentracées do elemento cobre ao
longo da coluna da lagoa Nova mostram a mesma tendéncia de crescimento
observadas para o chumbo e o zinco.

Os resultados mostram que ha, entre os trés elementos, um
comportamento comum na distribuicdo de suas concentragdes ao longo da
coluna.

Varzea alta

Na varzea alta, um pouco a jusante da cidade de Sete Barras, amostrou-
se perfil de solo exposto, pela eroséo, na barranca do cdrrego Laranjeiras que
drena a area da lagoa homénima que, em fungdo da sua atual posicédo
topografica, apresenta-se totalmente drenada e ocupada por bananal, ponto 3
da Fig. 7.4.

O perfil de solo, com excegado dos primeiros 10 a 15 cm, que apresenta
muitas raizes e matéria organica que the confere uma cor marrom escuro, &
bastante homogéneo, de composicdo argilacea, de cor amarela clara, com
salpicos de concrecgdes de oxido de ferro.  Aparéncia muito semelhante as
amostras coletadas na Lagoa Nova,

A amostragem foi executada, em uma por¢do recém desbarrancada,
escavando-se uma calha de 30 cm de largura por 20 ¢cm de profundidade por
1,4m de altura, aproximadamente, subdividida de 20 em 20 cm, gerando 7
amostras que representam a coluna do topo a base.

Granulometria

Os resuitados das analises granulometricas estdo apresentados na Tab.

7.12.
Fracoes Lagoa Laranjeiras
Granulométrica Profundidades em centimetros

(em %) 1402 120|120 100} 100a80 | B0a60 | 60a40 | 40a20 20a0
fracio areia 9.5 0,3 6.9 7.6 5,7 8.2 3.1
fracdo silte 57,1 60 63,7 61,3 61,5 61,2 36,1
fracfio argila 33.4 33.7 0.4 31,1 32.8 30,6 40.8
fragiio lama 9l 94 u3 92 94 92 97

(silte + argila)

Tabels 7.12 - Granulometria das amostras coletadas no perfil da lagoa Laranjeiras.
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Os sedimentos da lagoa Laranjeira apresentaram composi¢do, da base
a penultima camada da coluna, entre 91 a 94% de particulas menores do que
0,063 mm. Na camada do topo esse teor passa para 97%.

2020 . -
'_ a2
T 60a40 I’ ——
3 R 02
& -
= i .
S 100280 EEEEEERENERE

140 2 120 RS O |

90 91 92 93 94 95 96 97

porcentagem

98

Figura 7.7 - Composicao da fracdo granulometrica menor que 0,063 mm (Lama), dos
sedimentos ao longo do perfil da lagoa Laranjeiras.

A fracdo lama, ao longo da coluna de sedimentos da lagoa Laranjeiras,
apresentou teores situados entre 91 e 97% e a da fagoa Nova entre 95 e 96%.

A camada de topo da coluna apresenta-se como a mais enriquecida na
fracdo granulometrica lama. Enquanto as camadas inferiores variam de 91 a
94%, esta ultima, apresenta 97%, indicando um claro aumento na capacidade
de decantacéao de finos deste ambiente de deposigao.

Os resultados granulométricos obtidos, tanto na lagoa Nova com na
Laranjeiras, mostraram que as fracdes lama de todas as camadas analisadas
apresentaram teores superiores a 91%. O que demonstra serem, estes
ambientes, otimos capturadores de sdlidos finamente granulados carreados em
suspenséo pelas aguas do rio.

