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RESUMO

DISSERTACAO DE MESTRADO

Robson Henrique Pinto da Silva

O Vale do Ribeira, dentro da Faixa de Dobramentos Apiai, comporta depositos de chumbo e zinco,
dos tipos Panelas e Perau, cuja atividade de mineragdo, durante anos, gerou a contaminacio dos
sedimentos ativos do ric Ribeira de iguape que drena a regido por arsénio. O objetivo deste trabalho
foi entender methor o comportamento geoquimico do arsénio na génese e alteragio dos minérios de
chumbo e zinco do Vale do Ribeira, assim como em sedimentos e aguas superficiais sob influéncia
desses minérios. Para isto, com o intuito de reconhecer as fases de arsénio presentes nos minérios,
foram utilizados métodos petrograficos Oticos e analises qualitativa/quantitativa  por
microssonda/microscopia eletrénica, além de difracdo de raios-X. O estude do impacto ambiental do
arsénio foi realizado através de analises guimicas por espectrometria de absorgio atdmica em
sedimentos de corrente, coluna de sedimentos e aguas superficiais, além de rejeitos de minera¢io.
Os resultados evidenciaram o impacto ambiental do arsénio nos sedimentos de correntes do rio
Ribeira de Iguape, tendo as suas concentragdes alcancando 0s niveis mais altos nas proximidades
das areas de mineragio. A contaminac8o dos sedimentos mais recentes da coluna de sedimenios
indicou a fonte antropogénica como causa provavel. Em adicdo, teores significativos do elemento,
enire outros metais, foram encontrados nos rejeitos de mineracio. Nas aguas do rio Ribeira os tecres
de arsénio estiveram abaixo dos imites recomendados. O estudo dos minérios revelou a presenca de
minerais de arsénio, tais como, arsenopirita e a sclugio solida tennantitatetraedrita, principalmente
nos depositos tipo-Panelas, refletindo uma influéncia da propria génese dos minérios. A alteracéo dos
minérios mostrou minerais como piromorfita e 6xidos de ferro como provaveis “fixadores” do arsénio.
Observou-se também nas rochas encaixantes do minério alteradas uma alta correlac@o do arsénio
com o fosforo. Isto sugere que o arsénio que é eventualmente liberado da alteraciio de suas fases
minerais primarias sofre restricdes na sua liberagdo para o ambiente superficial. Portanto, é possivel
que a contaminacio por arsénio prasente nos sedimentos de corrente do rio Ribeira de iguape esteja
relacionada com a descargas adicionais de arsénio enriquecido nos subprodutos resultantes da
atividade de mineragdo ocorrida na regiao.
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ABSTRACT

DISSERTACAO DE MESTRADO

Robson Henrique Pinto da Silva

The sedimentary and volcanic rocks of the Ribeira Valley, in the Apiai Fold Belt, host a variety of Pb-
Zn deposits, which were formed by singenetic (Perau-type) and epigenetic (Panelas-type) models.
L.ong-term mining activities originated a toxic contamination by arsenic in the stream sediments of the
Ribeira de lguape river that drains the region. The purpose of this work was to determinate the
geochemical behavior of arsenic in the genesis ore and subsequent supergenic alteration of the Pb-Zn
ore bodies of the Ribeira Valley as well as in the stream sediments and surface water in areas
adjacent to mineralized zones. The study of the arsenic-bearing minerals ore was carried out by
conventional petrography, X-ray diffratometry and qualitative and quantitative analyses using scannig
electron microscopy and electron microprobe. The chemical investigation of stream sediments,
sediment columns, siuface water and mining wastes was performed by using atomic absorption photo
spectrometry. The results indicated the contamination of the stream sediments of the Ribeira de
Iguape river for arsenic, mainly in sectors close to mining areas. The arsenic concentrations found in
the younger sediments of the sediment columns is related o a problable anthropogenic source. In
addition, significants concentrations of arsenic, among other metals, were found in the mining and
failings wastes. The concentrations of arsenic in the Ribeira river water were below the recommended
limits. The study of the primary ore revealed the presence of arsenic-bearing minerals such as
arsenopyrite and the tennantite-tetrahedrite solid solution, mainly in the Panelas deposit-type. in the
supergenic zone comptises piromorphite and iron oxides as the most problable arsenic phases. The
wheathered wallrocks are marked by a high correlation between As and P suggesting the existence of
chemical restrictions for the liberation of arsenic to the environment. These data indicate that the
contamination of the sediments for arsenic in the Ribeira Valley is associated with additional discharge
of arsenic rich byproducts derived from the past mining activities in the region.



“ Uma nova viséo das coisas pode apanhar-nos
como o fuzilar de um raio. Mas isso ndo quer
dizer que ndo podemos avaliar, critica e
racionalmente, nossos pontos de vistas

anteriores a luz dos novos.”

Karl Popper



Ponto de mutagéo

A ciéncia é a natureza

E a natureza inspira a arte

A ambivaléncia das coisas faz parte
Descarte Descartes

Tudo é hibrido, anfibio e em mutagéo
Ambas as partes de uma mesma divisdo
As imperfeicbes do estado da arte

O homem volavel e a ciéncia em evolugdo
A inconsisténcia dos conceitos

Séos

Os pretextos da propria razédo

Do ser de ser

Decerfo das incertezas

As impurezas dos frutos

E 0s curtos processos em compreender
Compreendido entre a arfe e a ciéncia
Sempre a mesma insisténcia

No desejo de viver

A natureza do querer (é poder)

O autor
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INTRODUGAO

O Vale do Ribeira, localizado nos Estados de Sao Paulo e Parana, constitui
uma importante provincia mineral sustentada por um potencial para chumbo, zinco,
prata e ouro, além de outros minerais ndo metalicos. A regido e drenada pelo rio
Ribeira de Iguape que percorre cerca de 470km desde a sua nascente no Parana, até
a sua foz no litoral sul de Sao Paulo. A bacia do Ribeira ocupa uma area em torno de
25.000km?, das quais uma porgao maior (61%) pertence ao Estado de S&o Paulo e o
restante (39%) ao Estado do Parana (EYSINK et al., 1988).

A provincia mineral do Vale do Ribeira possui uma extensa historia de
atividades de mineragdo, comportando durante décadas varias minas (Panelas, Perau,
Rocha, Furnas, Canoas, Barrinha e outras) e uma refinaria (Plumbum), que
propiciaram o surgimento de fontes potenciais para contaminagdo ambiental local.
Segundo a BRAZIL MINERAL (1996), novas areas de interesse para prospecgac e
producdo mineral ainda podem ser descobertas na regido, porém o seu
desenvolvimento esta restringido pela existéncia de varias areas sob protegdo

ambiental no Estado de Sao Paulo.

O rio Ribeira de Iguape € um dos principais contribuintes de agua doce para o
complexo estuarino-lagunar lguape-Cananéia, na regido costeira do Estado de S&o
Paulo. Trabalhos geoquimicos realizados nesta regidao (TESSLER et al, 1987,
EYSINK et al., 1987 e 1988) constataram teores elevados de vérios metais pesados

em sedimentos de corrente.

TESSLER et al. (op. cit.) evidenciaram ferro, cobre, zinco e chumbo, em
sedimentos do complexo estuarino-lagunar Iguape-Cananéia, sendo a presenga do
chumbo indicada de uma forma mais significativa, o que foi depois confirmado por
EISYNK et al. (op. cit) a partir de dados levantados pela CETESB. Os autores
atribuiram a origem desses metais ao rio Ribeira, através da abertura do canal do Valo

Grande que ligava esse rio direfamente ao complexo estuarino-lagunar.

Posteriormente, a CETESB (1991) promoveu um estudo mais detalhado

envolvendo todo o rio Ribeira de Iguape, onde foram analisados sedimentos de
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corrente, aguas e organismos aquaticos. Nesse estudo, ficou evidenciado a
coincidéncia das maiores concentracées dos elementos poluentes em sedimentos de
corrente com as areas sob influéncia da mineragdo (p. ex. minas Rocha e Furnas).
Desses elementos, o arsénio (As) foi contaminante em 56% das amostras analisadas
(teores acima de 8 ppm), com teores que alcangaram até 990 ppm (Cérrego Betari, a
juzante da mina Furnas). No entanto, a contaminacéo por este elemento no foi objeto

de estudos mais aprofundados.

Concentragbes herdadas de arsénio em ambientes superficiais sao
caracteristicas naturais de muitas regiées que hospedam depédsitos de ouro e metais
base, porém muitas vezes ha um enriguecimento significativamente maior com a
presenca de mineragdo e processamento de minérios ricos em arsénio. Em muitas
provincias, historicamente importantes, a contaminacdo por esse elemento constitui
um problema para a qualidade ambiental e pode produzir efeitos adversos ao
ecossistema local. Os altos niveis de arsénio enconfrados na regidc e o potencial
toxico deste elemento, podem também compremeter o suprimento de agua e de

alimento disponivel para consumo humano.

No Vale do Ribeira, cresce a consciéncia ambiental a respeito das
consequéncias da contaminagao por atividades de mineracdo para a salde publica e
também para a economia local que pode ter seus produtos comprometidos, uma vez
que a produc¢ao da industria pesqueira da regido depende das aguas sob influéncia do
rio Ribeira, bem como as culturas agricolas que estao localizadas em areas de varzea,
passiveis de inundacdes sazonais. Além disso, as condigdes fisicas da bacia do rio
Ribeira de Iguape, responsaveis pelas cheias e inundagdes no Baixo Ribeira, em
adicdo ao canal do Valo Grande que contribui para alteragdo no curso do rio, podem

favorecer para a descarga direta dos metais poluentes no complexo estuarino-lagunar.

A conjungéo desses aspectos propiciou a escotha do presente tema, instigando
a investigacdo da distribuicio espacial do As, seu comportamento geoquimico em
diversos ambientes e suas possiveis fontes na area de estudo. Em adicao, a escassez
de pesquisas referentes a contaminagdo de elemenios poluentes no pais, em areas
sob influéncia de operagdes mineiras, em particular do As, tornou o desenvolvimento

desta pequisa de suma importancia.
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OBJETIVOS

A presente pesquisa levou em consideracac principalmente os processos
através dos quais o arsénio possa ser controlado em areas geoquimicamente
anémalas e de operacSes mineiras, incluindo a obtencao de informagdes sobre a
distribuicdo do elemento no ambiente, tendo em vista a natureza da fonte e os

processos de dispersao em meio superficial.

Nesse contexto, a pesquisa se firmou na geoquimica do arsénio em rochas e
minérios de chumbo e zinco, assim como em sedimentos e aguas superficiais sob a
influéncia destes minérios. Para isto, planejou-se conhecer methor ¢ comportamento

do arsénio estudando o seu papel:
* na génese da mineralizagéao e
s durante os processos de alteracéo dos minerios.

Da mesma forma, a mobilidade do arsénio em sitios de concentragdo na

superficie foi estudada em:
» aguas superficiais;
 sedimentos de corrente e
» sedimentos de bacia de inundagao.

Por fim, a identificagdo dos fatores naturais e antropogénicos que contribuiram
para controlar o elemento em estudo teve importantes implicacdes para os impactos

ambientais gerados na area.
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Capitulo 1

ASPECTOS REGIONAIS

1.1 - GEOLOGIA

A regido do Vale do Ribeira pertence ao dominio de duas unidades
geotectdnicas, o Macigo Mediano de Joinville e a Faixa de Dobramentos Apiai (HASUI
et al., 1980), as quais correspondem a parte dos blocos Sao Paulo e Vitdria (HASUI,
1888), respectivamente. O Macigo Mediano de Joinville representa as rochas da base
e constitui o Complexo Costeiro (HASUI, 1981) e o Complexo Apiai-Mirim (CHIODI
FILHO et al, 1983; TAKAHASHI, 1984; THEODOROVICZ, 1986; HASUI 1986),
enquanto que a Faixa de Dobramentos Apiai contém as rochas supracrustais,

sobrepondo-se a este segundo complexo.

1.1.1 - Litoestratigrafia

No tocante a litoestratigrafia onde se insere a regido do Vale do Ribeira,
conforme DAITX (1996), o quadro ainda é muito polémico e instavel, principalmente
devido a auséncia de dados geocronologicos, com os limites de ocorréncia das
formagdes supracrustais se apresentando de forma extremamente variavel na
literatura existente. No entanto, uma sintese regional da geologia efetuada por varios
autores (KAEFER & ALGARTE, 1972; BATOLLA Jr. et al.,, 1981; BIONDI, 1983;
CHIODI FILHO, 1984; HASUI, 1986; SOARES, 1987, CAMPANHA et al., 1987; HASUI
et al., 1989 e CAMPANHA, 1991) demonsira uma concordédncia geral com a

litoestratigrafia simplificada do Quadro 1.1.

1.1.2 - A Faixa de Dobramentos Apiai

A Faixa de Dobramentos Apiai apresenta-se entre as falhas de Lancinha-
Cubatdo e Taxaquara, com uma estruturagdo geral nordeste-sudoeste, e engloba os
Grupos Setuva e Acungui, nos quais estao inseridos os principais depésitos de
chumbo e zinco conhecidos da regido (Fig. 1.1). Ela ostenta caracteristicas de

sequéncias vulcano-sedimentares de baixo a médio grau metamérfico alternando-se



com complexos granitdides, gnaissico-granitdide efou gnaissico-migmatitico/granulitico

(DAITX, 1996).

Quadro 1.1 - Caracteristicas principais da geclogia da regidc do Vale do Ribeira.

UNIDADES

FORMACOES/EXEMPLOS

GEOLOGIA

GEOCRONOLOGIA

Compiexos granitoides
gnaissificados e corpos
graniticos infrusivos.

Cunhaporanga, Trés Corregos,
Agudos Grandes, Apiai-Mirim (?).

Geralmente de composigio
célcio e sub-aicalina, prova-
veis raizes de arcos
magma-ticos exudados.

Intervalos médios e superior
do Neoproterozoi-co,

Sequéncias
Sedimentares

|poranga, ftaiacoca, Capiru,
Votuverava, Antinha e Lageado.

Metamorfismo de grau fraco
[ ambienie  do tipo

Final do Mesoproterozdico
cu Neoproterozéico

plataformai
(predominantemente).

Sequéncias Vulcanos- | Setuva, Agua Clara, Turvo-Cajati, | Metamorfismo de grau baixo | Mesoproterozdico  (idades
sedimeniares Perau e Abapa a médio, geralmente | minimas}).
associadas aos nicleos

gnaissico-granitoides.

Rachas metamorficas da | Argueano, Paleoproterozéi-
facies granulito ou anfibolito | co e refrabalhadas no
Neoproterozéico.

Complexo Granulifico Serra Negra,
Complexo Gnaissico-Migmatitico.

Complexo Cristalino ou
Costeiro

Sintese a partir de DAITX (1996), baseada em varios autores.

O Grupo Setuva, do Proterozéico Médio (FRITZSONS et al., 1982), subdivide-
se nas Formacdes Perau e Agua Clara, referentes a base e topo da sua estratigrafia,
respectivamente. A Formacgéo Perau, uma redefinicdo da Sequéncia Perau (SILVA et
al., 1981a; TAKAHASHI, 1981; PIERKARZ, 1981), acrescenta-se por discordancia
estrutural ac Complexo Apiai-Mirim e subpée-se através de zonas de cisalhamento ao
Grupo Agungui. Todavia, MARINI et al. (1967) colocam a Formagéo Agua Clara no

topo deste grupo, definido-a como uma sequéncia de metacarbonatos impuros.

A Formacao Perau consiste de quartzitos, calcarios metamaérficos impuros,
micaxistos, além de rochas metabasicas subordinadas. Por sua vez, a Formagéo Agua
Clara é subdividida em duas facies de acordo com PONTES (1882): uma vulcano-
sedimentar, basal e de deposicéo ritmica, tipicamente de ambiente marinho profundo
(metapelitos, metapsamitos, marmores silicosos e vulcénicas) e outra carbonatica

(marmores calciticos, metamargas, além de quartzitos miciceos subordinados).
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O Grupo Acgungui, designacdo proposta por MARINI et al. (1967), foi
primeiramente citado por DERBY (1878) e definido por OLIVEIRA (1916, 1925, 1927)
como Série Assunguy, sendo posteriormente subdividida nas formacdes Votuverava,
Capiru e Setuva, configurando a Série Agungui de BIGARELLA & SALAMUNI (1958,
1958).

CHIODI FILHO (1984) ainda subdvidiu esse grupo nas formagdes Votuverava
(Subgrupos Lajeado de HASUI et al. 1984), Iporanga, Capiru e ltaiacoca, todas do
Proterozoico Superior, considerando-o essencialmente de natureza sedimentar e
posicionado acima do Grupo Setuva. Segundo este autor, nele predominam

metacalcarios (calciticos e dolomiticos), metarenitos e metasiltitos, por vezes ritmicos.

1.1.3 - Evolugdo geotecténica da Faixa de Dobramentos Apiai

Em termos geotectdnicos, a Faixa de Dobramentos Apiai se enguadraria num
modelo de subducgao de placa oceanica de sudeste para noroeste com uma posterior
colisdo continental (CAMPANHA et al., 1987). As formac¢des MHaiacoca e Capiru
marcariam as antigas margens continentais, sobrepostas no craton do Parana e no
granito Trés Corregos ou no macigo de Catas Altas, o qual caracteriza o arco
magmatico e, a regiao delineada pelas Formagdes Iporanga e Perau, segundo KAUL

(1984), definiria a zona de sutura da subducc&o mencionada.

De uma forma geral, conforme EBERT et al. (1988), a evolucdo tectdnica da
regido, esta compreendida em trés processos deformacionais principais dentro de uma

mesma fase progressiva.

Segundo HASUI (1986), sobre o embasamento da regido, os Complexos Costeiros e
Apiai Mirim, definidos pelo magmatismo granitbide e relacionados aos blocos Vitéria
(sul) e Sao Paulo (norte), desenvolveram-se os Grupo Setuva e Acungui através de
uma subsequente distensdo continental e 'riffteamento” crustal em zonas de

transtensao.

No final do Arqueano ha o cavalgamento do bloco Vitoria sobre o bloco Sao

Paulo, marcado pelo lineamento ltapeuna-Lancinha, e no final do Paleoproterozéico
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(Evento Transamazdnico) ocorrem deformagbes concentrando faixas lineares

(cisalhamentos ducteis de alto dngulo) com rotagéo de massas continentais.

No Mesoproterozoico, a bacia Setuva surgiria a partir de um suposto
aulacégeno, enquanto que no Neoproterozoéico a bacia do Agungui estaria associada a
uma evolucao de riff para sinéclise (CHIODI FILHO, 1984). Para SOARES (1987), o
Grupo Setuva teria se originado em bacia de retfro-arco-ativa, com a deformacéo dos
seus sedimentos ocorrida numa colisao arco/continente e, por sua vez, no processo
de riffteamento, a bacia do Agungui desenvolveu-se atras do arco magmatico, onde
seriam formadas as mineralizagbes sinssedimentares de metais base. Estas
mineralizagdes, com base em is6topos de Pb e Sr (TASSINARI et al., 1990), teriam se
depositado entre 1.7 e 1.5 b. a., metamorfisadas entre 1.4 e 1.1 b. a., com um
metamorfismo, pelo menos termal, superimposto durante o Neoproterozéico, em torno
de 700 m.a.

Durante o Ciclo Brasiliano, o desenvolvimenio das rochas supracrustais foi
marcado por um magmatismo toleitico de fundo oceanico (KAUL, 1984 e 1985), e no
final deste ciclo teria havido a deposicdo de sedimentos imaturos concomitantes ao

vulcanismo acido-intermediario e infrusdes granitéides.

Por fim, no decorrer do Ordoviciano/Siluriano ocorreu a cratonizagao

acompanhada da deposi¢ao dos sedimentos da Bacia do Parana.

1.2 - MINERALIZAGCOES
1.2.1 - Contexto geolégico

Conforme TASSINARI et al. (1990), a maioria das mineralizacdes de chumbo e
zinco do Vale do Ribeira hospedam-se em rochas carbonaticas do Grupo Ag¢ungui,
inseridas na formacgéo Votuverava (Subgrupo Lageado; CAMPANHA et al., 1995), e no
Grupo Setuva, Formacgao Perau, caracterizando os dois tipos principais de depésitos
conhecidos como Panelas e Perau (FLEISCHER, 1978), respectivamente. As
caracteristicas principais desses dois tipos de depdsitos estdo descritas no Quadro
1.2.



Quadro 1.2 - Caracteristicas principais das mineralizactes tipo-Panelas e tipo-Perau

PARAMETRO GEOLOGICO TIPO-PANELAS TIPO-PERAU
Unidade litoestratigrafica encaixante | Formacio Voluverava Formagao Perau
dade modeio Ph/Pb 14ba -11b.a. 17ba -15b. a

Litotipos encaixantes

Metadolomitos e metacalcarios

Rochas calcio-silicatadas, mica-carbonato
xistos, quarizo-sericita xistos, rochas
baritifero-carbonéaticas e meta-cherts

Relagao estrutural

Nitidamente discordantes na maioria dos
casos

Geraimente concordantes; raros mobilizados
discordantes

Relagio cronoldgica dos niveis | Posteriores, pouco ou ndo deformados Sincronicos; apresentam-se deformados
sulfetados com as encaixantes junto com as encaixantes
Forma geométrica dos corpes de | Veios, charutos, fentes, estiletes, | Lenticulares, tabulares, fracamenie

minério

geraimente subverticalizados

merguthantes a subharizontalizados

Controle estrutural

Forte e caracteristico para cada jazida:
interseccdes de fraturas x acamamento,
fraturas em zonas axiais de dobras, fraturas
distensionais em sistemas cisalhantes

Possivel associag@o com falhamentos sin-
sedimentares,; espessamento de corpos em
ronas apicais de dobras  intrafoliais;
espessuras maiores em zonas repetidas por
dobramentos intrafoliais

Controle litolégico/litoestratigrafico

Distribuicdo stratabound  dos corpes em
trés pacotes de rochas carbondticas;
associag&o com passagens de facies
carbonaticas para facies peliticas efou
pelitico-carbonaticas

Forte conirole litoestratigrafico; todos os
depositos e indicios conhecidos posicionam-
se na porgado superior da unidade
carbonatica da Formacgdo Perau, proximo a
passagem para a sequéncia pelitico-
aluminosa

Halo de dispersio de metais e
outros  elementos associados &
mineralizagio

Halo restrito as bordas dos fildes com
dimensdes centimétricas; marcadoe por Pb-
Ag-Fe-F-Rb-K

Halos enriquecidos em Pb-Zn-Cu-Fe-Ba-5-
B-Mn, com dimensfes métricas {vertical) a
hectomeétricas (lateral)

Mineralogia caracteristica

Galena, pirita, esfalerita
sulfossais de SbfAs)

(calcopirita,

Galena, pirita, esfalerita, pirrotita (calcopirita,
sulfoantimonietos)

Mineraiogia peculiar

Arsenopirita, estanita, esfaierita rica em
indio, beurnornita, antimbnio  nativo,
sulfoteluretos de prata, tennantita, electrum;
rara pirrotita {exceto na jazida Panelas)

Ullmanita, millerifa, violarita, sulfetos de
prata, marcassita, polidimita, bismuto,
pirrotita frequentemente nas encaixantes da
lapa do minério; rara arsenopirita;

Caracteristicas geoquimicas

Alto teor em prata; entre 1 ¢ 3 kg de Aght;
As >> Sb

Menor teor em prata: geralmente < 1 kg Aght
Pb metélico; As < 5b

Eiementos raros presenies

8n, In, Au, Te

Ni, Ce

Mineralogia da ganga

Quantidade reduzida de ganga: carbonatos
{calcita, dolomita, Fe-Mn-dolomita}, quartzo
e sericita

Grande guantidade de ganga: carbonatos
{caleita, dolomita), barita, silicatos (quarizo,
flogopita, tremolita, clorita, muscovita,
granada, diopsidio e turmalina)

Minerais peculiares na ganga

Rara fluorita

Ba-feldspatos, Ba-muscovitas, gahnita

Mineralogia da zona de oxidago

Cerussia, smithsonita, piromorfita, goethita
e magnetita

Cerussita (anglesita), smithsonita,
piromorfita, lepidocrocita, goethita (hematita)

Compilado a partir de BARBOUR et al, (1984} e DAITX (1996).

Os depositos tipo-Perau dispdem-se litoestratigraficamente na parte inferior da

formacao homénima no Grupo Setuva (TASSINARI et al., 1990), correlacionada a

por¢ac meso-superior

da unidade carbonatica/pelitico-carbonatica,

Sequéncia

intermediaria do denominado Complexo Perau (PIEKARZ, 1981; SILVA et al., 19813,
1981b, e 1982; JICA/MMAJ, 1981 e 1982). Estes depésitos estdo associados a




formacoes ferriferas efou corpos de baritas, e a quarizitos, rochas carbonaticas

impuras e quartzo mica-xistos com intercalacdes subordinadas de anfibolitos.

Galena, esfalerita, calcopirita, pirita, pirrotita, cerussita, smithsonita, piromorfita,
goethita e magnetita hospedados em calciossilicaticas constituem os principais
minerais de minério dos depésitos tipo-Perau (BARBOUR & OLIVEIRA, 1979).

Por outro lado, os depédsitos tipo-Panelas sao controlados estruturalmente,
ocorrendo em veios filonares, discordantes das litologias encaixantes, preenchendo
fraturas de sinformes (Mina do Lajeado) e antiformes (Mina Barrinha e Corpo Quatro)
(TASSINARI et al., 1990), geralmente distribuidas na denominada “faixa central de
rochas carbonaticas” (BIGARELLA, 1948). Dentro deste grupo as minas Rocha,
Furnas e Barrinha incluem mineralizagcdes associadas a epicalcarios dolomiticos de
direcdo nordeste-sudoeste, com intercalacdes de filitos por vezes grafitosos

juntamente com calcio-xistos com biotita e/ou clorita e quartzo.

A mineralogia € similar em todos os jazimentos dos depositos tipo-Panelas, incluindo
galena, pirita, esfalerita, arsenopirita, pirrotita e sulfossais argentiferos, além de
calcopirita, marcassita, cerussita, smithsonita, piromorfita e goethita que ocorrem
frequentemente (BARBOUR et al., 1984).

1.2.2 - Génese

A formacado das mineralizagbes tipo-Perau tem sido descrita como sincrénica a
das rochas encaixantes, tendo ambas sofrido a atuacdo dos mesmos episoddios
deformacionais e metamoérficos. Sua génese foi atribuida a processos sedimentares
(BARBOUR & OLIVEIRA, 1979), sedimentar-exalativos (SILVA et al.,, 1981a e 1982a;
MACEDQ, 1986) ou vulcanogénico-exalativos (FLEISCHER, 1976; FRITZONS Jr. et
al., 1982; DAITX et al., 1992). A partir de dados isotdpicos de chumbo em galenas do
minério e de estrdncio em baritas foi possivel sugerir uma origem singenética para
estas mineralizactes (TASSINARI et al., 1990).

A génese das mineralizagdes tipo-Panelas ¢é atribuida & solugdes hidrotermais
de média temperatura (aproximadamente 350°C, jazida Furnas; DAITX et al., 1993),

provavelmente associadas aos estagios finais do episodio metamorfico regional,

10



consideradas como epigenéticas (DAITX, 1996). Informagdes isotopicas a partir de
chumbo de galenas do minério e de estrbéncio em calcitas revelaram fontes em rochas
de diversos niveis crustais (provavelmente metassedimentos e rochas do
embasamento; TASSINARI et al., 1990). Por outro lado, o enriquecimento em estanho
e indio no minério da jazida Furnas apontaram que as rochas granitides ou
sedimentos delas derivados foram envolvidos nos processos de lixiviagdo e

remobilizacao dos metais (DAITX et al., 1993).

1.2.3 - Alteragdo supergénica

As condicdes geomorfoldgicas de relevos fortemente acidentados juntamente a
uma litologia variavel propiciam em alguns distritos da regido (p. ex. Mina Barrinha)
uma notavel alteracdo dos depositos sulfetados, produzindo assim uma zona

supergénica sobre os niveis aflorantes dos depdsitos.

Por varios anos na mina Barrinha, os trabalhos de lavra concentraram-se
nestes ambientes de alteragdo secundaria, envolvendo tanto a extracao significativa
de minérios oxidados como também de minérios intensamente intemperizados com
teores médios alcangando 20 % de Pb (BARBOUR et al., 1984).

Os minérios oxidados consistem de minerais derivados das fases sulfetadas e
incluem a piromorfita, cerussita, smithsonita, anglesita, covelita, goethita, lepidocrocita

e hematiia.

1.3 - MINERACAO
1.3.1 - Historico

As primeiras descobertas das mineralizagbes de chumbo do Vale do Ribeira
ocorreram no municipio de Iporanga em 1832 (LEONARDOS, 1934), porém, segundo
BAUER, 1890 apud DAITX (1985b), os primeiros indicios ja eram conhecidos no Morro
do Chumbo no final do século XVIIl. No entanto, somente a partir de 1857 obteve-se o
conhecimento do valor desta jazida além de outras localizadas nas regides de Agudos,

Agudinho, e Agudos Grandes, e cabeceira do Ribeirdo Taquarussu.
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Em termos econdmicos, a Mina do Furnas foi a primeira jazida a ser lavrada em
torno de 1919, com o minério constituido por galena argentifera exportado para a
Espanha (PAIVA, 1929; LEONARDOS, 1934). Posteriormente, as pesquisas na regiéo
foram intensificadas pela Sociedade de Mineragdo Furnas, conduzindo a descoberta
de diversas outras jazidas: nas serras dos Motas e dos Macacos, além de Lageado e
Panelas, na década de trinta, esta dltima sendo explotada desde 1938 até ser
considerada exaurida no final da década de oitenta. As jazidas do Ribeirdo do Rocha
na década de quarenta, em 1852 as da area do Pagueiro, em 1969 entra em operacao
a mina Barrinha e em 1974 a mina Perau. Finalmente, no inicio da década de citenta

foram encontrados os depodsitos do Aragazeiro, Perau-SW e Canoas (DAITX, 1985b).

Em funcéo dos depésitos de chumbo do Vale do Ribeira serem na sua maioria
de baixa tonelagem, a viabilidade econémica dos mesmos esteve frequentemente
associada a presenca de usinas metallrgicas que se instalaram na regido. Em 1934, a
Companhia de Mineracéo Iporanga instalou a primeira usina metaltrgica para chumbo
proxima as minas do Morro do Chumbo e Espirito Santo, a qual fracassou depois de
fundir 5t do metal (DAITX, 1985b). Em 1940, foi o Instituto de Pesquisa Tecnolodgica
de Sao Paulo que instalou a “Usina de Chumbo e Prata de Apiai", operando
intermitentemente para o refino daqueles minérios até ser fechada na segunda
metade da década de cinquenta. Ja a partir de 1945 todo o minério produzido na
regido passou a ser refinado por uma metalurgia para chumbo pertencente a Plumbum

S.A., chegando a operar até novembro de 1995.

1.3.2 - A producgédo de minério de chumbo no Vale do Ribeira

As minas do Vale do Ribeira responderam por todo o minéric de chumbo
produzido no pais até 1954, quando entdo esta producéo passou a ser suprida pela
mina Boquira, no Estado da Bahia, precisamente a partir de 1857 (CASSEDANE, 1972
apud DAITX, 1985b).

Mesmo nédo havendo dados seguros quanto a producdo das diversas minas do
Vale do Ribeira no periodo anterior a 1960, & possivel se estimar a sua producao total
de minério de chumbo préximo de 2.350.000t, com teor médio de 7% de Pb,

equivalendo a cerca de 165.000t de chumbo contido, até o ano de 1984, época na
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gual as suas porcentagens oscilavam entre 25 e 35% do total da producgé@o nacional
(DAITX, 1985b).

De acordo com DAITX (1985b), desses valores, em termos aproximados, haveriam
1.330.000t (teor de 6,9% de Pb) da mina Panelas, 685.000t (teor de 6,2% de Pb) da
mina do Rocha, com o restante atribuido as minas do Perau, Barrinha, Furnas e
Lageado. A producéo das minas do Paqueiro, Espirito Santo, Aberta do Le&o, Brago
da Pescaria, Diogo Lopes e Laranjal corresponderiam a cerca de 1% do total

produzido pela regiao.

Assim, as jazidas tipo-Panelas foram as responsaveis por mais de 90% da
producao de chumbo do Vale do Ribeira, destacando-se deste total valores em torno
de 55% para as minas Panelas, 25% para a mina do Rocha e 5% para as minas
Barrinha e Furnas, esta Ultima ressaltada pelo excepcional teor de prata do seu
minério (até 3 kg Ag/t Pb metdlico; CASSEDANE, 1971).

No periodo de 1975 a 1988, devido ao declinio da producdo nacional de
minério de chumbo, as usinas passaram a depender do mercado internacional para
manter o nivel de suprimentos de minérios. Neste periodo foram importadas em torno
de 394.111t. de concentrados de minério para atender ¢ mercado interno, sendo os
principais fornecedores os Estados Unidos e o Peru, responsaveis por 30,1% e 20,8%,

respectivamente.

1.4 — FISIOGRAFIA

A bacia do rio Ribeira de Iguape abrange as regides sudeste do Estado de Séo
Paulo e leste do Estado do Parana (Figura 1.2), aproximadamente enfre as latitudes
23°50" e 25°30’S e longitudes 46°50' e 50°00'W, com cerca de 25.000km? (30% no
Estado do Parana). Apresenta um desenvolvimento quase paralelo a orla maritima,
confrontando-se ao norte e a leste com as bacias dos rios Tieté e Paranapanema e ao
sul com a bacia do rio [guagu. Entre esta bacia e o Oceano Atlantico situa-se o Litoral
Sul, composto por diversas pequenas bacias hidrograficas que desaguam diretamente

no oceano.
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Na subzona de Paranapiacaba localizam-se o Aito e o Médio Ribeira, fazendo
parte da grande provincia Costeira. Nesta subzona, a estrutura geologica define o
condicionamento da rede de drenagem e das formas topograficas, onde os mais
elevados divisores de agua sdo sustentados principalmente por gnaisses e granitos,
além de rochas quartziticas que também sustentam expressivas saliéncias; as zonas
rebaixadas correspondem a filitos e xistos com calcarios intercalados (URENIUK,
1992).

1.5 - GEOMORFOLOGIA

De acordec com URENIUK (1992), a bacia do Ribeira apresenta
compartimentactes topograficas bastante distintas, como decorréncia dos processos
morfogenéticos. Na maior parte dela, o relevo € montanhoso, com declividades acima
de 15% e encostas com amplitudes locais de 100 e 300m (relevos de morros isolados)
e amplitudes locais superiores a 300m (relevo montanhoso). Tais areas correspondem
as por¢bes de cabeceira e médio curso dos rios Ribeira e Juquia, situados nos
planaltos paranaense e paulistano, devido ao recuo da Serra do Mar. Mesmo com as
amplitudes locais néo raramente alcangando vérias centenas de metros, a subzona de
Paranapiacaba, onde se localizam o Médio € o Alto Ribeira, apresenta relevo muito
complexo em resposta a uma grande diversidade litoestrutural, com altos de 1200 a

1300m sobre o mar, um dos mais acidentados relevos do pais.

Como peculiaridade da regido, destaca-se a expectativa de problemas relativos
ao relevo carstico, mormente quando se trata de reservatérios (fugas de aguas) efou
problemas de fundagdo de grandes estruturas. Tais problemas associados a
ocorréncia de rochas calcarias, podem ser certamente esperados na por¢éo sul da
bacia, envolvendo os cursos do Rio Ribeira de Iguape, a montante da foz do rio

Juquia, e a bacia do rio Jacupiranga (URENIUK, 1992).

Na porgao central da bacia, junto a foz do rio Juquia, encontra-se uma area de
relevo suave, correspondente as planicies desenvolvidas ao longo dos rios Ribeira,
Juquia e Jacupiranga. A suavidade da topografia é interrompida pela presenga de
macicos rochosos e morros isolados, cujas declividades médias néo ultrapassam a

15%. As amplitudes locais ndo atingem 100m. Essas planicies aluviais séo de grande
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importancia para a organizacéo do espaco regional, na medida em que nelas estao

assentadas as principais culturas da regido.

A Faixa litorénea desta regido é uma das areas sedimentares mais extensas do
litoral paulista, com largura em torno de 10km. E formada por sedimentos marinhos,
predominantemente arenosos, antigos e modernos. Situada pouco acima do nivel do
mar, as altitudes ai ndo sao superiores a 10m. A topografia € marcada por restingas
com dunas e manguezais. No Litoral Sul, o conjunto de restingas paralelamente ao
litoral é responsavel pela caracteristica de “zona ithada” ou “regido lagunar” do litoral

(p. ex. llha Comprida).

1.6 - HIDROLOGIA

O rio Ribeira de lguape percorre uma extenséo total de cerca de 470km, entre
as suas nascentes na vertente leste da Serra de Paranapiacaba no Estado do Parana,
numa altitude de mais de 1.000m, até alcangar a sua foz nc Oceano Atlantico no
municipio de lguape, préximo ao local denominado Barra do Ribeira, litoral sul do
Estado de Sao Paulo (Figura 1.3). Forma-se inicialmente pela confluéncia dos rios
Ribeirinha e Agungui, no Parana, onde, até a cidade de Eldorado Paulista, mantém o
nome de rio Ribeira apenas. Drena, em suas cabeceiras, litologias do Grupo Agungui,
perfazendo, geralmente, os lineamentos Ribeira e Cubatao ate o encontro do rio
Juquia, onde juntos seguem perpendicularmente através de uma estreita faixa de
rochas pertencentes ao Compiexo Costeiro e adentram uma ampla area de deposigéo

de sedimentos quaternarios (BISTRICHI, 1981).

O curso do rio Ribeira apresenta-se de forma encaixada e encachoeirada desde
a Serra de Paranapiacaba até a cidade de ltaoca, ja no estado de S&o Paulo, onde a
partir dai até um pouco a jusante da cidade de Eldorado, ele comega a deposicao de
sedimentos, na forma de barra de pontas, nas porgbes internas de suas curvas.
Adiante da cidade de Sete Barras, o ric Ribeira adentra na regido de planicie
adquirindo um comportamento meéndrico. Nas proximidades de sua foz, esta planicie
se abre na forma de leque, constituindo areas de inundacao. Na regido de Iguape, sob
a influéncia das aguas do mar e do regime de suas mares, estas areas exibe o

desenvolvimento de manguezais.
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As condicBes fisicas da bacia do rio Ribeira de Iguape s&o as maiores
responsaveis pelas cheias e inundagdes no Baixo Ribeira. Em fungdo das elevadas
declividades no curso médio e superior do rio a acumulagao de chuvas se da
notadamente no seu curso inferior e, como as baixadas marginais adjacentes & calha
fluvial sdo amplas, o rio extravasa faciimente, tendo consequentemente imensos
volumes de agua que séo retidos naturaimente. Em adigdo, um outro componente que
contribui no tocante a questdo de cheias e inundagdes e a barragem de fechamento

do Valo Grande.