Materia organica

Os resultados de matéeria organica das amostras do perfil lagoa
LLaranjeiras estédo apresentados na Tab. 7.13.

residuos profundidade em centimetros
14021201 1202100 100a80 | 80a60 60 a 40 40820 20a0
fixo 68.5 68,6 68.8 68,4 68,6 66.7 60,5
total 74,7 72,2 72 72,4 72,8 70,9 66,4
volatil 6.2 3.6 32 4 4.2 42 5,9
umidade 253 27,8 28 7.6 27.2 29.1 33,6

Tabela 7.13 - Teor de residuos fixo, total, vofatil e umidade das amosiras do perfil da lagoa
Laraneiras,

77




O comportamento dos teores de matéria organica, residuo volatil, ao longo

da coluna da lagoa Laranjeiras esta apresentado na Fig. 7.8.
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Figura 7.8 - Histograma da distibuigio dos teores de residuo volatil ao longo do perfil da lagoa
Laranjeiras.

Entre as camadas de fundo e as do meio da coluna de sedimentos ocorre
uma significativa redugdo no teor de matéria organica de 6,2 para o patamar
entre 3,2 a 4,0%. Na camada do topo o teor de matéria organica sobe para

5,9%.
Andlises quimicas
Na Tab. 7.14 estdo apresentados os resultados quimicos analiticos das

amostras da lagoa Laranjeiras.

profundidade em centimetros

Metais 14021201202 100| 100280 | 80a60 | 60240 40a 20 20a0

Chumbo 34 34 31 31 37 45 141
Zinco 114 108 126 114 120 105 137
Cobre 43 45 44 42 42 42 52

Fe(x1000) | 398 396 379 375 404 394 412

Tabela 7.14 - ConcentracBes de metais, em ug/g, das amostras da coluna coletada na
lagoa Nova.
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Figura 7.9 - Distribuicdo das concentractes de chumbo, zinco e cobre, em ug/g, ac longo da
coluna de sedimento da lagoa lLaranjeiras.

Os resultados das concentracdes de metais do perfil da lagoa
Laranjeiras mostram que a camada de topo é a mais enriguecida por metais
que as demais, o gue & claramente indicado pelo elemento chumbo.

O chumbo apresentou da base a pentltima camada da coluna, entre
140 e 40 centimetros de profundidade. concentractes de 34 e 45 ug/g e no
topo sobe, abruptamente, para 141 pg/g.

Este comportamento da concentracéo observado para chumbo também
repete-se para o zinco e cobre, porém de forma mais discreta.

O zinco, da base até a penuitima camada, apresenteu concentragdes
gue variaram de 105 a 126 ug/g e, na de topo, 137 ug/g.

O cobre apresentou, da base & penultima camada, concentracdes de 42
a 45 ug/g. Na camada de topo ocorre, também, a maior concentracédo de 52

HY/g.
Portanto os trés elementos estudados apresentam © mesmo

comportamento ao longo da coluna de sedimento da lagoa Laranjeiras,
apresentando, no topo da coluna, as suas maiores concentracoes.



7.5.3 - Discussao

Os sedimentos da lagoa Nova, por terem sido depositados sobre a
varzea baixa, sdo mais recentes do que os da lagoa Laranjeira. Estas duas
colunas quando justapostas representam uma série temporal da deposicao dos
sedimentos finos desta planicie porém, muito provavelmente, nao continua.

Ha um pequeno hiato, ndc amostrado, entre a base da coluna e o fundo
da lagoa que representa um periodo de tempo ndo determinado enire a base
da coluna da lagoa Nova e o topo da coluna Laranjeiras.

A amostragem da lagea Nova foi executada em uma de suas
extremidade e a profundidade de penetracdo do amostrador, de 60
centimetros, restringiu-se ac pacote de finos decantados nao tendo atingindo a
base do canal abandonado, formador da iagoa. ‘

A Fig. 7.10 mostra o esquema do perfil da planicie de Sete Barras, com
as posicdes topograficas existentes entre as lagoas Nova e Laranjeiras. Estas
diferencas topograficas foram obtidas, com base nas marcas impressas nos
troncos das bananeiras, pelo nivel maximo atingido pela frente de cheia.

nfvel mdvbao da enchents lagoa Laranjeiras
B R R o~ g e

tio Ribeima [f

I

Figura 7.10 - Perfil esquematico da planicie de Sete Barras.