O Valo Grande constitui-se em um canal iniciado em 1827 e concluido em
1852, objetivando facilitar o acesso da navegagdo ao Porto de Ilguape, reduzindo
cerca de 26km as distancias entre as nascentes e a foz do rio Ribeira de Iguape. Esta
obra que inicialmente tinha 4,40m de largura, foi alargado e aprofundado pelo fluxo
intenso das aguas passando a 100m de largura em 1888 e a 200m em 1965,
chegando a ser fechado em 1979. Durante o periodo de funcionamento deste canal, o
rio Ribeira de Iguape mostrou-se como um dos principais contribuintes de agua doce
para o complexo estuarino-lagunar de Iguape-Cananéia (TESSLER et al. 1987).
Atualmente, uma barragem reguladora de vazdo do rio Ribeira foi reaberta,
aproveitando novamente o canal do Valo Grande como extravasador para ligar a

regiao lagunar.

1.7 - CLIMA E PLUVIOMETRIA

De acordo com a classificacdo de Koppen 4% da bacia do Rio Ribeira de
Iguape apresenta-se com caracteristicas climaticas tropical Umida sem estagéo seca,

52% sub-tropical Umida com verdo e 44% sub-tropical Umida com verao fresco.

A frequéncia da acgdo de correntes atmosféricas advindas de locais diferentes
que assolam mudancgas bruscas de umidade e temperatura provocam fortes
precipitagbes (URENIUK, 1992) e, consequentemente, as grandes enchentes que
ocorrem no Vale do Ribeira, predominantemente quando se da a entrada de frentes
frias. Os maiores volumes de chuvas precipitadas, 3.000mm anuais, coincidem com as
maiores altitudes, com o valor médio em torno de 2.000mm anuais scbre areas de

altitudes medianas atingindo o valor de 1.500mm, nas areas mais baixas da regigo.
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1.8 — QUESTOES SOCIO-ECONOMICAS E AMBIENTAIS

Conforme URENIUK (1992), as atividades econdémicas no Vale do Ribeira em
1980 mostravam: uma agricultura predominante de minifundios com producédo de
subsisténcia e latifundios improdutivos ou reservados para pesquisa mineral; uma
pecuaria, de um modo geral, tecnoldégicamente pouco desenvolvida € com baixos
rendimentos, comparada com outras regides de Sao Paulo e Parana; uma indUstria
pouco expressiva, voltada basicamente para produtos alimentares (banana, cha e
paimito) e madeira; um setor de servicos restrito ao pequeno comeércio varejista,
polarizada nas principais areas da regido, em Registro €, em menor grau, Apiai. Neste
mesmo ano, o valor da produgéo do setor agropecuario representou apenas 1,1% do
total do Estado, 0,22% da industria, 0,19% do comeércio e 0,18% dos servigos, para uma
regido com o menor desenvolvimento econdmico de Sio Paulo. Quanto a mineracgéo, a
regido € rica em recursos minerais com muitas ocorréncias mapeadas (IPT- Instituto
de Pesquisas Tecnoldgicas, CPRM - Companhia de Recursos Minerais entre outros),
onde varios locais ja foram lavrados.

Mesmo sendo o Vale do Ribeira um dos mais antigos pontos de colonizacéo do
pais, a regido ainda possui uma baixa populacao, com a sua maioria sob condicdes
precarias. Ela atingiu cerca de 300 mil habitantes em 1993 (menos de 1% da populagao
total do Estado). A taxa de urbanizagfo da regido tem grandes oscilagées. Em Registro
alcanga 77,32%, enquanto a média regional é de 55%. A densidade demografica média
& 21 hab./ km®, mas em Registro atinge 71,1 hab./ km? enquanto em Iporanga é de
apenas 3,6 hab./ km?,

As principais vias de acesso sao a Rodovia Reégis Bittencourt, que permite a
ligacdo entre Sdo Paulo e Curitiba; a Rodovia Manoel da Nébrega, ligando a regido com
a Baixada Santista; a Ferrovia Santos-Juquia; a Rodovia Sete Barras-Sao Miguel
Arcanjo e a Rodovia Juquia-Tapirai-Sorocaba.

Segundo MIRABELLI (1992), verifica-se que desde o seu povoamento, o Vale do
Ribeira tem permanecido a margem do desenvolvimento nacionai, mesmo possuindo
todas as condicées ambientais para se caracterizar como uma das regides mais
prosperas do pais. E reconhecido que a regido possui potencial para o seu
desenvolvimento econdmico e social em decorréncia tanto da sua dotacéo de recursos

naturais, como da sua privilegiada posi¢cdo geografica. Nela existem condigbes
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favoraveis para empreendimentos econbmicos significativos, especialmente nos
campos da agricuitura, pesca, turismo e mineragao,

A agricultura pode desenvolver-se tanto em areas de sequeiro como em areas
irrigadas, uma vez que ha no Vale 45.000 ha. de varzeas. A pesca pode desenvolver-
se tanto em aguas interiores como na regido estuarina. O turismo e especiaimente o
turismo ecolédgico tem também um grande potencial e ndo conflita com as outras
atividades. As jazidas minerais s&o varias e podem ser desenvolvidas sem danos
ambientais, se forem fiscalizadas e impiantados métodos de exploragao/explotagéo
adequados (SANCHEZ, 1984).

No entanto, o Vale do Ribeira nos alftimos anos vem sofrendo grandes
problemas quanto ao desenvolvimento de suas riquezas sob pena de degradagéo
ambiental. A regido possui a maior cobertura vegetal do Estado de Sao Paulo (mais de
60% do seu territdrio) envolvendo desde a floresta tropical ate os mangues. Dos 1,7
milh&o ha. de sua area fisica total, 1,2 milhdo € ocupado por uma area continua de
remanescentes do Ecossistema Mata Atlantica. A area restante € apta para o cultivo,
com restrigoes.

O Vale possui ainda diversas categorias de Unidades de Preservacdo Ambiental,
que englobam cerca de 75% das terras da regido. Dos cerca de 17.100 km?,
aproximadamente 58% sao abrangidos por é&reas institucionalmente protegidas
(SANCHEZ, 1984). Além disto, nas areas restantes & aplicada a legislagéo genérica do
Brasil, em especial o Cédigo Florestal (lei 4771/65) e o Decreto da Mata Atléantica
(750/93). Isto implica em restricbes ao uso das areas consideradas de preservagéo
permanente (topos de morros, faixas marginais de cursos d'agua e nascentes etc.) e das
recobertas por florestas primarias ou sucessoras ("capoeiras”).

Deste modo, o meio ambiente interfere diretamente sobre os diversos setores da
economia, exigindo a busca do equilibrio entre a producdo e a conservagdo dos

recursos naturais.
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Capitulo 2

A MINERAGAO E O MEIO AMBIENTE

2.1 - O ESTUDO AMBIENTAL DOS DEPOSITOS MINERAIS

Nas ultimas duas décadas tem-se dado importancia fundamental as ciéncias de
gerenciamento ambiental, principalmente em resposta ao aumento da populacao, ao
crescimento econdmico e aos problemas associados com o desenvolvimento dos
recursos e a poluicdo. Neste contexto, insere-se a crescente preocupacgédo com as
areas industrializadas e as de mineragdo, potenciais causadoras de contaminagdes

por elementos quimicos poluentes.

A mineracdo €& importante em todos os paises industrializados e em
desenvolvimento. No Brasil, a mineragdo de depdsitos minerais metalicos foi
conduzida em muitas provincias incluindo o Vale do Ribeira, nos estados de Séo
Paulo e Parana. Desde o inicic do século, muitas das atividades de mineracao
estiveram concentradas na extracdo de metais necessarios para o desenvolvimento
econdmico e industrial das sociedades, por exemplo, ouro, prata, ferro, cobre,
chumbo, zinco, entre outros. Qutros metais, tais como, o arsénio, cadmio e selénio sao
muitas vezes enriguecidos nos depdsitos minerais e recuperados como sub-produtos.
Devido ao fato de muitos destes metais poderem ser téxicos as plantas e animais, as

suas interagbes com o ambiente tém-se mostrado de grande interesse.

O sucesso econdmico de um depdsito mineral depende do entendimento das
suas caracteristicas geologicas, mineralégicas e geoquimicas, uma vez que elas
auxiliam na localizagéo, desenvolvimento e extragdo dos minerais e metais a partir dos
depésitos minerais (GRAY & SANZOLONE, 1996). Tendo em vista que essas
caracteristicas também afetam o ambiente que os depdsitos minerais estao inseridos,
devido a dispersdo dos metais nos ecossistemas locais, o entendimento das mesmas
e dos seus efeitos no ambiente também podera contribuir na prevencado de danos

ambientais assim como sugerir as possiveis solugbes para estes danos.
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1.2 - A MINERACAO E A DISPERSAQ DOS METAIS NO AMBIENTE

As atividades mineiras afetam relativamente pequenas areas, mas podem ter
um impacto local sobre o meio ambiente a partir dos seus produtos de descartes
proximo as areas de mineragao, as quais séo as fontes dos metais. Os metais sdo
liberados dos sitios de mineracdo primariamente através da drenagem 4acida das

minas' (DMA) e da eroszo dos rejeitos e residuos dos depositos (SALOMONS, 1995).

Reconhece-se que os metais sdo uma das bases para o desenvolvimento de
nossa sociedade atual, assim como muitos metais sdo também essenciais para as
funcées da vida. A mineragéo € apenas um dos caminhos pelos quais eles entram no
ambiente. Da mesma forma, os metais sdo também liberados naturalmente dos
minérios na crosta terrestre até finalmente alcangar o seu “lugar de repouso” na

superficie da terra (Figura 2.1).

Crosta Terrestre * #

Figura 2.1. Dispersdc dos metais a partir de

L R ’ ; . .
il #Areas mineralizadas areas.mmerahzadas na crosta e seu lugar de
deposigao final como poluente difuso nos solos

Mineragdo —— e sedimentos e estocados nos descartes de
rejeitos. Compilado de SALOMONS (1995).

el N

.

Superficie Terrestre . L

. e T4 20
# #  Residuos, sedimento, solos

Ha inGmeras formas dos metais serem transportados nos diversos tipos de
ambientes. Uma vez liberados da fonte eles seguirdo os percursos geoquimicos e

ecoldgicos normais até alcancar sitios como sedimentos, solos e biota. DAVIES (1983)

! Formagio de dguas acidas, nas proximidades de minas, principalmente por oxidagio de rochas contendo minerais de suifetos. Quandc a agua
alcanga estes sulfetos produz-se o dcido sulfiirice que poderd dissolver rochas ¢ minerais, assim como carrear altas concentragBes de muitos
metais sollveis nsas solugdes acidas formadas (GRAY & SANZOLONE, 1996).
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sumariza os processos e fatores responsaveis pela dispersdo dos elementos
poluentes no ambiente (Figura 2.2), na qual é mostrada a atividade de mineragao

como uma das fontes potenciais para tais contaminantes.

Segundo SALOMONS (1995), a DMA é produzida quando os depdsitos
minerais contém sulfetos (p. ex. pirita) e existe o acesso de oxigénio, a DMA acontece.
Dependendo da natureza dos rejeitos das rochas e descartes do deposito, esta DMA
contera elevadas concentragbes de metais. Quando eles alcangam os rios, uma
disperséo mais ampla dos metais, tanto em solugdo e (ap0s a adsor¢ao) como
particulados, & possivel. A erosdo dos rejeitos das rochas dos depdésitos ou a direta
descarga dos descartes nos rios resulta numa introdugdo dos metais como
particulados em direcdo aos sistemas aquaticos. A fundi¢do dos concentrados de
minérios e a sua manufatura fambém liberam os metais para o meio ambiente (p. ex.

atmosfera).

Dependendo da eficiéncia da reciclagem dos metais liberados pelas atividades
de mineracdo, apbs alguns anos eles acabam em varios compartimentos das
camadas da superficie da terra. A liberagdo para a atmosfera ou pelos cursos de
aguas, conduzem os metais como poluentes difusos tanto em solos como em
sedimentos. Apenas uma parte dos metais que s3o descartados na mineragéo e que

acabam em sitios de disposi¢cio de rejeifos.

Os descartes da mineracaoc representam uma fonte em potencial de introdugao
dos metais nos ambientes aquaticos, sendo plausivel a sua descarga atraves da
drenagem como materiais particulados, um dos principais agentes de transporte para
os elementos metalicos (GIBBS, 1973). Estes particulados, possuindo formas de
metais ou minerais discretos, sdo estaveis apenas sob condi¢cdes geoquimicas do sitio
da mina. Todo o material erodido pode conter quantidades razoaveis de elementos

guimicos contaminantes.

Conforme SALOMONS (1995), a concentracdo de metais resultante em
ambiente aquatico, ndo é determinada por reagdo de adsorgdo mas muitas vezes
pelas formas liberadas como particulados e, dependendo das circunstancias,
subsequente adsorcao. No caso dos sulfetos metalicos, ocorre uma mudanga nas

concentractes de equilibrio dos metais dissolvidos, as quais séo independentes das
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concentracbes no material erodido;, como os sulfetos sdo minerais pouco soliveis,
estas concentragdes serdo entdo determinadas pelas reagbes de adsorgdo (Figura
2.3a). Devido a dissolugado ser uma rea¢é@o em o estado solido, a cinética possui um
papel importante. Dessa forma, apenas uma fragcdo dos metais particulados serdo
dissolvidos (Figura 2.3b). Partes dos minerais serao fechados em uma matriz silicatica
e protegidos contra as mudancas ambientais. E bem conhecido que os metais
adsorvidos sao concentrados nos graos particulados mais finos (SALOMONS &
FORSTNER, 1984).

(a) (b)

Concentragdao em
solugio

Metais em solucio

b

Fases adsorvidas

>
U

Fase mineral (sulfeto)

mineral

Concentragéo
no sdlido

Figura 2.3. (2) A correlagdo das concentracbes dos metais em solugdo quando discretos minerais estdo
presentes (controlado pelo produto de solubilidade) e quando os metais s&o adsorvidos
com as concentragdes das fases sodlidas. (b) Liberacio dos metais a partir de particulados
sulfetados em residuos de rochas erodidos ou materiais de rejeitos Compilado de
SALOMONS (1995).

Hoje, devido a eficiéncia das operagfes de mineracio, a perda de metais para
o meio ambiente € mais baixa. Contudo, os impactos localizados podem ser altamente
visiveis e se a contengao dos produtos de descartes nao tiver sido praticada, como foi
0 que muitas vezes ocorreu no passado, a dispersao pode ocorrer além de centenas
de quilémetros de disténcia (SALOMONS, 1995).
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Capitulo 3

O ARSENIO NO AMBIENTE

3.1 - INTRODUGAO
A palavra arsénio (As) teve seu curso ao longo da historia sempre com uma

larga associagdo com as suas propriedades mortais. Comumente, ela pertence ao
vocabulario geral, cercada por mitos e mistérios, como um sindénimo para “toxico”.
Uma vez que o tridxido de arsénio & incolor e sem gosto, ele tem permanecido como o

“rei dos venenos’ para pessoas com mas intengdes (AZCUE & NRIAGU, 1994).

O arsénio ocorre como um solido no estado elementar ou muitas vezes em
compostos com enxofre, ambos isolados ou se combinando com varios metais. Ele
aparece no estado gasoso como tridxido volatil (As,0;), arsina (AsH;), arsinas
metilizadas, p. ex. (CH,);As, e haletos arsénicos, enquanto que no estado dissolvido
apresenta-se como As™, bem como As™” em varios compostos inorganicos e

metilizados.

Compostos de arsénio aparecem em ambientes terrestres e aquaticos advindos
do intemperismo e eroséo de rochas e solos. Em areas de rochas enriquecidas em
arsénio, o background pode ser significativamente elevado. Na vizinhanca de
depdsitos de metais ricos em arsénio, altas concentragdes podem ser reportadas em
solo, sedimentos e aguas. Os minerais que contém arsénio nos processos de
oxidagdo podem liberd-lo para a agua. A répida oxidagdo destes minerais também é
facilitada quando materiais geoldgicos de ambientes redutores sao trazidos até a

superficie da Terra durante os processos de mineragéo.

O arsénio sofre varias reagOes (oxido-reducgdo, precipitagdo-dissolucao,
adsorgao-desorcdo, e metilagdo) que controlam a sua mobilizacdo e bioacumulagdo
no ambiente. Teores de arsénio na agua ou a sua disponibilidade nos seres vivos, €
governada mais pela sua especiagao do que pela sua quantidade total presente.
Assim, a mobilizagdo do arsénio pode depender tanto da fonte dos materiais

geolégicos, como da sua transformacao e translocagéo pelos organismos e plantas.
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3.2 - ESPECIACAOE CICLO

Apesar de ser um elemento altamente poluente, o comportamento geoquimico
do arsénio no ambiente ainda é pouco conhecido, envolvendo inimeras complica¢des
causadas pela sua valéncia variavel, levando-o a formagéc de diversos compostos e
complexos, alem das dificuldades analiticas inerente a esse elemento (BUAT-
MENARD, 1987). A especiacéo do arsénio é observada principalmente a partir do
comportamento das suas espécies estudadas por diversos autores, como descritos
nos itens que se seguem. A combinacdo do estudo desses autores em varios

ambientes mostra que as especies de arsénio se apresentam da seguinte forma:

As™: o arsenito, estado reduzido do arsénio, € mais sollvel e mével do que no
seu estado oxidado As*®. Como outros elementos calcéfilos, ele combina-se
principalmente com os grupos —SH. Ele é a espécie mais toxica do arsénio nos

ambientes naturais.

As*®: o arseniato, estado oxidado do arsénic em que é normalmente menos
movel. Ele é guimicamente similar ao fosfato e pode ser adsorvido scbre argilas
(especialmente caolinita e montmorilonita), calcita e oxihidroxidos de ferro

(principaimente hematita).

Arsénio organico: um composto de arsénio, volatil e ubiquo gue ocorre como
formas metilizadas. A interconversdo das diferentes espécies quimicas do arsénio

para forma orgénica é possivel pela interagdo com alguns micro-organismos.

Quanto ao ciclo do arsénio, varias propostas tém sido feitas no intuito de
interrelacionar a fonte, emissado, mobilidade, distribuicao e sitios deposicionais nos
varios tipos de ambientes terrestre, aquatico e atmosférico (FROST, 1867,
FERGUSON & GAVIS, 1972, WOOD, 1974; SANDBERG & ALLEN, 1975;
LEVANDER, 1977; MACKENZIE et al., 1979 apud BHUMBLA & KEEFER, 1994). Em
resumo, um ciclo simplificado € mostrado na Figura 3.1, com as principais rotas de

transferéncia do elemento.
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Atmosfera:

Volateis

SR
Pesticidas
Fertilizantes
Mineracio,
Fundiggo Nao-agricultural:
Vulcoes Biota: Dejetos Industriais:
Planias, Micrébios, Combustiveis
Animais
Aguas,
Cceanocs A AL 4
¢\ Solos,
Rochas,
Sedimentos

Figura 3.1. Ciclo simplificado de transferéncia do arsénio.
Compilado de BHUMBLA & KEEFER (1994).

3.3 - FONTES
3.3.1- Naturais

Dentre os processos naturais, a emissao de arsénio por vulcdes, queimadas de
florestas e a sua volatilizacdo a partir de compostos organicos de solos sdo os mais
conhecidos. As concentragbes de arsénio nos reservatérios naturais t&m sido
calculadas, a partir das suas razdes de transferéncia ou fluxos entre os reservatérios
individuais (BHUMBLA & KEEFER, 1994).

As concentragbes nas rochas dependem do tipo de rocha. As rochas
sedimentares (calcareos: 2,6, ppm,; arenitos: 4,1 ppm; folhelhos: 14,5 ppm ou
alcancando até 500 ppm) contém em média muito mais arsénio do que as rochas
igneas (1,5 ppm) e metamdrficas. Por vezes, essas concentragbes resultam da
facilidade na qual o mesmo substitui o Si, Al, ou 0 Fe nas redes cristalinas dos
minerais silicaticos (ONISHI & SANDELL, 1955 apud BHUMBLA & KEEFER, 1994).
Os solos e oceanos s3o 0s reservatorios remanescentes que possuem mais arsénio
herdado do que a biota {plantas, micrébios e animais) e a atmosfera. A média de
concentragao de arsénio no solo € 7,2 ppm (BHUMBLA & KEEFER, 1994).
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Na crosta terrestre, o arsénio € pouco abundante (1,5 - 2 ppm; GOLDSMIDHT,
1970). Raros minerais deste elemento sdo encontrados, principalmente como
arsenitos, arseniatos e alguns Oxidos. Ele também pode estar associado como
constituinte menor/trago em alguns suifetos como pirita, calcopirita, esfalerita e galena
(BALLANTYNE & MOORE, 1988; FLEICHER, 1955 e EL SHAZLY et al.,, 1956 apud
DAVIES, 1983).

Quanto aos minerais de arsénio, os arseniatos possuem similaridade
geoguimica e cristaloquimica com os fosfatos (p. ex.: piromorfita) e vanadatos (p. ex.:
vanadita). Em alguns casos de arseniatos (p. ex. ardenita), com estruturas analogas
aos ortossilicatos (como por exemplo no caso da granada e da berzeliita), percebeu-se
que o As’® provavelmente substituiu o Si* nos minerais. Também observa-se que os
sulfo-arseniatos, que sdo pouco encontrados em depositos minerais, tém uma notavel

relagdo com os sulfo-antimoniatos (GOLDSMITH, 1978).

No contexto dos depésitos mundiais, 0 arsénio ocorre principalmente como
subproduto de depésitos de ouro (Distrito de Kalgoorlie, Australia; Distritos de Nova
Lima/Ouro Preto-Mariana/Santa Barbara/Crixas/Fazenda Brasileiro, Brasil - todos com
arsenopirita); depésitos de cobre-ouro (Salobo, Brasil - cobaltita e saflorita; Rio Tinto,
Espanha - tennantita); de cobre porfiritico (Chuquicamata, Chile - enargita); de prata-
cobre (Famatina, Argentina - Proustita); e de cobre-chumbo-zinco (Vale do Ribeira,

Brasil - arsenopirita e tennantita; Mount Isa, Australia - enargita).

3.3.2 - Antropogénica

A atividade do homem pode alterar a distribuicdo do arsénio em areas
geograficas finitas ou nos componentes selecionados do ambiente, incluindo a
combustdo de carvdo, fundigdo, refino de metais, produgdo de zinco e aco,
incineragdo de lixo em geral e mineracdo (CHILVER & PETERSON, 1987).

O arsénio tem sido adicionado ao solo pela industria moderna, por operagdes
mineiras, pela agricultura e silvicultura, e pela manufaturagdo. As maiores porgdes
(aproximadamente 40 %) em 1988 foram a partir de produtos comerciais, a seguir
(cerca de 25 %) sendo a partir de cinzas de carvdo (BHUMBLA & KEEFER, 1994). As
atividades de mineragédo também contribuem consideravelmente para adi¢cao de As ao

ambiente (Figura 3.2).
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Descarga total 80 N o .
. Precipitagdo atmosférica
de As no ambiente
{x 1000 mg As/ano) ED Residuos de mineragao
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Figura 3.2. Adicdo mundial de arsénio nos solos.
Compilado de BUMBLA & KEEFER (1994).

3.4 — pH - Eh NA MOBILIDADE DO ARSENIO

A mobilidade do arsénioc & controlada pelas mudangas de pH-Eh e,
consequentemente, variacbes nestes parametros afetardo a distribuicdo das espécies

de arsénio inorgénicas e organicas (Figura 3.3).

Em ambientes superficiais ou proximos a superficie, BOWELL (1994) mostrou
que a sorgdo de As* é maior em pH entre 4-8, sendo maior do que o As™ ou as
espécies organicas. A presenga de acidos falvicos reduz a sorgao do arsénio devida a
competicdo pelos sitios de ligagao. A reducédo do pH combinado com baixo Eh
aumenta a razédo As'/As™ resultando numa lixiviagdo maior do arsénio. O pH
decrescendo entre 5-7 sob condi¢bes oxidantes deve levar as menores concentragbes
do elemento em solugdo pelo decréscimo na razdo As*/As™ e conduzindo a maior
sorcéo pelas fases minerais. Sob baixas condigdes de Eh, a predominancia de As*™
sobre As™ e a dissolugao de oxidos e oxihidroxidos de ferro conduz a lixiviagdo do
arsénio, levando ao aumento das concentragbes do mesmo em solugdo. Sob
condicbes oxidantes, os valores mais baixos de pH levariam a sorgdo devido ao
decréscimd na razao As™/As*® e possivelmente conduziria a coprecipitacéo do arsénio

com o ferro.
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Figura 3.3. Diagrama Eh-pH para o sistema arsénio
(IAs} = 10-6M; [S] = 10-3M; 298°K, 1bar).
Compilado de BOWELL (1884).

Alguns estudos experimentais tém sido reportados por XU et al. (1991) que examinou
a adsorgéo de espécies de arsénio sobre goethita, quartzo e corindon. Neste estudo,
para as espécies de arsénio sobre um valor de pH 7, eles definiram a seguinte ordem
de adsorgdo: As'® > As” > MMAA (acido monometilarsénico) = DMAA (acido

dimetilarsénico), onde a goethita mostrou a adsorg&o maxima.

Estudos realizados em sedimentos de rios contaminados, argilas e solos
também tém sido estudados por varios autores como mencionado por MOK & WAI
(1994). Dentro de uma variagao de pH de 2 a 11, a liberagéo de As*® e As™ dos
sedimentos para os corpos d'aguas acontece com o decréscimo do pH, ainda gque nos
niveis de pH mais altos, a liberagdo de arsénio também possa ocorrer. Nas condigoes
de pH mais baixos, ions metélicos (p. ex. ferro e manganés) sao solubilizados dos
sedimentos com concorrente liberacédo de espécies de As, enguanto que nos niveis de
pH mais altos, 0 aumento das concentragdes de hidréxidos causam deslocamento das

espécies de As dos seus sitios de ligagdo numa reagéo do tipo troca de ligantes.

Sob condicdes oxidantes (0.2-0.5 V), o As™ tem a sua solubilidade diminuida.
Uma condicgéo redutora (< 0.1 V) conduz a mobilizagéo do arsénio, a qual & controlada
pela dissoluc@o de oxihidroxidos de ferro. O arsénio coprecipitado (como As™) com 08
oxihidréxidos é liberado junto com a solubilizagdo dos mesmos. Observou-se que esta
liberagao é 10 a 13 vezes maior do que sob condi¢bes aerdbicas, com o As*® como a
espécie dominante. Isto acontece devido a redugéo dos ions férrico a ions ferrosos

que liberam o arsénio e reduzem o As™ a As™.

31



T m wr e e e e we R W W W W W wr W TER WS MRS W WS WS T W WY W W W W W WM W Wr W W MW W AT W W

Esta observagéo € significante, uma vez que a escala regional, a precipitagao
acidas é provavelmente um importante fator que afeta a mobilidade do arsénio e
outros metais nas aguas de rios contaminados (MUSHAK, 1985 apud MOK & WA,
1994). Por outro lado, as descargas das aguas de rejeitos tratadas com lodo com alto
pH pode resuitar na liberacdo de arsénio dos sedimentos com os quais 0s rejeitos
entram em contato. Portanto, no planejamento da disposigao dos rejeitos contendo
arsénio ou quando tratar-se da estabilidade a longo prazo dos rejeitos de minas com
respeito ao arsénio, estudos devem ser realizados para manter as condicGes
oxidantes e o pH préoximo do neutro para minimizar a solubilidade e mobilizacao do

arsenio.

3.5 - MOBILIDADE EM SITIOS GEOLOGICOS

Na maioria dos sistemas aquaticos, o arsénio ocorre nos estados de oxidacao
As™ e As™. Medidas de fluidos de reservatdrios geotermais indicaram que o arsénio é
transportado predominantemente como As*®, embora proporcoes variaveis de As™
possam existir, principalmente em aguas bicabornatadas (BALLANTYNE & MOORE,
1989).

Como mencionado em varios trabalhos por BALLANTYNE & MOORE (19809),
as espécies de arsénio que se formam em ambiente geoquimico particular séao
dependentes do estado de oxidacao, temperatura e composi¢éo do fluido. Em baixas
temperaturas o elemento forma complexos com uma variedade de ligantes, incluindo
hidroxido, bisulfeto, aménia, fluoreto e complexos organicos. No entanto, a
estabilidade desses ligantes sdo conhecidas apenas em altas temperaturas, onde
ambos As™ e As*® podem ocorrer como hidréxidos H,AsO, e H,AsO, (respectivamente,
acidos arsenioso e arsénico) e seus produtos de dissociacdo. O As™ (mas nao As™)
também forma complexos bisulfetos em algumas solucbes de faceis sulfetos. As
estabilidades relativas de ambos complexos hidréxido e bisulfeto foram previstas em
90° e 200°C por HEINRICH & EADINGTON (1986). Complexos cloretos sao
improvaveis, embora cloretos com o As™ possam existir em fluidos extremamente

acidos e salinos.
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De acordo com BALLANTYNE & MOORE (1989), em rochas geotermalmente
alteradas o arsénio ocorre predominantemente na pirita. Esses autores ressaltaram
algumas observagdes significantes, tais, como, que a concentracdo do arsénic teve
uma correlagdo direta com a temperatura e inversa com P, € uma distribuigao

erratica na pirita, com uma concentragdo maxima em torno de 3.8% em peso.

Em alguns depodsitos de ouro com arsenopirita presente, existem estudos que
propéem o arsénio no mecanismo de deposi¢do do ouro (AREHART et al., 1993). O
ourc pode ocorrer em solugdo sélida com a arsenopirita e por reagbes de Oxido-
reducdo o arsénio & parcialmente oxidado e o ouro reduzido. Estudos da laterizacdo
de mineralizacdes auriferas tém indicado a liberacdo do arsénio pela oxidacdo da

arsenopirita para o ambiente supergénico (BOWELL, 1992).

Trabalhos realizados em lateritas fosfaticas da regido de Gurupi (PA) por
SCHAWB et al. (1993), sobre rochas ricas em veios de quartzo aurifero com
arsenopirita, demonstraram uma consideravel ocorréncia de arseniatos. Neste
trabalho, verificou-se que na zona saprolitica o arsénio aparece na forma movel como
fon trivalente, sem formar minerais, enquanto que na zona lateritica propriamente dita,
encontram-se os arseniatos em substituicdo aos fosfatos, ou seja, fosforo

pentavalente substituido pelo arsénio de mesma valéncia.

Nos processos de intemperismo e formacéo de solos o arsénio é precipitado, a
partir de muitos compostos sollveis. Nestes ambientes oxidantes, o arsénio € oxidado
a As*® favorecendo a sua fixacio nestes locais, podendo ser adsorvido por oxidos e
oxidroxidos de ferro (WAYCHUNAS et al., 1993; BOWELL, 1994).

Nos solos, o arsénio forma compostos com Fe, Al, Ca, Mg e Ni; a retardagéo da
mobilidade do arsénio no solo é relacionada as concentragbes de fosfato presentes a
partir de fertilizantes ou da disposicao de residuos sobre a terra, embora ndo sejam
relacionadas as variacdes nas concentragbes de CI, NO, ou SO*, (LIVESEY &
HUANG, 1981 apud BHUMBLA & KEEFER, 1984). Os 6xidos de Al, Fe e Mn, além da
matéria orgdnica e da composicdo mineralégica do solo sdo os principais
componentes que contribuem para a retengdo do arsénio no solo. Sob condigbes de
solos alagados, o As™ é a espécie dominante (DEUEL & SWOBODA, 1972b apud
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BHUMBLA & KEEFER, 1994), enquanto que as condi¢gbes aerébicas favoreceria a sua
oxidacéo a As™ (HASWELL et al., 1985 apud BHUMBLA & KEEFER, 1994).

Nos ambientes superficiais reconhece-se a dispersiva mobilidade do arsénio, o
qual tem sido empregado como elemento farejador na prospeccéo de mineralizagbes
auriferas (JAMES, 1957 apud GOVET et al, 1984). Nestes ambientes, o arsénio &
extensivamente reciclado, particularmente em sedimentos (PETERSON &
CARPENTER, 1986, BEL.ZIZE & TESSIER, 1990; BOWELL et al., 1994).

3.6 - MOBILIDADE EM RIOS CONTAMINADOS

Conforme MOK & WAI (19984), em rios contaminados os sedimentos podem
conter quantidades substanciais de arsénio (100-300 ppm e até mais) que sao
potencialmente moéveis durante a interagdo sedimento-agua. Nestes ambientes, a sua
mobilidade é afetada pelas formas quimicas e fisicas de suas espécies bem como
pelas condigdes ambientais; a adsorgao, desorgédo, potencial redox, e reagbes de

transformacodes biolégicas também influenciam esta mobilidade.

O arsénio em aguas de rios pode existir em varios estados de oxidagéo, ambos
como espécies inorganicas e organometalicas (CULLEN & REIMER, 1989). Ele esta
presente primariamente como um jon inorganico, arseniato. Espécies reduzidas
(arsenitos) e metilizadas [acido monometilarsénico (MMAA) e acido dimetilarsénico
(DMAA)] também estéo ocasionalmente presentes (ANDERSON & BRULAND, 1981).
No entanto, alguns trabalhos citados por MOK & WAI (1994) mostram gque nesses
ambientes é o As™® que predomina, transportado principalmente como material sdlido
em suspensdo combinado com compostos de ferro, manganés e aluminio. Como os
fosfatos também podem ser adsorvidos por esses compostos, sendo a sua adsorcéo
muito préxima dos arseniatos, a retengao dos arseniatos e arsenitos esta, portanto,
sujeita a competigdo com os fosfatos. A adsorcdo de espécies de arsénio por matéria

orgénica e acidos humicos também & possivel.

A adsorcao/coprecipitagdo com os oxidroxidos de ferro, manganés e aluminio
podem ser consideradas o mecanismo mais importante para a acumulacéo de arsénio

em sedimentos de corrente, particularmente o manganés, sensivel a condi¢des redox,
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e o ferro, sob condigbes oxidantes. Estes composios nos sedimentos ocorrem mais
como uma cobertura parcial sobre os minerais silicaticos do que como minerais bem
cristalizados, propiciando assim as interagdes quimicas e fisicas. Como resultado, o
elemento quando dissolvido pode tender a concentragdes muito baixas dentro de uma
curta distdncia a partir da sua fonte (minas ou residuos de sulfetos oxidantes) nos
sedimentos. Todavia, embora haja este decréscimo nas concentracbes de arsénio na
agua, este elemento pode ser transferido aos materiais em fases particuladas, os
guais podem eventualmente atuar como uma fonte de contaminacéo através do seu
transporte para outros ambientes. Assim, enquanto uma pequena porgao de arsénio
torna-se imobilizado e e transportado como fase dissolvida (< 50 ppb), a quantidade
de arsénio transportada com materiais sélidos em suspensdo € muito mais alta (100-
2000 ppm) (MUDROCH & CLAIR, 1986 apud MOK & WAI, 1994).

Quando da presenca de sulfetos e o nivel de oxigénio é muito baixo, o arsénio
pode ser coprecipitado e formar minerais, tais como, arsenopirita (FeAsS), realgar
(AsS) e ouropigmento (As,S;) (FERGUSON & GAVIS, 1972; apud MOK & WAI, 1994).
MOORE et al.,1988, apud MOK & WAI (1994), demonstraram que em sedimentos
contaminados os sulfetos diagenéticos sao importantes sitios para o arsénio nos
sedimentos sulfidricos redutores, controlando a distribuicdo do mesmo e atuando
como uma fonte de contaminagao secundaria. Perturbagdes fisicas destes sedimentos
(p. ex. tempestades) podem mover as camadas mais inferiores desses sedimentos
para os ambientes oxidantes, onde os sulfetos poderdo sofrer oxidagio e liberarem
grandes quantidades de arsénio e outros elementos tragos para a agua (FORSTNER
& WITTMANN, 1981; apud MOK & WAI, 1994). A bactéria Chemolithofilica também

participa na oxidagao dos sulfetos e aumento da mobilizag&o do arsénio.

A adsor¢do do arsénio também é relacionada a textura, e a quantidade de
argila e areia nos sedimentos. Uma vez adsorvidos, os compostos de arsénio podem
néo ser facilmente removidos. A lixiviacao é limitada e a mobilidade depende da razao
e volume de agua em contato com os sedimentos. Sendo assim, nos rios que
possuem fluxo de aguas rapido, uma significante quantidade de arsénio podera ser
adsorvida assim que as suas espécies puderem vir a ter contato com os oxyhidréoxidos
(PIERCE & MOORE, 1982 apud MOK & WAI, 1994). A razao arseniato-arsenito em
funcéo da profundidade & governada pelo gradiente redox e pela presenca de sulfetos.
As zonas de fransi¢@o sao definidas pela degradacao bacterial da matéria orgénica e
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depende da quantidade de carbono organico, a razéo de sedimentacéo, e a difuséo de
oxigénio a partir da lamina d’agua (MOK & WAI, 1994).

3.7 - BIOGEOQUIMICA

A biogeoquimica do arsénio e a importancia das espécies metilizadas em aguas
naturais foram descritas por ANDERSON & BRULAND (1991). Os arsenitos em aguas
superficiais de rios podem ser oxidados a arseniatos pelas bactérias (WAKAO et al,,
1988 apud MOK & WAI, 1994). Como o As*® é menos movel do que o As™, é possivel

gue a biotransformacéo do arsénio afete a sua mobilidade.

O arsénio também sofre uma série de outras transformagdes bioldgicas em
sistemas aquaticos, produzindo um grande numero de compostos, especialmente os
organoarsénicos (MAHER, 1988 apud MOK & WAI, 1994), onde os mais comuns em
aguas superficiais s&o o monometilarseniato (CH;AsO,0H) e dimetilarseniato
[(CH,),AsO07]. As espécies de arsénio metilizadas poderiam resultar da direta
excrecdo a partir de algas ou micrébios ou a partir da degradagdo dos compostos
arsénicos excretados ou dos organoarsénicos celulares mais complexos como
mencionado por varios autores em MOK & WAI (1994). A metilacdo pode ter um
significante papel na mobilizacdo do arsénio devido ser um processo pelo qual os
metais e metaldides sao liberados a partir dos sedimentos, o que faz aumentar a
quantidade de metais contidos na dgua (BAKER et al., 1983 apud MOK & WAI, 1994).
O arsénio em sedimentos pode ser metilizado por agdo bacterial para produzir o

composto mais téxico dimetilarsénico (CH,),As".

Estas transformacgdes sdo promovidas por microorganismos, embora ainda nao
esteja tdo claro se a biotransformac&o “in situ” seja um fenbmeno geral. Processos de
metilacdo tém sidos descritos em sedimentos com a produgdo dos acidos
monometilarsénico (MMAA) e dimetilarsénico (DMAA), os quais foram detectados em
seus poros de aguas. Metilarsinas e dimetilarsinas também podem ser liberadas. As
interconvercoes biologicas das diferentes formas quimicas do arsénio sdo mostradas

na Figura 3.4.
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Tanto as espécies de arsénio metilizadas (MMAA e DMAA) como as espécies
inorganicas (arseniatos e arsenitos) podem competir pelos sitios de adsorgdo dos
sedimentos. Os resultados combinados de alguns estudos mencionados por MOK &
WAI (1994), mostraram que a adsor¢ao nos sedimentos foi maior com os arseniatos,

seguido do MMAA, arsenitos € DMAA, respectivamente.