Na lagoa Nova a frente de cheia maxima deixou impressa sua
passagem, nos troncos das bananeiras ha 2 metros de altura do solo. O
fundo da lagoa Nova, onde foi cravado o amostrador, situa-se cerca de 60 cm
abaixo do solo sob o bananal.

Na lagoa Laranjeiras o ponto amostrado situa-se 4 margem direita do
cérrego e a barranca apresenta. entre o seu topo e a superficie do corrego,
dois metros de altura. A passagem da frente da enchente deixou impressa, hé
1,2 metros acima do topo do barranco amostrade, nos troncos das bananeiras
o nivel maximo atingido.
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A Fig. 7.11 foi construida com os resultados das concentragcbes de
chumbo existentes ao longo do perfis das duas colunas. Na base, como
sedimenio mais antigo, foram colocados os resultados do perfil da lagoa
Laranjeiras e no topo, separado por possivel hiato, aos da Nova.

20 p( o 3
20240 T 162
40a60 T 158

“hiato
2620 141
e p” e
60add
80a60

100280

1202 100 —

140 a 120

profundidade (cm)

0 50 160 150 200
concentracao de chumbo

Figura 7.11 - Concentragdes de chumbo. em ug/g, ao longo do perfil das iagoas Laranjeiras, e
Nova.

Esta figura mostra que o elemento chumbo apresentou, ao longo do
tempo um forte incremento, partindo de concentracdes entre 31 e 34 pg/g, na
base do perfil da Laranjeiras, até atingir 192 ug/g na penditima camada do
perfii da Nova. No topo da coluna o chumbo retorna aos niveis de
concentracdes encontradas nas primeiras seis camadas.

As concentractes de metais da coluna de sedimentos da lagoa Nova,
quando comparadas com as da base da Laranjeiras, séo altas.

O chumbo, Fig. 7.11, por exemplo, apresenta uma razdo de
enriquecimento na ordem de 6 vezes. Pode-se, portanto deduzir que estes
incrementos nas concentracbes de metais deve-se a contribuicdo das
atividades minero-metallrgicas desenvolvidas na regido das cabeceiras do rio
Ribeira.

O comportamento do teor de matéria orgénica das lagoas mostra
configuracdo que n&o acompanha a dos metais e indica, portanto, que na
regido estudada, ndo ha relacéo direta entre o contelido de matéria organica e
as concentracdes de metais.
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Isto pode ser explicado, conforme discutido no item 2.5.1.1, pelo carater
fortemente oxidante e com pH préoximo a neutralidade das aguas do rio que
levam os metais a apresentarem-se, preferencialmente, ligados a particulados
recobertos por compostos amorfos de oxidos e hidrdxidos, que dao a cor
barrenta acastanhada caracteristica de suas aguas.

A queda nas concentra¢des de chumbo, zinco, cobre e ferro no topo da
coluna pode ser interpretado com um decréscimo nos niveis de contaminacgio
no material decantado, em tempos mais recentes na lagoa Nova.

Forem, apesar da diminuicdo sensivel das atividades de mineragéo,
desde a década de 80, as fontes de contaminacdo representadas pelas pilhas
de rejeito depositadas ao longo das drenagens, como as dos ribeirdes Furnas,
Rocha e mesmo do rio Ribeira, na regidoc de Adrianopdlis-PR, encontram-se
intocaveis, assim como as atividades de beneficiamento de minérios
importados e de sucatas apenas sofreram interrup¢do com o fim das atividades
da Plumbum S.A. em fins de 1995.

As concentragbes obtidas no material em suspensaoc na agua do rio
Ribeira, em Sete Barras-SFP, mostram a presenca de significativas
concentracbes de metais em transporte pelo rio.

Na tabela 7.15, feita para facilitar as comparag¢des, reapresentam-se os
dados do meio da coluna amostrada na lagoa Nova e do material em
suspenséao no canal do rio Ribeira, em Sete Barras-SP.