{(AsO(OH), I
arsenato
4
As(OH),
arsenito
CH,AsO(OH), » {CH,ASs
Acido metit arsénico trimetiia arsina
+ {CHg) AsH
dimetil arsina
(CH,),AsO(OH)

Acido dimetil arsénico
(&cido cacodilico}

Figura 3.4. Interconversdes bioldgicas do arsénio.
Compilado de COX (1995).

3.8 — CONTAMINAGAO

Segundo a WORLD HEALTH ORGANIZATION (1981), as altas concentracdes
de arsénio em regides de lagos, rios e de sedimentos s&o provavelmente devidas a
contaminacgio industrial. THORNTON (1983) também atribui a maioria dos altos niveis
de elementos metalicos, dentre outros o arsénio, as antigas atividades mineiras em
areas de mineralizagdes metalicas, podendo conduzir ao envenenamento, por agdo

natural ou induzida pelo homem, da fauna e da flora.

Estudos realizados em Cordoba, Argentina (BERGOLIO, 1964) registraram a
alta incidéncia de mortes por cancer em areas nas quais as concentra¢ées de arsénio
em aguas eram anomalamente altas. Trabalhos recentes (WILLIAMS, 1996) indicaram
a contaminacao de aguas relacionada a mineracdo na Tailandia. Outras ocorréncias
de contaminacdo foram também reportadas em aquiferos aluviais, relacionada a
irrigacao de rios poluidos (SONDEREGGER et al.,, 1988), e pelo uso de pesticidas
(NAVARRO et al., 1993).
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Através do ambiente contaminado (via ar, 4gua ou solo contaminado), o As
pode acumular-se nos alimentos. Conforme NURNBERG, 1977 apud NAVARRO et
al., (1993), a atmosfera € um dos mais importantes meios pelo qual este elemento
entra na cadeia alimentar, sendo depositado por precipitacao itmida e seca. No solo,
os niveis contaminagéo por As podem ser entao fransferidos para os varios nutrientes
das plantas (MARCUS-WYNER & RAINS, 1982 apud NAVARRO et al., 1993), onde
estas, por sua vez, por bioacumulagdo® podem atuar como um vetor de altas
concentragdes do metal para as diversas espécies animais (BEXTER et al., 1983 apud
NAVARRO et al., 1993) podendo por biomagnificagao® finalmente alcangar o homem,
dado o seu carater acumulativo (CONCON, 1988 apud NAVARRO et al., 1993). A
biomagnificagdo € uma das principais formas de conduzir o elemento através da

cadeia alimentar, como por exemplo no caso dos peixes (BHUMBLA & KEEFER,
1994).

3.9 - EFEITOS NA SAUDE HUMANA

O arsénio permanece como a fonte mais comum de envenamento por
metaldide ou metal pesado na ingestéo cronica (ficando em segundo apenas para o
chumbo). A toxicidade aguda do arsénio inorganico ingerido pelo homem aumenta
com a solubilidade do composto e a ingestao crénica do elemento tem sido associado

com adversos efeitos a salde.

A maioria do arsénio ingerido € rapidamente absorvido através do estdmago e
intestinos entrando na corrente sanguinea, embora isto varie para as diferentes formas
quimicas do arsénio. O arsénio que € inalado também pode ser bem absorvido através
dos pulmbes em direcdo a corrente sanguinea. Pequenas quantidades de arsénio

podem entrar no corpo através da pele, mas esta n&o € uma forma tao importante.

A maioria do arsénio que é absorvido pelo corpe humano é convertido pelo

figado para a forma menos téxica que & eficientemente excretado pela urina.

ZAumento da concentragiic do elemento que possue uma posigio ascendente na cadeia alimentar {GRAY & SANZOLONE, 1986).

* Aumento das concentrades do metal no organismo através da interclio com a 4gua ou fontes alimmentar. (GRAY & SANZOLONE, 1986).
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Consequentemente, o arsénio ndo tem uma forte tendéncia a se acumular no corpo

humano exceto em altos niveis de exposi¢ao.

A guantidade ingerida de arsénio que é requerida para causar um efeito nocivo
depende da forma quimica e fisica do elemento (GORBY, 1994). Em geral, formas
inorgdnicas de arsénio sao mais toxicas do que as formas orgéanicas, e as formas que
se dissolvem facilmente na agua (formas sollveis) tendem a ser mais toxicas do que
aquelas que s&o mais pobremente dissolvidas em agua. Alem disso, a toxicidade do

arsénio depende da sua carga elétrica (estado de oxidagéo ou valéncia).

De acordo com a WORLD HEALTH ORGANIZATION (1981), o arsénio pode
ocasionar efeitos toxicos subagudos, agudos até cronicos, podendo mesmo envolver
os sistemas respiratorio, gastrointestinal, cardiovascular e nervoso. Os efeitos
adversos sao o0s sérios problemas no metabolismo, como hiperpigmentagéo,
hiperqueratose e tumores de pele nas maos e nos pés, disfungdo ou cancer do
pancreas e pulmao, disturbios do sistema nervoso, alteragao da audigéo, distarbios do
sistema sanguineo com anemias associadas e aumento da frequéncia de abortos
espontaneos (HUTTON, 1987; MORTON & DUNNETTE, 1994; CHEN & LIN, 1994).

GORBY (1994) descreve as manifestagées clinicas do envenamento por As, as
quais podem convenientemente, embora que algumas artificialmente, serem
classificadas como agudas ou cronicas. Estas manifestacdes dependem do tipo de
composto arsénico envolvido e da relagdo tempo-dosagem de exposigdo. Uma dose
fatal de tridxido arsénico € provavelmente entre 200 e 300 mg, ainda que uma dose
de 20 mg tenha sido ameagadora a vida, e uma recuperagéo a partir de 10g tenha

ocorrido.

Uma avaliacdo da entrada, exposi¢do e efeitos do arsénio sobre a saude

humana e o ambiente, pode incluir as seguintes recomendacfes para pesquisa:

®* a pesquisa sobre a exposigao histérica dos trabalhadores ao arsénio e a

outros elementos t6xicos;

* a caracterizagdo dos riscos ao cancer interno associado com a inalagéo do

arsénio e a ingestao da agua disponivel no ambiente em geral e

* a caracterizacio das proporcdes relativas do arsénio inorganico e organico

em varios géneros alimenticios.
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Capitulo 4

MATERIAIS E METODOS

4.1 - INTRODUCAO

No Vale do Ribeira, as atividades de mineragcéo que existem ha varios anos,
propiciaram o acimulo de materiais de rejeito paralelamente a exploragdo dos
minérios de chumbo e zinco da regido, podendo ser indicadas como uma das fontes
potenciais para a contaminagdo por arsénio. Dependendo das caracteristicas da jazida
explorada, esses materiais podem conter pithas de rochas, com minérios de baixo teor
ou ndo, porém com altas proporgdes de minerais de arsénio, assim como materiais de

residuos solidos ricos em sulfetos gerados a partir da usina de beneficiamento.

Dessa forma, para o estudo do impacto ambiental da regido neste trabalho

foram considerados os seguintes fatores:

i) a hipétese do aumento significativo dos niveis de arsénio em determinados
sitios propicios a concentragdo do elemento, principalmente agueles sob influéncia

das atividades de mineragéo;

ii) a presenca e a contribuigdo das atividades de mineragédo na regido como

potenciais causadoras da dispersao do arsénio no meio ambiente.

Além disso, num esfor¢o de caracterizar a provavel fonte do elemento arsénio,
foi necessario pesquisar 0 seu comportamento nos processos de mineralizagéo de

forma a contribuir para uma melhor compreenséo de:
iii) a formagao dos tipos de depodsitos de chumbo e zinco da area em estudo;

iv) o rearranjo quimico durante os processos de alteragdo (oxidagdo e

intemperizacdo) dos minérios estudados.
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Assim, para alcancar o objetivo proposto esta pesquisa envolveu:

(a) estudo do impacto ambiental: sedimentos de corrente e colunas de
sedimentos, aguas superficiais e rejeitos de mineragdo e de planta de beneficiamento
de minério.

(b) estudos dos minérios de Ph-Zn: minérios primarios e os seus produtos de

alteracao.

4.2 MATERIAIS ESTUDADOS
4.2.1 - Estudo do impacto ambiental do As
(a) Aguas superficiais

O fluxo da agua € um dos agenies principais na evolugdo do ambiente, e
rochas intemperizadas e erodidas fornecem os materiais dissolvidos e suspensos para
serem fransportados pelos rios (DAVIES, 1983). Os produtos do intemperismo,
juntamente com outros materiais advindos de diferentes fontes que s&o carreados
para o mar, podem ser solubilizados ou transportados como materiais em suspensao,
sendo rapidamente absorvidos por material particulado ou podem ser depositados no

substrato dos rios, lagos ou mar, incorporando-se aos sedimento de corrente.

Existem varios tipos de interacbes quimicas que influenciam a particdo dos
metais entre as fases liquidas e sodlidas, levando em consideragdo as propriedades
(adsovente/absorvente) dos minerais, especificamente os argilo-minerais presentes
nos sedimentos e no material em suspensao, que atuam no transporte e na deposi¢ao

de metais ao longo de uma drenagem.

Na avaliagdo da contaminag&o do ric Ribeira, amostras de aguas superficiais
podem revelar a presenca de ions em solugido, como forma de confirmar eventuais

teores do elemento estudado.

Para esta pesquisa, amostras de agua foram coletadas em 9 estagdes, sendo 3
no Estado do Parana e as 6 restantes ao longo do rio Ribeira de Iguape € no
complexo estuarino-lagunar de lguape-Cananéia, no Estado de Sdo Paulo (Figura

5.1). Estas amostras foram coletadas na superficie do rio, e foram acondicionadas em

4



— e . . mmr wmr w wmw e e wme e wwr e e wme e owae e

potes de polietileno previamente limpos, sendo lavados com solugdo 20 % -viv
(volume a volume) de HNO,. Imediatamente a sua coleta a amostra foi preservada
pela adicdo de HNO, até o pH menor do que 3, de acordo com os critérios ja

previamente estabelecidos pela CETESB.
(b) Sedimentos de corrente e colunas de sedimentos

O termo sedimento de corrente, geralmente usado para exploracéo mineral, &
utilizado para os sedimentos ativos em contato regular com corpos de agua, e que sao
depositados no substrato destes corpos (OTTESEN & THEOBALD, 1989 apud
OTTESEN et al., 1989). O emprego de sedimentos de corrente parte da premissa de
que a sua composicdo guimica esta refletindo a contribuicdo dos materiais (rochas,

minérios, solos, etc.) presentes na bacia de drenagem.

Sedimentos de corrente depositados ao longo de rios que drenam areas
mineralizadas sdo muitas vezes contaminados (SWENNEN et al., 1994). O uso dos
sedimentos de corrente como material na avaliagdo da contaminacao de elementos
poluentes constitui um método eficaz para a caracterizagao do registro historico de
niveis basais e da qualidade ambiental (SALOMONS & FORSTNER, 1984).

Dentro do espectro granulométrico, as fragbes mais finas, que consistem
principalmente de argilo-minerais, normalmente sdo as que mostram teores mais
elevados de metais, estes teores geralmente decrescendo com o aumento da
granulometria. Neste aspecto, SALOMONS & FORSTNER (1984) recomendam para a

analise a fragdo granulomeétrica menor que 63 um pelas seguintes razdes:

i) os metais apresentam uma distribuicdo heterogénea, apresentando teores

significativos principalmente nas fragdes granulométricas silte e argila (< 63 pm);

i) estas fracbes sdo as que mais se aproximam daquelas que sdo carreadas

em suspenséo, principal modo de transporte de metais;
iii) o processo de peneiramento ndo altera a concentracao dos metais;

Nesta pesquisa, foram utilizados amostras coletadas em campanhas realizadas
pela CETESB (1991), quatro, em sitios correspondentes as partes de menor

velocidade de corrente do leito no rio, onde predominam os processos deposicionais.
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As amostras coletadas na etapa de campo desta pesquisa envolveram ainda
dois pontos nido amostrados pela CETESB, localizados nos cérregos Canoas e
Laranjal, no Estado do Parana (Figura 5.1), onde a [amina de agua era
suficientemente rasa para permitir a coleta. As mesmas foram colocadas em potes de

polietileno previamente limpos como descritos para a amostras de agua.

O estudo perfis em colunas de sedimento, através da analise comparativa de
determinagdes do teor total, tem sido usado para determinar anomalias de metais em
zonas mineralizadas, como também para diferenciar fontes de poluicdo de origem
natural ou antropogénica (BELKIN & SPARCK, 1993).

Foram utilizadas duas colunas de sedimentos amostradas pela CETESB,
proximo a cidade de Sete Barras, nas localidade de Lagoa Nova e do Laranjal, sendo
esta Gltima reamostrada na etapa de campo deste trabalho. Estas colunas foram
coletadas onde o rio Ribeira apresenta a sua primeira grande planicie de inundagéo,
em suas por¢bes meandrantes, nas dreas marginais ao seu leito. S&o locais passiveis
de inundacédo que representam e ambientes da sedimentacdo episédica das frages
mais finas. Além disso, a escolha dos pontos de amostragem teve como base a pouca
interferéncia antropica local e a existéncia de dados hidrologicos registrados pela

CETESB.

A coluna de sedimentos do Laranjal ocupa uma area de varzea alta formada
por sedimentos fluviais depositados pelo rio, encontrando-se atualmente na forma de
terragos, sujeitos a eros&o do rio e situados na parte concava de seus meandros. As

inundacdes nestes locais sio raras a néo ser por fendmenos excepcionais de cheias.

A amostragem do material desta coluna foi feito a partir de uma escavagao em
calha de 30 cm por 20 cm, com uma profundidade de aproximadamente 1,40 m. Deste

calha foram coletadas 7 amostras em intervalos sistematicos de 20 cm.

Por sua vez, a coluna de sedimento de Lagoa Nova ocupa uma area de varzea
baixa, formada por sedimentos fluviais depositados em pontos submetidos a
inundacdo frequente, praticamente sazonal. A amostragem realizada pela CETESB,

envolveu uma coluna de 60 cm de profundidade seccionada em intervalos de 20 cm.
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(c) Descartes da mineragao e do beneficiamento do minério

Alguns dos principais problemas ambientais das atividades de mineragéo diz
respeito aos descartes de mina e consequentemente a liberacéo a partir dos depdsitos
de substéancias toxicas ao meio ambiente. As caracteristicas desses descaries e o seu
impacto sobre o ambiente podem variar amplamente, porém o maior perigo ambiental
é a incrustacdo na superficie de grande quantidade dos metais pesados liberados
(LEDIN & PEDERSEN, 1996).

As atividades de mineragdo acarretam a geragao de varios tipos de descartes
de residuos sélidos no decorrer do tempo de sua duracgdo. Estes residuos gerados em
diferentes minas podem variar consideravelmente nas suas propriedades devido as
diferentes técnicas de mineragio e extracdo usadas, e devido tambem as diferencas
na composicdo do minério ou rocha minerada. Sendo assim, eles podem ser de dois

tipos principais:
(i) residuos de rochas produzidos quando da extracdo do minério (rochas) e

(i) residuos gerados pelo processamento/metalurgia do minério (rejeitos e

escorias).

Muitos dos métodos de processamento para 0s minerais envolvem a moagem
da rocha e minério, recuperagdo da fracdo desejada e a disposicdo dos residuos,
muitas vezes como uma pasta em tangues de retencao de rejeitos. Mais do que 99 %
do material original pode finalmente tornar-se descartes quando minérios de baixo teor

sdo utilizados.

Sabe-se que todos os materiais de residuos sélidos geraimente sao
considerados um perigo ao meio ambiente e, em func¢ao disto, ocasionalmente
medidas tém sido tomadas para reduzir o impacto desses materiais (RITCEY, 1989
apud LEDIN & SEDERSEN, 1996). O estudo dos materiais descartados das atividades
de mineragdo é de grande importdncia para melhor definicdo dos impactos

ocasionados as regides envolvidas com estas atividades.

Na regido de estudo, foram coletadas varias amostras de descartes da

mineragao relacionadas aos ambiente das minas (pilha de minérios) e a usina de
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beneficiamento do minério {escorias e rejeitos) pertencente a Plumbum, principal
empresa de mineracio que atuou na regido até meados de novembro de 1995.

4.2.2 - Estudo dos minérios de Pb-Zn
(a) Minérios primarios

A concentrac@o natural de metais no ambiente & controlada, em primeiro lugar, pela
natureza geoquimica e histéria geologica das rochas locais (DAVIES, 1983). Sabe-se
que os metais ocorrem em concentragbes localizadas nas rochas encaixantes,

podendo ser liberados durante as operagbes de mineragéo.

Nos depositos estudados os minerais formaram-se tanto contemporaneamente as
rochas encaixantes (singenéticos), tipo Perau, como foram precipitados em estruturas
pré-existentes a partir de solugdes hidrotermais (epigenéticos), tipo Panelas. Assim, a
caracterizacdo da mineralogia desses minérios e avaliagéo do papel do arsénio na

génese destes depositos, foi também incluida nesta pesquisa.

Foram estudadas amostras de minérios da regido periencentes a colegao do Instituto
de Geociéncias da UNICAMP, representando os dois tipos de depdsitos sulfetados
das minas Perau (jazidas tipo-Perau) e das minas Furnas, Barrinha, Panelas e Rocha
(jazidas tipo-Panelas). Em campo ainda foram coletadas para novos estudos amostras

da mina Canoas (tipo-Perau) e das minas Furnas e Barrinha.
(b) Minérios alterados e perfil de alteragdo em rochas encaixantes

Nos processos de alteragdo, & observado que ocorrem rearranjos na quimica
dos minérios, havendo enriquecimentc e liberagao de determinados elementos
(SANGAMESHWAR, 1983; MARTYCAK et al., 1994).

Varios distritos da area de estudo localizam-se em regido de relevo fortemente
acidentado, com encostas de alta declividade. O rio Ribeira baliza a drenagem
regional em seu nivel inferior, definindo desniveis que ultrapassam os 700 m. Devido a
estas condi¢cbes geomorfoldgicas juntamente com uma litologia variavel o ambiente é
favorecido por uma profunda alteracdo supérgena, o que também propicia uma
aceleracdo no processo de erosdo superficial criando as condi¢gbes para a formagéo
de expressivas coberturas ferruginosas (chapéu de ferro) sobre os niveis sulfetados
aflorantes (BARBOUR et al., 1984).

45



Por varios anos, a jazida da mina Barrinha produziu minérios a patrtir de rolados e
oxidados ricos em piromorfita, cerussita e alguma galena, assim como tambem de
porgées intemperizadas escuras, produto de alteragdo do minério " in situ” (BARBOUR
et al., 1984).

Dessa forma, o estudo do material secundario do minério pode enfatizar os
processos geoquimicos que propiciaram a retengéo e liberagdo do elemento arsénio
nestes ambientes e num perfil de oxidagdo reconhecer o comportamento geoquimico

diferenciado do elemento arsénio nos diferentes horizontes de oxidacao.

A coleta dos minérios alterados englobou o material de pilha de minérios em
ambas as minas Barrinha e Furnas. Esta coleta teve como critério principal a
associacdo mineralogica da alteracdo dos minérios observadas “in situ”, tendo em
vista que a mina Barrinha foi um dos distritos que produziu minérios a partir de

material secundario (oxidado e intemperizado).

Adicionalmente, foram coletadas amostras ao longo de um perfil de alteragao
das encaixantes nas proximidades do minério da mina Barrinha. Esta coleta obedeceu
a intervalos sistematicamente correlacionados a diferentes horizontes litoldgicos de

alteracédo observados no local, e constou de 5 (cinco) amostras.

4.3 - METODOS DE ANALISE
4,31 - Analise petrografica dos minérios

Na analise petrografica foram utilizadas se¢fes delgadas, delgadas-polidas e
polidas de minérios de amostras representativas de sete depodsitos de chumbo e zinco,
incluindo as jazidas do Rocha, Panelas, Barrinha e Furnas (tipo Panelas) e as minas
de Canoas e do Perau, (tipo Perau). Nas jazidas Barrinha, Furnas, Canoas e Perau
foram analisados amostras do minério primario e parte dos minérios aiterados, as
quais providenciaram uma base para a selecéo de espécimes para o estudo quimico

dos minérios.
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4.4.2 - Quimica mineral dos minérios

Um conjunto de trés secdes poiidas (Furnas, Rocha e Perau) foi escolhido para
a andlise gualitativa e semi-quantitativa em microscopio eletrdnico de varredura do tipo
JEOL JSM-T330A do Nupegel da Universidade de S&o Paulo (USP).

Trés secdes delgadas-polidas e cinco se¢Bes polidas foram analisados pela
microssonda eletrbnica do tipo JXA-8600 SuperProbe (JEOL) com automagdo
TRACOR-NORAN e informagbes qualitativas e quantitativas por WDS do
Departamento de Mineralogia e Petrologia do Instituto de Geociéncias da
Universidade de Sao Paulo (USP), e também pela microssonda eletrénica do tipo
CAMECA SX50 com 4 espectrometros WDS verticais € um EDS Kevex pertencentes

ao Instituto de Geociéncias da Universidade de Brasilia (UnB).

As analises envolveram o minério das minas Barrinha (4 secbes delgadas-
polidas e 2 polidas), Furnas (2 secdes polidas), Rocha (1 segdo polida), Panelas (1

secao polida), Canoas (2 se¢des delgadas-polidas) e Perau (1 segéo polida).

Em adicdo, uma amostra do minério oxidado da mina Barrinha, depois de
pulverizada e prensada numa pastilha, foi analisada por difratometria de raio-X em
equipamento do tipo FRX VRA-30 pertencente ao Institulo de Geociéncias da
UNICAMP.

4.4.3 - Preparacao e analises quimicas

A preparagdo envolveu as amostras de sedimentos de corrente, coluna de
sedimentos, de um perfil de oxidagdo de rochas encaixantes do minério, de pitha de
minérios de mineracdo e de rejeitos de minérios e do material descartado da usina de

beneficiamento do minério (escdria).

As amostras de sedimentos de corrente e de colunas de sedimento foram
secadas em estufa a 100°C para posteriormente serem homogeneizadas e
quarteadas até sobrar uma quantidade de aproximadamente 100g que, assim como
as amostras de rejeitos de minérios e do material descartado da usina de
beneficiamento do minerio (escoria), foram separadas por peneiramento na fragao

granulométrica menor que 80#. A utilizacdo desta fracdo nesta pesquisa contém a
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fragdo 250# sugerida pela literatura (SALOMONS & FORSTNER, 1984) e n#o
prejudicou o resultado final das analises. As amostras da coluna de sedimentos foram
distribuidas de acordo com os intervalos pré-estabelecidos. As amostras significativas
do perfil de oxidagdo de rochas encaixante do minério e das pilhas de minérios da
mineragéo foram moidas num moinho planetario (Fritsch, Alemanha) com potes e

bolas de agata.

Posteriormente, as amostras de sedimentos de cormrente e coluna de
sedimentos foram analisadas para Pb, Zn, Cu e Al,O, por espectrometria de absorgao
atdbmica (AAS) do tipo Varian, modelo AA1475, pertencente ao Instituto de
Geociéncias da UNICAMP. As amostras cedidas pela CETESB, foram enviadas para o
laboratorio da GEOLAB, onde foram analisadas para arsénio (As) por AAS - Gerador
de hidretos, para aluminio (Al} por fluorescéncia de raios-X. Para as amostras do perfil

de oxidacao foi feita uma geogquimica multielementar por plasma - ICP.

Para a andlise dos elementos AlL,O,, Pb, Cu e Zn, realizadas no Instituto de
Geociéncias da UNICAMP, o procedimento consistiu primeiramente em determinar a
presenca de matéria organica através da perda ac fogo por calcinagdo da amostra
seca, numa mufla aquecida a 1000°C. Apds a calcinagdo da amostra (5 g) uma
aliquota da amostra foi decomposta com ataque acido total (HCL + HNO;, 3:1, HF e
HCIO,) em recipiente de Teflon. Apés volatilizago total da silica, o residuo foi
dissolvido em HCI 1:1 e diluido a volume conhecido. Esta solugao foi diluida conforme

necessario para ser posteriormente analisada.

A analise do As por AAS - Gerador de hidretos e a analise da geoguimica
multielementar por plasma - ICP no perfil de oxidagdo de minério, foram realizadas

com os procedimentos estabelecidos pela GEOSOL.
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Capitulo 5

ESTUDO DO IMPACTO AMBIENTAL DO ARSENIO

5.1 - AGUAS SUPERFICIAIS

Conforme mostrado na Tabela 5.1, a concentragao de arsénio nas amostras de
aguas superficiais em sua quase totalidade ficou abaixo de 30 ppb, com excecéo das
amostras VRAO1 (50 ppb) e VRA14 (40 ppb). Dessa forma, os tecres de arsénio
detectados em todas as amostras ndo ultrapassaram o limite (50 ppb) estabelecido
pelo CONAMA (BRASIL, 1986) para a preservacéo da vida aquatica.

Tabela 5.1. Concentracfes de arsénio (As) total nas amostras de aguas superficiais.

Amostras  As {ppb)

VRAO 50
VRAQ2 <30
VRAQ3 <30
VRAD4 <30
VRADS <30
VRAQDG <30
VRAOS <30
VRA10 <30
VRA12 <30
VRA14 40
VRA15 <30

No entanto, mesmo com as baixas concentra¢bes de arsénio na maioria das
amostras de agua superficiais, duas amostras apresentaram um valor igual (50 ppb)
ou proximo (40 ppb) do limite maximo acima mencionado. Provavelmente, isto implica
que a mobilizagdo do arsénio n&o esteja diretamente relacionada apenas a oxidagdo
dos minérios sulfetados da regido ou que esteja subordinada a geracdo de aguas
acidas, mesmo porgue os valores de pH obtidos em todas essas amostras estiveram
proximo do neutro. As concentragdes relativamente mais aitas de arsénio registradas
nas aguas do rio Ribeira ocorrem no seu curso inicial (VR01), nas proximidades das
areas de mineracgao, e em sua porgdo mais a jusante (VRA14), & distancias maiores
ja no estuario (Figura 5.1). A amostra VRO1 esta situada proximo a mina Barrinha,
enquanto que a amostra VR14 encontra-se no Mar Pequeno, dentro do complexo

estuarino-lagunar de Iguape-Cananéia.
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5.2 - SEDIMENTOS DE CORRENTE

As concentragdes de arsénio total nas amostras de sedimentos de corrente do
rio Ribeira de lguape registraram uma variagdo entre 222 ~ 1 ppm (Tabela 2).
Considerando o limite maximo (teor maior do que 8 ppm) estabelecido por BOWDEN
apud PRATER & ANDERSON (1977) e também adotado nas campanhas
geoguimicas da CETESB, destas amostras, trés alcangaram valores acima do limite
de contaminagéo variando entre 222-18 ppm (amostras 01, 02 e 03), enquanto gue as
restantes ficaram abaixo deste limite variando entre 7-4 ppm (amostras 04, 05, 06 e
07).

Tabela 5.2. Concentracdes de arsénio (As) total nas amostras de sedimentos de corrente.

Amostras 01 02 03 04 a5 06 07
As(ppm) 222 20 18 4 7 3] 1

As amostras de sedimentos de corrente que mostraram valores acima do limite
de contaminacao, distribuem-se do Alto até o Médio Vale do Ribeira nas areas sob
maior influéncia da mineragdo. A amostra de maior concentracdo localiza-se no
ribeirdao Betari (Figura 5.1), logo apds a mina Furnas que é drenada pelo mesmo. As
concentragbes de arsénio decrescem ao longo do rio Ribeira com o ultimo valor
contaminante de 18 ppm (amostra 03) ainda no seu médio curso, mais precisamente
na regido de Sete Barras. Do medio Vale até o baixo Ribeira, as concentragbes de
arsénio nos sedimentos de corrente decrescem nitidamente alcangando o valor de 1

ppm, na regiéo do complexo estuarino-lagunar de Iguape-Cananéia (amostra 07).

5.3 - COLUNAS DE SEDIMENTOS

5.3.1 — Concentragdes de arsénio

As analises das duas colunas de sedimentos, como mostrado na Tabela 3,
demonstraram as concentragbes de arsénio ao longo dos 60 cm da coluna de Lagoa
Nova e nos primeiros 20 cm do topo da coluna do Laranjal dentro do intervaio de 14-
15 ppm. Nesta Gitima, os 120 cm restantes até a sua base, apresentaram valores de
arsénio significativamente inferiores entre 9- 4 ppm.

Para efeitoc de comparacao, foram utilizados as concentragdes de Pb, Zn e Cu
das analises quimicas realizadas por MORAES (1997) nas mesmas amosfras (Tabela
5.3). Apesar de haver uma distribuicdo errdtica nas conceniracfes destes trés
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elementos na c¢oluna de sedimentos de Lagoa Nova, eles exibiram um
comportamento similar ao arsénio na coluna de sedimentos do Laranjal, ou seja, os
valores mais altos sempre nos seus primeiros 20 cm de profundidade. Nestes
sedimentos mais recentes da coluna do Laranjal, as concentragdes de Pb, Zn e Cu
possuem uma forte correlagdo com as de arsénio, aumentando abruptamente neste
nivel, e alcangando um valor 3 vezes maior em magnitude.

Tabela 5.3. Concentragdes de As (ppm) € Al (%) nas amostras das colunas de sedimentos. Os valores
para Pb, Zn e Cu {ppm) s&o de Moraes (1997).

L ocalidades Laranjal Lagoa Nova
Profundidade (cm) Topo — Base Topo — Base
Elementos 0-20 20-40 40-60  60-80 80-100 100-120 120-140 0-20  20-40  40-60

Al 9.2 9,1 9,5 9,6 9.3 10,0 9,7 10,3 10,3 10,2
As 15,0 4,0 7.0 5.0 5,0 9,0 6,0 14,0 14,0 15,0
Pb 141.0 45,0 37,0 31,0 31,0 34,0 34,0 39.0 1920 158,0
Zn 137,0 105,0 120,06 1140 126,0 108,0 1140 1150 163,0 1590
Cu 52,0 42,0 42,0 42,0 44,0 45,0 43,0 42,0 71,0 64,0

5.3.2 - Fontes de arsénio

No sentido especifico de providenciar informacgdes sobre a fonte do elemento arsénio
na contaminagao dos sedimentos do rio Ribeira, na tentativa de distinguir as fontes de
poluicdo antropogénica das fontes naturais, empregou-se o fator de enriguecimento
(E), como sugerido por BELKIN & SPARCK (1993). O fator de enriquecimento (E) é

definido pela seguinte equacao:
E= (xyAl)da amostra] ()(/Al)da crosta ou do tipo de rocha-

Nesta equac¢ao, o X é a concentragéo do elemento de interesse na amostra e
na crosta terrestre ou tipo de rocha. Quando £ = 1, assume-se a fonte principal do
elemento como a crosta ou outro tipo de rocha que foi usada na comparacéo, se E >
1 fontes adicionais de liberacdo de metais aos processos naturais de intemperismo
podem ser indicadas, e se £ < 1, a fonte local foi reduzida ou diluida por outro
material. Esta formula implica uma normalizagéo pelo Al, o qual & provavelmente
imoével em ambientes sedimentares, ndo & usualmente antropogénico, e exibe uma
correlagdo positiva com o decréscimo no tamanho dos gréos dos sedimentos. Nesta
pesquisa foi utilizada a abundéncia relativa do arsénio na crosta terrestre (valores de
Clarke; Krauspkof, 1967).



Como indicado na Tabela 5.4 e Figuras 5.2 e 5.3, os valores de E para As sao
geralmente constantes em quase toda coluna de sedimentos do Laranjal,
aumentando abruptamente no topo (primeiros 20 cm). Toda a coluna de sedimentos
de Lagoa Nova (Figura 5.2) mostram valores de E dentro de uma mesma ordem de

magnitude encontrada no topo da coluna de sedimentos do Laranjal (Figura 5.3).

TABELA 5.4. Fatores de enriguecimento (E) para as colunas de sedimentos do Vale do Ribeira. A
média da concentracdo crustal foi utilizada a partir de Krauskopf (1967).

Localidades Laranjal Lagoa Nova
Profundidade (cm) Topo-Base Topo-Base
Elementos 020 20-40 40-60 60-80 80-100  100-120 120-140 0-20 20-40 40-60

AP 1 ] I 1 I | 1 1 1 1

As 1.4 2,6 3.3 24 2,8 4,1 2,8 6,2 6,2 6,7
Pb 10,1 3.3 25 2,1 2.1 2.2 23 2,5 12,2 10,2
Zn 1.8 1.4 1,5 1,4 1,6 1,3 14 1,3 L9 L8
Cu 0,9 0,7 0,7 0,7 0,7 0.7 0,7 0.6 1,0 0.9

0 fator de enriquecimento para o Al € 1 por definicac.

Os valores de E foram também calculados para chumbo, zinco e cobre
utilizando novamente as andlises quimicas de MORAES (1997). Os valores de £ na
coluna de Lagoa Nova, calculado para o Cu apresentam-se de forma aleatoria,
enquanto que no caso do Pb e do Zn ha uma nitido decréscimo no topo desta coluna.
Por outro lado, esses trés elementos sao todos enriquecidos no topo da coluna do
Laranjal, sendo o Pb de forma mais significativa, o que mostra uma forte correlagao
entre este elemento e o arsénio (Figura 5.3). Segundo MORAES (1997), a coluna da
Lagoa Nova situa-se estratigraficamente acima da coluna da Lagoa do Laranjal. O
fato de ocorrer uma diminuicdo dos teores de Pb, Zn e Cu, enquanto que o teor de
arsénio se manteve alto, revela que em niveis mais oxidantes (superficiais) estes trés
elementos podem ser mobilizados e o arsénio ndo.

Os valores de E calculados para as duas colunas de sedimentos estudadas,
representam uma provavel influéncia de descargas de materiais adicionais aos
produtos de eroséo e intemperismo da éarea, refletindo assim, um enriquecimento de
natureza antropogénica associado possivelmente a mineracdo de Pb-Zn localizada
nas porgao superior do rio Ribeira de Iguape. Alem disso, este estudo fornece dados
Uteis para o estabelecimenio de niveis basais desses elementos na regiéo,
principalmente para o As (2-4ppm) e Pb (~30ppm) que se distribuem relativamente
uniformes nas porgdes inferiores da coluna do Laranjal correspondentes aos

sedimentos mais antigos (Figura 5.3).
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Figura 5.2. Fator de enriquecimento (E) para a coluna de sedimentos de Lagoa Nova.
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Figura 5.3. Fator de enriquecimento (E) para a coluna de sedimentos do Laranjal.

5.4 — DESCARTES DA MINERAGAO

Na Tabela 5.5, sdo mostradas as analises de amostras de rejeito (RB06) e
escoria (RBO7) relacionadas ao material do descarte da usina da Plumbum
(Fotografia 5.1), respectivamente. O rejeito contém material derivado da mina Canoas
e a escoria advém do tratamento de varios tipos de minério de Pb-Zn da regiéo e

concentrados importados.
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Tabela 5.5. Concentracées de As, Pb, Zn e Cu em rejeito e escoria da usina da Plumbum.

Amostras RB06 RB07
As (ppm) 1.188 266

Pb (%) 260 0,27
Zn (%) 10,52 0,49
Cu (%) 088 0,13

A escoria ocorre como fragmentos de tamanhos milimétricos e coloracgéo preta,
enquanto que o rejeito € composto por um material muito fino cinza esbranquicado. A
andlise desses materiais (Tabela 5.5), mostrou que eles ainda possuem
concentracbes significativas de As, além dos outros elementos relacionados ao
minério de Pb-Zn da regido (Pb, Zn e Cu), principalmente o material do rejeito da
mina Canoas. Nesse sentido, esses materiais de descartes da mineragéo podem ser
uma fonte significante para a dispersdo dos elementos no meio ambiente,
principalmente o rejeito da mina Canoas que, além de se apresentar com fracbes
muito finas, encontra-se localizado bastante proximo a margem do rio Ribeira de

Iguape (Fotografia 5.2).

Fotografia 5.1. Usina de beneficiamento da empresa Plumblum. Esta usina
encontra-se com as suas atividades ja paralisadas.
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Fotografia 5.2. Bacia de rejeitos da mina de Canoas apresentando o fluxo formado
pela influéncia das agua superficiais.

Fotografia 5.3. Mina de Canoas com as suas atividades
paralisadas.
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Capitulo 6

O ARSENIO NOS MINERIOS DE Pb-Zn

6.1 — O estudo dos minérios

Como mostrado na Tabela 6.1, o estudo dos depoésitos tipo Panelas

envolveu amostras do minério das minas Rocha, Panelas, Barrinha, Furnas, e 0s

depésitos tipo Perau amostras do minério das minas Perau e Canoas. Amostras

de pitha de minério oxidado da mina Barrinha também foram estudadas. A

composicao mineralégica dos minérios estudados inclui os minerais primarios e

secundarios.

Tabela 6.1. Composigao mineraldgica dos minérios tipos Panelas e Perau (ir = tragos).

Jazidas Tipo-Panelas Tipo-Perau
Minas Rocha Panelas  Barrinha Furnas Perau Canoas
@ () ©) (8) (4) (2)
Minerais primarios (%)
Galena 70-80 12-40 15-36 10-55 10-70 515
Pirita 5-20 20-50 3-8 5-80 5-60 tr
Esfalerita 1-5 2-5 3-8 1-75 tr-20 tr-5
Calcopirita 1 -5 ir tr tr tr
Tennantita-tetraedrita tr-2 -tr ir-2 -tr - .
Arsenopirita ir tr - tr-4 - -
Pirrotita - tr-3 - - tr tr
Argentita fr - - - - -
Calcocita fr - - - - -
Quro - tr - - - -
Minerais secundarios (%)
Covelita tr - -tr - - -
Piromorfita - - 3-10 - - -
Carbonatos® (sulfatos) . - 3-15 . - -
Oxidos de ferro - - 2-4 -3 - tr
Ganga 5 tr-8 10-55 tr 10-20 10-30

*{ ) namero de amostras. * inclue a cerussita (anglesita) e smithsonita.
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No geral, os minérios de chumbo e zinco do Vale do Ribeira séo finos a
médios definidos em agregados macigos com a predominancia das fases minerais

variando ao longo dos distritos de ambos os tipos de depdésitos, Panelas e Perau.

Os minérios dos depésitos tipo-Panelas sao caracterizados por
granulometria fina a média, ocorrendo como agregados macicos de galena, pirita e
esfalerita (Fotomicrografia 6.1). No geral, observou-se a maior abundancia de
galena nos minérios das minas Rocha e Barrinha, decrescendo nas minas
Panelas e Furnas. Nestas, houve o acréscimo de pirita e esfalerita. No minério da
mina Furnas, observou-se faixas irregulares macicas monomineralicas distintas de

pirita, galena e esfalerita.