Elementos meio da cojuna da lagoa Nova | material em suspensao
Chumbo 192 180
Zinco 163 241
Cobre 71 71
Ferro 49000 49300

Tabela 7.15 - Concentragdo de metais, em pg/g das amostras do meio da coluna da lagoa Nova
e do material em suspensac n'agua do rio Ribeira, em Sete Barras.

Comparando-se os resultados, apresentados na Tab. 7.15, das
concentragtes de metais entre 0o meio da coluna da lagoa Nova, ponto 2, e
com as obtidas na amostra de solidos em suspensao na amostra d'agua do rio
Ribeira, coleta no ponto 1 da Fig. 7.4, pode-se observar a grande similaridade
entre as concentragdes de chumbo. cobre e ferro e, apenas, os do zinco

destoaram.

Como o pacote de sedimente do fundo e do meio da coluna da lagoa
Nova deve, seguramente, representar a contribuicao de sdlidos em suspenséo
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carreados por um grande numero de eventos de enchentes e que,
normalmente, sdo anuais, as concentracdes de metais enconiradas neste
pacote de sedimento podem, portanto, ser tomadas como concentracdes
médias dos sdlidos carreados por estes eventos ao longo do tempo.

A similaridade encontrada faz com que as concentracdes de chumbo e
cobre, respectivamente, de 180 e 71 uyg/g associada aos sdlidos em
suspensao n'agua, possam ser utilizadas para o célculo das cargas médias

anuais.

Este calculo, portanto, apresenta significado muito mais extenso
daqueles apresentados no final do item 7.5.1 e que foram considerados como

cargas instantaneas.

Com a concentracido de chumbo adsorvidos ao sélido em suspenséo de
180 pg/g, considerada como média anual, com a vazdo meédia anual do rio
Ribeira, em Sete Barras, de 263 m3/s, (Tab. 3.1) e com a concentracdo média
anual de solidos em suspensao, dado obtido em Registro, Tab. 3.4, de 103
mg/l calculou-se em 151 toneladas de chumbo adsorvidos nas superficies de
uma massa de 840.000 mil toneladas de sdlidos em suspensao.

Essa massa de chumbo transportada pelo rio equivale a
aproximadamente, 6% da producdo de chumbo metalico da usina Plumbum
produzidas a partir do minério extraido das minas locais. A Plumbum, nos
seus melhores dias, preduzia uma media de 20 t/dia de chumbo, equivalente a
7.200 t/ano, dos quais 1/3, 2.400 t, eram extraidas das minas locais, o restante
sendo importado dos E.U.A. e Andes.

7.5.4 - Conciusdes parciais

Os resultados obtidos diretamente das dguas do rio permitiram calcuiar
a carga instantdnea de chumbo adsorvidos no material em suspensdo que
passa por aquele trecho do rio em 57 kg/s.

Os resultados obtidos nas amostras das colunas das lagoas Nova e
Laranjeiras indicam que as concentracfes de metais, em especial o chumbo,
apresentaram um campo de variagao de suas concentracdes, nas camadas
mais antigas de éedimentos, que podem ser consideradas como de fundo
{(background) para aquele local e que sdo de, aproximadamente, 2 vezes
superiores as obtidas pela CPRN (1974).

83



O chumbo apresentou concentracdes entre 31 a 37, média de 33 ug/g, o
zinco entre 105 a 126, média de 116 ug/g, e o cobre entre 42 e 45, com média

de 43 ug/g.

O método de amostragem de sedimentos depositados em lagoas
marginais mostrou-se eficiente para a caracterizacdo dos niveis de
concentracfes basais e indicou, claramente, um abrupto incremento nas
concentracfes, nas camadas mais recentes,' dos elementos estudados.