Fotomicrografia 6.1. Minério tipo-Panelas com galena (Ga), esfalerita (Esf),
pirita (Pi). Esta Gltima sendo substituida por arsenopirita
(Asp). Jazida do Rocha.
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A galena, esfalerita e pirita sdo os constituintes mais comuns dos minérios
sulfetados do Vale do Ribeira. A galena forma um tipico intercrescimento com a
esfalerita e pirita, nos minérios primarios, e altera-se ritmicamente para cerussita
(anglesita) e piromorfita nos minérios oxidados da mina Barrinha (Fotomicrografia
6.2). As analises por microscopia eletronica de varredura acusaram a presencga de
argentita e calcocita associadas a galena no minério de Furnas. Em alguns graos
de pirita, distinguiu-se uma zonagdo representada por uma concentragao
proporcionalmente maior de inclusdes, principalmente de ganga, ora nas bordas
(minério de Rocha) ora nos nicleos (minério de Furnas) dos mesmos
(Fotomicrografia 6.3). Na minério de Panelas, a pirita € substituida por
arsenopirita, associada a calcopirita e ouro, em estagios avangados
(Fotomicrografia 6.4). No minério de Barrinha a pirita frequentemente sofre

alteracao para 6xidos de ferro (Fotomicrografia 6.2).

Fotomicrografia 6.2. Restos de galena (Ga) da alteragdo por cerussita (Ce) (ou
anglesita) e piromorfita. Cristais de pirita (Pi) que se alteram
para 6xidos de ferro (Ox) também estéo presentes. Jazida do
Rocha.
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Fotomicrografia 6.3. Cristal de pirita (Pi) mostrando uma zonagdo em suas bordas,
onde microcristais de arsenopirita (Asp) aparecem
substituindo-o. Jazida de Furnas.

Em uma amostra do minério de Furnas, observou-se um suprimento
consideravel de 6xidos de ferro provenientes provavelmente da alteracdo dos
sulfetos (arsenopirita e pirita). A Tabela 6.8 mostra a analise total desta amostra
(VROBFU), a qual revelou concentragdes significativas de As (6.172 ppm), Pb e
Zn (acima de 5.000 ppm), Cu (295 ppm), Y (67 ppm), Ag (21 ppm), Sb (15 ppm) e
V (19 ppm). Por outro lado, a andlise de uma amostra de material estéril (VRO7FU)
de Furnas apresentou concentragdes de As muito mais baixas (208 ppm). Outros
elementos que exibiram concentracbes razoaveis, porém mais baixas que a
amostra anterior, foram Pb (266 ppm), Zn (1.000 ppm) e Cu (21 ppm); os teores
de Fe foram de aproximadamente 11% em ambas as amostras (Tabela 6.8).

O estudo do minério oxidado da mina Barrinha revelou principalmente
6xidos de ferro e carbonatos, constituintes comuns do intemperismo de minérios
de Pb-Zn. Alguns desses tipos possuem quantidades razoaveis dos minerais do
minério primario original, outros com galena e esfalerita mais subordinada. Em
espécimes de mao, sdo comumente identificados cerussita, piromorfita, pirita,

oxidos de ferro e, mais raramente, calcopirita.
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Fotomicrografia 6.4. Arsenopirita (Asp) substituindo pirita (Pi) e apresentando ouro
(Au) e calcopirita (Cp) em suas fraturas. Jazida de Panelas.

A cerussita possui cor cinza clara a amarelada, aspecto terroso, ocorrendo
frequentemente intercrescida com piromorfita e, por vezes, com smithsonita e/ou
anglesita formando um agregado de dificil disting&o. A presenga da piromorfita foi
confirmada via diagramas de raio X e ela aparece como um mineral fridvel,
macroscopicamente de coloragdo verde clara ou constitui um material
microcristalino de coloragdo verde amarelada (Fotomicrografia 6.5). Ela ocorre
como peliculas recobrindo grdos de galena e ocupando pequenas fraturas e
cavidades nas rochas alteradas. E possivel que este mineral tenha se formado
devido ao fosforo advindo da alteracdo da apatita presente nos xistos e filitos das

rochas encaixantes.

Um material intemperizado escuro também & um importante constituinte
dos materiais oxidados da mina Barrinha. Ele possui pequenos fragmentos
milimétricos de galena imersos numa matriz de coloracdo negra de dificil

identificag&o.
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Fotomicrografia 6.5. Minerais de piromorfita (Pir) preenchendo microcavidades da
rocha. Normalmente estd associada a cerussita (anglesita) ou
smithsonita. Jazida de Barrinha.

Os minérios dos depdsitos do tipo-Perau contém minerais ocorrendo tanto
como agregados macicos irregulares, essencialmente de galena policristalina,
quanto em formas bandadas dentro da rocha hospedeira (Fotomicrografia 6.6). No
geral, sdo finamente disseminados na rocha hospedeira com o tipo bandado
possuindo uma distribuicdo zonada dos minerais. As bandas alternam-se desde a
predominancia de pirita fragmentada até horizontes mais enriquecidos em
esfalerita e galena com pirita mais escassa. A maioria dos sulfetos sdo anedrais
com alguma pirita incomumente euedral. Ha evidéncias de deformagao
aparecendo uma foliagao muito incipiente definida principalmente pelos minerais
da ganga, graos levemente orientados de pirita e o desenvolvimento de graos de
galenas estirados. A composi¢cdo mineralégica dos minérios tipo-Panelas é

nitidamente mais simples do que a do tipo-Perau.
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Fotomicrografia 6.6. Minerais do minério tipo-Perau. O bandamento primario definido por
' niveis finos e grosseiros, envolvendo os minerais de esfalerita (Esf) e
pirita (Pi). Jazida do Perau.

A analise total de uma amostra de minério da mina Perau (Tabela 6.8),
revelou quantidades de As em torno de 57 ppm. Esta amostra também apresentou
teores altos de Pb (> 5000 ppm), além de teores razoaveis de Ag (111 ppm), Sb
(65 ppm), Zn (47 ppm), Co (44 ppm) e Cu (37 ppm).

6.1.1 — Minerais de arsénio nos minérios

As fases minerais de arsénio identificadas no estudo dos minérios
(mostrados na Tabela 6.1), principalmente nos depésitos do tipo Panelas, foram a
arsenopirita e a solugéo sélida tennantita-tetraedrita. A arsenopirita ocorrendo nas
minas Furnas, Rocha e Panelas e a tennantita-tetraedrita na mina Barrinha.

A arsenopirita aparece normalmente substituindo a pirita (Furnas, Panelas e
subordinadamente na mina Canoas), com inclusdes de pirita, esfalerita e ganga, e
microfraturas  preenchidas por galena, calcopirita e ouro (Panelas)
(Fotomicrografias 6.1, 6.3, 6.4 e 6.7). Alguns grdos associam-se diretamente com

tennantita-tetraedrita (mina Furnas).
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Fotomicrografia 6.7. Ocorréncia dos minerais de arsenopirita (Asp) substituindo
pirita (Pi). Jazida de Furnas.

Fotomicrografia 6.8. Ocorréncia dos minerais de tennantita-tetraedrita (Tn-it)
envolvendo minerais de ganga (Gg) e graos de pirita (Pi).
Todos inclusos em galena (Ga). Jazida de Barrinha.
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A tennantita-tetraedrita, possivelmente de origem mais tardia, aparece
principalmente nas minas Barrinha, Rocha, Furnas, além da mina Panelas, onde
ocorre subordinadamente. Essa solucéo sélida ocorre como inclusées de graos
anedrais ou frequentemente substituindo as bordas dos grdos de galena
(Fotomicrografia 6.8), e com inclusdes de pirita, galena, pirrotita e ganga. Em
espécimes do minério da mina Barrinha este mineral apresentou-se em varios
estagios de oxidagao para covelita e calcocita (Fotomicrografia 6.9). Esta ultima
identificada por microscopia eletronica. Analises semi-quantitativas da tennantita-
tetraedrita ainda indicaram a presenca de As numa proporgdo molar
tennantita/tetraedrita variando de 0 na mina Furnas a 1/3 (Sb = 16,80% e As =
5,30% em peso) na mina do Rocha, e até 19% Ag em solugao soélida.

Fotomicrografia 6.9. Tennantita-tetraedrita (Tn-tt) sofrendo intensa altera¢do para
covelita. Piromorfita e cerussita (anglesita) da alteracio
da galena também sdo mostradas. Jazida de Barrinha.
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Como mencionado antes, os depoésitos de Ph-Zn do Vale do Ribeira séo de
dois tipos de génese diferentes, singenéticos (tipo-Perau) e epigenéticos (tipo-
Panelas). Dos minerais de arsénio, tanto a arsenopirita como a tennantita-
tetraedrita surgem através da substituicdo de minerais prévios, pirita e galena,
respectivamente. Notou-se também que a propor¢do molar de arsénio na
tennantita-tetraedrita parece ter uma correlag@o negativa com a abundancia de
arsenopirita (p. ex. mina Furnas). Neste sentido, as fases minerais de arsénio,
encontradas no estudo dos minérios de Pb-Zn principalmente nos depédsitos do
tipo-Panelas, parecem estar relacionada ao modelo genético que envolveu a
remobilizacdo hidrotermal a partir de fontes mais profundas (tipo-Panelas).

6.2 — Quimica mineral

O estudo quimico dos minérios envolveu a andlise dos principais minerais
sulfetados de varias minas de Pb-Zn, aléem de alguns minerais derivados do
processo de alteracdo e intemperismo desses minérios. Foram determinadas as
concentragdes dos elementos As, Fe, S, Sb e Au em arsenopirita e pirita, Cu, S,
Sb, As, Ag, Pb, Zn e Hg na solugéo solida de tennantita-tetraedrita, Pb, S, Sb, Ag,
Bi, Se e As em galenas, Zn, S, Fe, Cu, Cd, Sb e As em esfalerita. Foram também
analisados P, Cl, Fe, Pb, Ca, As e H em piromorfita, além de As e Fe em éxidos
de ferro. Os resultados sao apresentados como concentragcdes maximas, minimas
e médias por localidade para cada mineral analisado.

6.2.1 — Arsénio nas fases minerais primarias

a) Arsenopirita

As composicdes quimicas de arsenopirita em minérios das minas Furnas e
Rocha sao mostradas na Tabela 6.2. A arsenopirita é relativamente deficiente em
As, ou rica em S, alcancando conceniracdes maximas de 31,12 e 32,11 (%
atdmica) nos minérios das minas de Furnas e Rocha, respectivamente. A maioria
dos graos de arsenopirita mostrou pequenas variagbes composicionais. Nenhuma
amostra apresentou concentragdes apreciaveis dos outros elementos analisados
{Au e Sbh).
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Tabela 6.2. Composicao quimica da arsenopirita nos minérios de Furnas e Rocha (% em peso).

Minérios As Fe s Au Sb  Total n

Furnas 18
Minimo 4049 3427 2133 0,00 0,00

Maximo 43,89 3625 2359 0,11 0,14

Meédia 4225 3519 2250 0,02 0,06 100,22
Rocha ‘ 20
Minimo 42 85 34,74 20,84 0,00 0,00

Méximo 4521 3528 2221 010 0,07

Média 44368 3507 21,39 0,02 0,02 100,86

n: ndmero de analises.
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Figura 6.1. Diagrama S-Fe-As (SHARP et al, 1985) mostrando a variagao composicional da

arsenopirita dos minérios das minas Furnas e Rocha.
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As composicdes da arsenopirita sdo exibidas no diagrama triangular S-Fe-
As (SHARP et al.,, 1985), como mostrado na Figura 6.1. Todas as composi¢des da
arsenopirita permaneceram proximo da linha que representa a férmula

estequiométrica ideal FeAsS.

De uma forma geral, as amostras analisadas ocupam o campo tipico da
arsenopirita em equilibrio com a pirita, consistente com observagdes petrograficas.
A arsenopirita ocorre em associagéo com e, comumente, substituindo a pirita. Na
Figura 6.1, também ficou evidenciado a distribuicdo da arsenopirita em campos
mais ricos em arsénio na mina Rocha (30,17-32,11 % atdbmica) do que na mina
Furnas (28,21-31,22 % atomica). A composicao de arsénio na arsenopirita parece
ter uma relacdo com a proporgcado molar deste elemento na solugdo solida
tennantita-tetraedrita dos minérios dessas minas. Enquanto que nos minérios da
mina Furnas a proporgdc molar tennantita-tetraedrita foi pobre em arsénio, na
mina do Rocha esta propor¢do chegou a 1/3, ou seja, mais ricas em arsénio. No
entanto, os minérios da mina Furnas s&c mais abundantes em arsenopirita do que

0s minérios da mina Rocha.

Tabela 6.3. Composicao quimica da pirita nos minérios de Furnas, Rocha e Perau (% em peso).

Minérios As Fe S Au Sb Total n

Furnas 18
Minimo 0,31 4541 5148 000 0,00

Maximo 1,75 46,36 5373 0,13 0,04

Média 1,03 4592 5271 0,03 0,01 9948
Rocha 15
Minimo 0,07 4588 5298 0,00 0,00

Maximo 0,62 4712 54,41 0,12 0,08

Média 0,34 46,50 53,70 0,06 0,04 100,63
Perau 11
Minimo 0,00 4586 53,01 0,60 0,00

Maximo 0,21 4670 53,55 0,06 0,04

Media 010 4628 5328 003 0,02 9971

n: numerc de analises
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b) Pirita

‘As composigbes quimicas de pirita nas minas de Furnas, Rocha e Perau é
mostrada na Tabela 6.3. O estudo quimico deste mineral demonstrou uma
composicdo heterogénea nessas minas quanto as variagbes das concentragbes
de arsénio. Este elemento apresentou suas concentra¢gbes maximas na mina
Furnas (média: 0,80 % em peso), na qual atingiu niveis de arsénio de até 1,99 %
em peso, decrescendo na mina Rocha (0,34 % em peso) e pequenas quantidades

na mina Perau (média: 0,10 % em peso).

Na mina Furnas, onde foram encontradas as maiores quantidades de pirita
sendo substituidas por arsenopirita, principalmente nos seus grdos maiores, foi

feita uma analise de microssonda ao longo de um perfil transversal a um desses

'gréos, desde a borda até o nicleo (Figura 6.2). Neste perfil, observou-se uma

oscilacdo nos teores de As ao longo dos varios pontos analisados na pirita,
ressaltando-se um leve enriqguecimento em diregdo a sua borda. Os teores dos

outros elementos analisados (Au, Sb) nao foram significativos.

<4 Borda Nicleo—p

% at.

Pontos das analise guimicas

Figura 6.2. Oscilag8o das concentracfes de arsénio em pirita (da borda até o nucleo)
no minério de Furnas.
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c) Solucao sdlida tennantita-tetraedrita

As analises de microssonda desta soluc@o sdlida, como apresentado na

Tabela 6.4, demostraram a sua composigdc nitidamente variavel através das

minas Furnas e Rocha. As anélises na tennantita-tetraedrita indicaram a presenca

de As variando na proporcao molar tennantita/tetraedrita nos minérios das trés

minas estudadas. Enquanto a mina Furnas apresentou proporgdes claramente

mais ricas em Sb (13,94 % atdmica) e quase isentas de As (0,51 % atdmica), a

mina Barrinha teve as proporgdes de As (11,45 % atbmica) mais ricas do que as

de Sb (6,30 % atdbmica). A mina do Rocha mostrou as proporgdes intermediarias
entre esses elementos (Sb = 7,13 % e As = 7,22 % atdmica). As propor¢cdes entre
As e Sb na tennantita-tetraedrita nos minérios das minas estudadas sé&o

apresentadas no diagrama triangular S-As-Sb da Figura 6.3.

S -
Legenda
¢ Rocha
O Furnas
¢ Barrinha
Sh As
S
* . :’83. Dc:@
N :
05 10 -

Figura 6.3.

As

Diagrama S-As-Sb mostrando as propor¢des molares entre As e Sb na tennantita-
tetraedrita dos minérios de Furnas, Rocha e Barrinha.
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Tabhela 6.4, Composicdes quimicas de tennantita-tetraedrita nos minérios de Furnas, Rocha e
Barrinha (% em peso).

Minerios Cu S Sb As Ag Fe Pb Zn Hg Total n

Furnas 12
Minimo 23,02 2279 1429 0,33 1077 428 0,00 134 0,00

Maximo 2406 4423 2775 (074 1956 493 0,00 1,98 1,79

Media 23,51 24,84 2827 059 1844 461 0,00 1,71 0,50 100,48

Rocha 21

Minimo 3863 2540 1427 793 020 345 000 279 000
Maximo 40,61 26,97 19,36 1089 038 446 0,00 420 103
Meédia 39,96 26,49 16,04 1001 028 3986 000 354 019 10047

Barrinha 5

Minimo 40,40 2752 499 1683 102 362 004 182 0,00

Maximo 4113 28,03 560 1807 118 377 008 206 0,00

Média 40,00 2778 530 1745 110 370 006 194 (000 9900
n: nimero de analises

4500

40,00

35,00 .

30,00
e 2500 \mFumas |
g Rt |
= 2000 ggBarrEnhaé

15,00 -
10,00
5,00

0,06

Fe Zn

Cu S

Figura 6.4. Variacdo composicional de tennantita-tetraedrita dos minérios de Furnas, Rocha e
Barrinha.

Na tennantita-tetraedrita, ainda foram encontradas concentragbes
significativas de até 18,44 % em peso de Ag em solugéo sdlida, na mina Furnas.
Nas minas Barrinha e Rocha, os teores de Ag foram baixos, 1,10 e 0,28 % em
peso, respectivamente. Na Figura 6.4, esta variagao € melhor verificada na média
dos teores dos elementos da composicao da tennantita-tetraedrita.
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d) Galena

De acordo com os resultados expostos na Tabela 6.5, a galena estudada
contém concentragdes detectaveis de As nas minas Rocha (0,20 % em peso) e
Perau (0,10 % em peso). Por outro lado, o minério de Panelas ndo mostrou
concentracdes de As. Além disso, o Sb, Ag e Se exibiram discretas quantidades
nas galenas do minério das minas Rocha, Panelas e Perau. Os teores desses
elementos foram de 0,08 (Sb), 0,06 (Ag) e 0,30 (Se) % em peso, nas minas Rocha
e Panelas e 0,04 (Sb), 0,05 (Ag) e 0,29 (Se) % em peso na mina Perau. O

elemento Bi ndo foi detectado em nenhuma das minas estudadas.

Tabela 6.5. Composi¢des quimicas de galena nos minérios de Rocha, Panelas e Perau
{% em peso).

Mineral Pb S Sb Ag Se Bi As  Total n

Rocha 20

Minimo 8435 1234 000 000 000 000 000
Maximo 8855 1371 029 0186 115 000 005
Meédia 8587 13,07 0,08 008 030 000 002 9939

Panelas 9

Minimo 8436 1286 00t 000 000 000 0,00
Maximo 86,56 1344 0,15 014 092 000 0,00
Média 8580 1308 008 006 030 000 0,00 9903

Perau 12

Minimo 8435 1275 0,00 000 0,00 000 000
Maximo 88,00 1353 0,14 014 143 000 0,05
Média 86,99 13,33 004 005 028 0,00 0,01 100,72
n: numero de analises

e) Esfalerita

Como demonstrado na Tabela 6.6, 0 As na esfalerita aparece com guantidades
detectaveis tanto nos minérios da mina Furnas (0,01 % em peso) como da mina
Perau (0,02 % em peso). A esfalerita ainda possui discretas quantidades de Cd
em ambas as minas Furnas (0,23 % em peso) e Perau (0,28 % em peso). A

esfalerita apresenta concentra¢des consideraveis de Fe na mina Perau (7,71 %
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em peso), com estas concentractes decrescendo na mina Furnas (4,74 % em
peso}. A menor fragéo de FeS na esfalerita indica uma fugacidade de S, mais alta
na formagao do minério de Furnas do que no minéric do Perau, o que é
compativel com a maior abundancia de pirita e o fato de a arsenopirita possuir teor

mais alto de S do que As no minério de Furnas.