Os niveis de concentragbes maximas obtidas nas amostras das colunas
de sedimento, em especial a do chumbo, sdo da mesma ordem de grandeza
da obtida para a amostra de sélidos em suspensdo. Isto indica a presenga de
significativas quantidades de particulados transportando metais através da
agua do rio, decorrente de fontes remanescentes de residuos de
processamento de minérios mal dispostos existentes as margens do rio Ribeira
e de seus afluentes onde occorreram atividades associadas a extragdo e

beneficiamento de minério.

As constatagdes levantadas neste estudo permitiram estimar a massa
de 151 toneladas/ano de chumbo, adscrvidas em 840.000 toneladas/ano de
sélidos em suspensdo nas agua do rio Ribeira, em Sete Barras. Esta massa
de chumbo & equivalente a 6% da producéo anual de chumbo metalico obiida
a partir dos minérios extraidos das minas do Vale do Ribeira, em meados da

década de 80.
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Capitulo VIIi - Conclusdes

O objetivo do presente estudo foi o de elucidar alguns aspectos do
transporte do chumbo e metais associados aoc longo do rio Ribeira de Iguape com
base em dados da literatura e em informacdes resultantes da coleta e analises de
amostras de sedimentos, agua e de material em suspensao.

A questdo basica que direcionou o desenvolvimento deste trabalho foi o
exame do papel desempenhado pelos sdlidos em suspensdac na agua como
agente de transporte e deposicao de metais ao longo do rio.

O estudo da fracdo lama do sedimento demonstrou que as concentragées
de metais sac decrescentes, enitre o rio Betari até o Valo Grande. Este
comportamento foi associado a diluicdo provocada pela contribuicdo de sélidos
em suspensdo carreados por outros corpos d'agua e, secundariamente, pela
retencéo de finos depositados ao fongo do rioc em ambientes de remansos e sobre
as planicies quando de eventos de inundagdes.

A carga de solidos em suspensao no ric Ribeira na estagéo de Registro é o
triplo da de ltaoca-SP e este incremento contribuiu para a diluigdo na mesma
ordem de grandeza cbservada nas concentragfes de chumbo, zinco e cobre, na
fracéo lama das amostras de sedimento coletadas no rio Ribeira.

As concentragdes de chumbo nas amostras coletadas no rio Ribeira, em
itapelinas-SP, e na entrada do Valo Grande, em Iguape-SP, passaram de 347
para 90 pg/g, com uma razao de diluicdo da ordem de 3,8, Para o zinco esta
razéo foi de 2,7 e para o cobre de 1,9. Estas razdes sao muito proXximas a razao
obtida entre as médias anuais das cargas de sélidos em suspensao entre ltaoca e
Registro, de 3.

O estudo da razbes isotopicas de chumbo dos sedimentos de corrente
revelou que, apesar destes receberem contribuicdes das diferentes litologias e
solos existentes na area da bacia, hd uma correspondéncia entre as assinaturas
isotopicas dos sedimentos e as das galenas das jazidas do tipo Panelas e que
foram as atividades de mineracdo e de beneficiamento desses minérios as
principais fontes da contaminacao do rio Ribeira.
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Esta maior participacdo do chumbo das jazidas do tipo Panelas é
corroborada pela historia da producao mineral do Vale do Ribeira. A este tipo de
jazimento pertenceram as mais importantes e produtivas minas, com destaque
para a Panelas, Rocha e Furnas, fornecedoras de minério para a usina Plumbum.

Estes dados comprovam, conclusivamente, as hipoteses de estudos
anteriores que atribuiram a origem da contaminacdo dos sedimentos do rio
Ribeira de Iguape e da regido lagunar-estuarina de Cananéia e Iguape as
atividades de mineracéo do Alto Vale do Ribeira.

As amostras de sedimentos coletadas ao longo do curso do rio Ribeira
apresentam-se, & medida que aproximam-se da sua foz, no geral, mais
radiogénicas mostrando que os sedimentos, fortemente influenciados pelos
materiais de rejeitos das minas, vao sendo, gradativamente, diluidos e deslocados
em direcdo a média das litologias da regido do Vale do Ribeira. Este
comportamento pode ser atribuido a crescente entrada de chumbo carreados
pelos afluentes que drenam litologias mais modernas e ao decréscimo da
participacdo do chumbo advindo das jazidas Panelas e Perau ao longo do curso.

A metodologia de analise isotopica de chumbo em sedimentos de corrente,
utilizada neste trabalho, revelou-se adequada para a identificacao de fontes de
poluicdo por metais pesados e pode ser aplicada em outras provincias minerais
que contenham chumbo sendo, entretanto, necessario dispor de dados isotdpicos
de chumbo para os minerais de minério ali existentes. O auxilio na distingdo
entre diferentes tipos de fontes e na atribuicdo de responsabilidades por agdes de
contaminagoes ambientais pode ser (til ac estabelecimento de a¢des preventivas
e corretivas por parte das autoridades ambientais e em disputas judiciais.

Os estudos realizados na planicie de Sete Barras revelaram que as
concentragdes de metais obtidas no topo das colunas de sedimentos das lagoas
amostradas, em especial a do chumbo, € da mesma ordem de grandeza da obtida
para a amostra de solidos em suspenséc coletada no rio.  Isto indica que ha
metais, na forma adsorvida aos soélidos em suspensdo, em transporte com a
mesma ordem de grandeza encontradas nas amostras de sedimentos
depositados, ao longo do tempo, nas lagoas. E indica, ainda, que sdo estes
solidos em suspensdo n'‘agua os principais transportadores de metais ao longo da
drenagem.
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Determinou-se em 57 kg/s a carga instantanea de solidos em suspenséo e
associados a estes sdlidos, em 10,2 gramas/segundo (g/s) de chumbo, 13,7 g/s
de zinco e 4,0 g/s de cobre, fransportados nas aguas do rio Ribeira, quando da
coleta efetuada em 21/02/95, logo apds a passagem de frente de enchente na
area.

Estimou-se que o rio Ribeira de Iguape, naquele trecho, apresenta um
potencial de transporte anual de 151 toneladas de chumbo adsorvidos nas
superficies de uma massa de 840.000 toneladas de solidos em suspenséo. Este
calculo foi feito com base nas médias anuais de vazdes do rio Ribeira e de
concentragbes de residuo total, solidos suspensos, obtidas a partir de séries
historicas disponiveis e na determinagéo da concentragdo de chumbo, de 180
Lg/g, obtida na amostra de solidos suspensos nas aguas do rio Ribeira, em Sete
Barras, e nas obtidas nas amostras de sedimentos coletadas nas lagoas
marginais ao rio, na mesma regiao.

A massa de chumbo transportada pelo rio equivale a aproximadamente 6%
- da producgdo de chumbo no Vale do Ribeira, em meados da década de 80.

O meétodo de amostragem de sedimentos depositados em lagoas marginais
mostrou-se eficiente para a caracterizagdo dos niveis de concentragdes basais e
indicou, claramente, um incremento abrupto das concentragbes de chumbo
marcando nitidamente o inicio da contaminagédo do rio pelas atividades de
beneficiamento de minério, realizadas a montante.

Os resultados obtidos nas amostras das colunas das lagoas Nova e
Laranjeiras demonstram que as concentracbes de metais, em especial do
chumbo, nas camadas mais antigas e profundas, podem ser consideradas como
basais (background) para aquele local e sdo, pelo menos, duas vezes superiores
as obtidas pela CPRN (1574). O chumbo apresentou concentragdes entre 31 a
34, média de 33 ug/g, o zinco entre 108 a 126, média de 116 ug/g e o cobre entre
42 a 45, média de 43 pglg.

O método de determinacao do nivel basal dos metais mostrou-se preciso,
eficiente, rapido e muito mais econdmico que os adotados, tradicionalmente, em
campanhas de prospecgao geoquimicas, baseadas em um grande de amostras
de sedimentos.
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