O Cu na esfalerita varia entre 0,04 % em peso (mina Furnas) e valores
mais altos de 0,15 % em peso (mina Perau). De qualquer forma, alguns graos
deste mineral no minério da mina Furnas contém teores mais altos de Cu (0,54 %
peso). O Sb em esfalerita também exibiu quantidades detectaveis nos minérios da

mina Perau (0,20 % em peso) e da mina Furnas (0,10 % em peso)

Tabela 6.6. Composigfes quimicas de esfalerita nos minérios de Furnas e Perau
(% em peso).

Minérios Zn S Fe Cu Cd As Sbh Total n

Furnas 9

Minimo 58,92 3247 365 003 012 000 000
Maximo 62,84 3338 558 05 031 005 005
Média 60,90 3300 474 015 023 001 002 9904

Perau 13

Minimo 5749 3245 639 000 020 000 000
Maximo 59,54 3334 829 0,14 043 007 008

Media 58,19 3307 771 004 028 002 0,01 9931
n. numero de analises

6.2.2 — Arsénio nas fases minerais secundarias
a) Piromorfita

A composi¢do da piromorfita € mostrada na Tabela 8.7. Ela possui
concentracdo media consideravel de As (0,11 % em peso). A piromorfita € um dos
possiveis minerais a reter o As em sua estrutura, a partir da solugéo sélida com
proporgbes que podem alcangar até o membro final mimetita. Nos grdos de
piromorfita estudados, a propor¢do molar variou desde 0 até 0.6 mol % de
mimetita. Discretas quantidades de Fe (0,25 % em peso) aparecem na piromorfita.
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As conceniracdes mais altas de Ca (4,05 % em peso) deve ser pela capacidade

deste elemento substituir o Pb na estrutura da piromorfita.

b) Oxidos de ferro

Na Tabela 6.7 sdo mostradas os resultados da composicio dos dxidos de
ferro. Estes minerais contém guantidades detectaveis de As. Este elemento nos
graos de éxidos de ferro variou desde 0,03 % em peso ateé concentragbes maiores

que alcancaram 1,32 % em peso.

Tabhela 6.7. Composicdo quimica de piromorfita e éxidos de ferro do minério de Barrinha
{% em peso).

Mineral As Fe p Cl Ca Pb H n
Piromorfita 34
Minimo 0 0 1394 213 1865 7372 0,20
Maximo 0,23 2,33 1647 280 405 8633 0,36
Media 0,41 025 1533 241 270 8318 0,29
Ox. de ferro 34
Minimo 0,03 4847 - - - - -
Maximo 1,32 69,78 - - - - -

Media 041 6488 - - - - -

n: ndmero de analises

6.3 — O arsénio no minério oxidado

O estudo do arsénio nos minérios oxidados foi conduzido com base nas
analises quimicas das amostras de pilha de minerios das minas Barrinha. Apesar
das amostras estarem deslocadas do seu perfil de origem, elas sao caracterizadas
pela sua associacdo mineralégica tipica da oxidacdo dos minério de Pb-Zn. As
principais caracteristicas dessas amostras encontram-se descritas no Quadro 6.1

e as suas composicées quimicas sdo apresentadas na Tabela 6.8.
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Quadro 6.1. Amostras dos materiais oxidados e seus constituintes principais da mina Barrinha.

Amostras Materiais oxidados

VRO2BA  Oxidos de ferro e piromorfita (pelicula na alterac&o das galenas)
VRO3BA Impregnaches de Gxidos de ferro

VRO4BA Material intemperizado negro

VROSBA Impregnagdes de piromorfita

Tabela 6.8. Composicdes quimicas de amostras de materiais oxidados da mina Barrinha. As
composicdes de uma amostra do minério primario da mina Perau (VRO1PR) e de
duas amostras da mina Furnas (VRO6FU e VRO7FU) tambem s80 mostradas.

Elementos maiores (%)
Amostras Mn Al Mg K Fe P Ca

VRO1PR 0,01 1,01 026 030 045 005 010
VRO2ZBA 0,06 0,57 0,06 009 1180 228 0087
VRO3BA 0,56 0,35 0,02 008 913 187 070
VRO4BA 1,25 0,25 0,02 005 151 009 020
VRO5BA 0,25 0,24 001 005 080 382 150
VROGBFU 0,08 0,55 0,03 001 1220 002 0,30

VRO7FU - 0,10 - - 11,00 - -
Elementos menores e tracos {ppm)

Amostras As Cu Ag Cr Sb Zn Fb Sc
VRO1PR 57 37 111 5 65 47 >5000 <1
VRO2BA 892 5451 227 62 1.662 710 =5000 1
VRO3BA 868 4618 107 112 2.359 279 =>5000 <1
VRO4BA 283 2994 113 39 364 192 >5000 1
VROSBA 1.185  2.738 157 1.191 2.261 187 =5000 1
VROBFU 6.172 295 21 <1 15 5102 =5000 <1
VRO7FU 208 21 1 <1 <3 1.000 266 <1
Amostras Sr Zr Y Ni Co Cd A Ba
VRO1PR 2 7 3 21 44 6 9 19
VRO2BA 29 8 9 4 5 <1 28 29
VRO3BA 17 4 17 5 10 <1 145 25
VRO4BA 114 6 5 B 8 2 3 16
VROSBA 56 <1 12 2 6 16 30 18
VROEFU 2 12 67 <1 <3 17 19 8
VRO7FU <1 6 <1 <1 <3 46 g 4

No estudo geoquimico das amostras de minérios oxidados, foi medida a
relagdo entre as concentragcdes de arsénio com as concentragcbes de outros
elementos (tragos, menores e maiores) dessas amostras. Para isto, utilizou-se a

ferramenta de analise Correlacéo que é definida pela férmula:
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oxy = €ov (X,Y)/ox.oy, onde o’ =1/n X (X - )’ e o = 1n X (Y; - uy)?

Nesta férmula, o célculo da correlagé@o entre dois conjunto de dados retorna
a covaridncia (cov) entre eles dividida pelo produto de seus desvios padréo. O
coeficiente de correlagdo entre os dois conjuntos de dados pode ser positivo
(valores maiores associados a valores maiores), negativo (valores menores

associados a valores maiores) ou proximo de zero (os valores nao se relacionam).
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Figura 6.5, Correlacdo do arsénio com os elementos
maiores no minério oxidado da mina
Barrinha.
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Figura 6.6. Correlagéo do arsénio com os elementos menores tragos no minerio oxidado
da mina Barrinha.

76



Como mostrado nas Figuras 6.5 e 6.6, nas amostras dos minérios oxidados
da mina Barrinha, observa-se uma correiagao positiva entre as concentracdes do
As e o P, dentre os elementos maiores, seguida do Sb, Y, Cu, Cr e Sc, entre os
elementos tracos. Correlacbes negativas com o As € observada principalmente
com Mn (entre os maiores) e o Ni (entre os tracos).

De certa forma, a distribuicdo do As com o P coincide com as amostras que
séo portadoras de piromorfita resultante da alteragdo da galena, juntamente com o
carbonato (cerussita). Na analise quimica da piromorfita do minério oxidado da
mina Barrinha, ficou evidenciado que este mineral contém concentragbes de
arsénio proximas de 1 mol % de mimetita.

No caso do Sb e do Cu, as concentragbes podem ser advindas da
tennantita-tetraedrita. Além desta sclugdo sodlida ser um mineral que contém Cu
em sua composigao, o seu estudo quimico revelou teores de até 16,80 % em peso
de Sb, acompanhando os 5,30 % em peso de As.

6.4 — Perfil de alteracdo em rochas encaixantes do minério

Foi também estudado um perfil de alteragdo situado numa area de encosta,
préximo a mina Barrinha, encontrando-se exposto como um manto de alteragéo
que envolve principalmente as rochas encaixantes (calcio-xistos) do corpo
mineralizado, com espessura em torno de 2,65 m. O levantamento do perfil de
alteracdo nas paredes dessa encosta possibilitou a distinggdo de diversos
horizontes, descritos no Quadro 6.2.

Quadro 6.2. Horizontes de alterag&o das encaixantes do minério

Amostras Profundidade Litologia/Horizonte de alteraco

RB22 0-60 cm Solo
60-80 cm Calcio-xisto
80-85 cm Calcareo amarelado
95-105 cm Calcareo com niveis escuros manganesiferos

RB26 105-120 cm Calcio-xisto
120-155 cm Calcareo com veios de gquartzo (10 cm)
RB25 155-175 ¢ Calcéareo
RB24 1756-235 cm  Calcio-xisto com niveis escuros manganesiferos (0,5-5,0 cm)
RB23 235-265 cm Calcio-xisto com impregnactes de piromarfita
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O estudo geoquimico baseou-se nas andlises quimicas das amostras dos
horizontes de alteracdo do perfil. Os resultados destas analises para elementos
maiores, menores e tracos estdo expostos na Tabela 6.9. Para estas amostras
também foi calculado o coeficiente de correlagdo das concentracdes de arsénio
com as concentragbes de varios outros elementos (tragos, menores e maiores)
utilizando-se a férmula descrita no item anterior.

Tabela 6.9. Composicbes quimicas de amostras do perfil de alteracdo da rochas
encaixantes do minério da mina Barrinha.

Elementos maiores (%)
Amostras  Mn Al Mg K Fe P Ca

RB22 10,00 2,04 008 003 682 015 00
RB23 10,00 164 005 002 770 018 0,01
RB24 1060 1,79 002 001 494 018 001
RB25 561 139 004 002 632 014 001
RB26 10,00 084 004 002 489 012 003

Elementos menores e tracos (ppm)

Amostras  As Pb Zn Cu Ag Cr \ Ba

RB22 7 71 130 158 2,70 3 76 441
RB23 1 77 94 112 3 g 46 356
RB24 8 56 49 86 6 0 33 472
RB25 5 22 98 67 1 3 27 335
RB26 6 61 18 43 3 0 35 698

Amostras Sr Zr Sc Y Li Be Ni Co

RB22 7 8 10 16 61 0 92 166
RB23 20 7 8 14 4 1 38 64
RB24 3 7 10 19 14 2 39 312
RB25 12 5 4 15 7 1 37 43
RB26 16 5 4 10 7 1 28 147

Nas Figuras 6.7 e 6.8, sdo apresentados os coeficientes de correlagdo do
As com os elementos maiores, menores e tracos do perfil de alteragdo estudado.
Na avaliagdo da correlagdo das concentragdes de As com esses elementos,
notou-se gue ha uma grande correlagdo entre a distribuicdo das teores de As e P,
Pb, Cr, Zr, Mn, Fe e Sc, ac longo dos horizontes do perfil. Existe também uma
estreita e evidente relacdo entre tais distribuicdes de teores com a distribuigéo da
piromorfita. Os demais elementos analisados possuem correlagdes inferiores ou

negativas.
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Figura 6.7. Correlagéo do arsénio com os elementos
maiores no perfil de alterag&o das rochas
encaixantes do minério da mina Barrinha.
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Figura 6.8. Correlacso do arsénio com os elementos menores e tragos
no perfil de afteragao das rochas encaixantes do minério da
mina Barrinha.

De certa forma, os teores mais elevados de As s&o encontrados nos
horizontes manganesiferos e/ou com a presenca de piromorfita, o que também
justifica 0 acompanhamento do Pb nesses horizontes. Nos estudos petrograficos e
de microssonda foi observado gue o As pode ser retido no manto de alteragéo

devido a sua oxidagéo.
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Capitulo 7

DISCUSSAO

7.1 - O IMPACTO AMBIENTAL DO ARSENIO

De certa forma, & dificii ater-se ao estudo preciso do impacto individual
das atividades de mineragdo e processamento mineral na regido do Vale do
Ribeira, devido a diversidade destas atividades na area duranie varias

décadas.

Estudos anteriores tém atribuido as atividades de mineracdo no Alio
Vale do Ribeira os efeitos da contaminagédo por arsénio e metais pesados dos

sedimentos ativos de corrente no rio Ribeira de Iguape.

No ambito desta pesquisa, os teores mais elevados da contaminagéo do
arsénio foram registrados nas amostras de sedimentos de corrente das regites
onde houve a influéncia das atividades de mineracgao, mais precisamente do
Alto até o Médio Ribeira. Os dados obtidos das colunas de sedimento, ja na
regido de planicie do rio Ribeira, também apresentaram altas concentragbes de
arsénio nas porgbes superiores e mais recentes, confirmando descargas
adicionais de natureza antropogénica. Nesses sedimentos, cbservou-se uma
forte correlagdo entre os fatores de enriquecimento do As e do Pb, sugerindo a
adicao de material além dos produzidos pelos processos naturais de
intemperismo e erosédo. Em adigdo, os dados das amostras nao contaminadas
nas porgcdes mais inferiores e mais antigas das colunas podem balizar o nivel
requerido para o background da regi@o para o arsénio, o qual pode ser

considerado relativamente aito (variando entre 4 e 9 ppm; 6 ppm, em média).

As analises das aguas superficiais mostraram teores de As inferiores ao
limite estabelecido pelo CONAMA (50 ppb), com apenas uma amostra
atingindo exatamente esse valor em ponto préximo a area de minerago.

No tocante & mineracdo, o estudo conduzido nos rejeitos da mina
Canoas e do material da metalurgia {escoria) advindos das diversas minas,

indicou a existéncia de concentragdes significativas de arsénio e de outros
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metais (Pb, Zn e Cu) nesses materiais. A exposigdo destes materiais ao

ambiente é reconhecidamente uma fonte de contaminagéo.

O verdadeiro significado dos descartes da mineracgao (rejeitos e escoria)
ricos em arsénio pdde ser acessado através das fases minerais de arsénio nos

minérios de Pb-Zn do Vale do Ribeira.

O diagnodstico do impacto ambiental do arsénio nos sedimentos de
corrente préximos a mineragdo, em conjungdo com a verificagdo da
contaminagdo dos sedimentos mais recentes das bacias de inundagéo, e os
baixos teores de arsénio detectados nas aguas superficiais, podem contribuir
para a elucidagdo do mecanismo da contaminagédo do arsénio no Vale do

Ribeira.

E possivel que as altas concentracées de arsénio nos sedimentos de
corrente tenham se originado nos processos de erosé@o a partir das areas
mineradas ativas ou inativas ou a partir de descargas diretas dos descartes da
mineracdo na regido do Alto Vale do Ribeira. O arsénio, enriquecido nos
materiais de descarte da mineracgéo, pode ter sido introduzido diretamente nos
ambientes aquaticos. As baixas concentracdes de arsénio na agua, também
sugerem que este elemento foi transportado principalmente como particulados

finos participantes do material em suspenséo carreado ao longo do rio Ribeira.

Além disso, em fungdo do pH das aguas do rio Ribeira situar-se em
torno do neutro (auséncia de dguas acidas) e valores de Eh positivo (aguas
oxidantes), & possivel que apenas uma fracdo do arsénio tenha sido
solubilizada (As™) e transportado como elemento dissolvido nessas aguas. A
maior parte do arsénio, portanto, deve ter sido transportado como solidos finos
(p. ex. arsenopirita) ou no seu estado oxidado (As™®), adsorvidos por material
particulado em suspensdo como por exemplo argilas e oxihidroxidos de Fe, Mn
e Al

Apesar da substancial deposicdo do arsénio acontecer até o medio
curso do rio Ribeira, o material derivado da mineracdo pode alcancar porgbes
mais a sua jusante até finalmente atingir o estuario. Sendo assim, a poluigéo
por arsénio ndo é apenas um problema de quantidades, mas tambem de

distribuigéo espacial e do potencial de mobilizagdo. A deposicdo dos
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sedimentos contaminados foi evidenciada nos sedimentos mais recentes das
bacias de inundac¢éo. Devido aos altos teores naturais de carbono organico nos
sedimentos desses ambientes, o qual pode induzir o suprimento de condicbes
redutoras, o arsénio pode se tornar altamente movel, permitindo a sua
disponibilidade para a biota e conduzindo-0 ao ecossistema aquatico. Isto pode
levar a um impacto ecolégico negativo, mostrando que o uso dos rios para a
disposicdo dos descarte de mineragdo pode criar problemas para a

comunidade local que vive ao longo do sistema do rio Ribeira de Iguape.

7.2 — O ARSENIO NA GENESE DOS MINERIOS

O estudo dos minérios de Pb-Zn do Vale do Ribeira revelou a
arsenopirita e a solugdo solida tennantita-tetraedrita como as principais fases
minerais portadoras de arsénio e ocorrendo principaimente nos minérios dos
depésitos do tipo Panelas. Observou-se que ambos minerais séo,
provavelmente, de origem tardia e ocorrem no minério, normalmente,

substituindo pirita (arsenopirita) e galena (tennantita-tetraedrita).

A quimica mineral demonstrou que a composi¢ao desses minerais varia
entre as minas estudadas. As relactes molares na tennantita-tetraedrita varia
com a abundancia relativa de arsenopirita na paragénese do minérioc. Quando
da presenga de abundante arsenopirita, a tennantita-tetraedrita mostra-se
quase sem arsénio (Furnas), enquanto que na auséncia de arsenopirita
(Barrinha) ou presenca em pequenas quantidades (Rocha) a tennantita-

tetraedrita exibe teores de arsénio mais altos

Dentre os outros minerais de minério, a pirita apresentou os teores mais
altos de arsénio (cerca de 2 % em peso). Este mineral apresenta-se
frequentemente sendo substituido pela arsenopirita (Furnas, Panelas e Rocha).
No minério de Furnas observou-se uma oscilagéo dos teores de arsénio nesse
mineral. Os outros minerais de minério analisados (galena e esfalerita) nao

exibiram concentragdes de arsénio significativas.

A partir do conhecimento petrografico dos minerais de arsénio do
minério, em conjunto com os resultados da quimica mineral, € possivel sugerir
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informacgdes sobre o papel do arsénio na génese dos minerios nos diferentes
tipos de depésitos de Pb-Zn do Vale do Ribeira.

Estudos anteriores consideram a formagao das mineralizagdes de Pb-Zn
do Vale do Ribeira como epigenéticas, posteriores as rochas encaixantes, e
originadas a partir de fluidos provenientes de grandes profundidades (tipo-
Panelas), e singenéticas, com carater sedimentar-exalativo de fundo oceanico,
nas quais a percolagdo de fluidos, normalmente, ndo alcanca grandes
profundidades (tipo-Perau).

O arsénio tem a sua origem normalmente atribuida as porgdes do
manto, ou seja, ele é relacionado as fontes profundas. No Vale do Ribeira,
coincidentemente, sdo as mineralizagbes epigenéticas que apresentam as
maiores concentracdes desse elemento. Dentre essas mineralizagbes, a jazida
de Furnas destaca-se pela abundancia de pirita e arsenopirita, alem de ter sido
conhecida como portadora de altos teores de Ag. O minério de Furnas contéem
esfalerita mais pobre em FeS e as arsenopiritas com as relagdes S/As mais
altas que os demais minérios estudados, o que € sugestivo de que a formagao
do minério de Furnas ocorreu em niveis mais altos de fugacidade de S;, o que
favoreceu também o seu enriquecimento em prata.

Em geral, a formacao tardia dos minerais de arsénio pode ser explicada
através de um processo de enriqguecimento progressivo de fluidos
mineralizantes em arsénio, concomitantemente a precipitacdo da pirita e
demais sulfetos, e ulterior deposi¢do dos minerais de arsénio.

7.3 — O ARSENIO NA OXIDAGAO DOS MINERIOS

O itinerario das transferéncias locais e redistribuicées do arsénio no
ambiente de alteragéo dos minérios de Pb-Zn do Vale do Ribeira foi feito
baseado principalmente nos minérios oxidados da mina Barrinha, os quais
providenciaram os materiais para as observagbes deste estudo podendo ser
inferidas para as outras minas da regido que possuem associagdes
mineralégicas semelhantes. Tendo isto em vista, e baseado também em estudo
anteriores (BARBOU et al., 1984), a partir da elaborac&o de um esquema do
ciclo da alteragdo dos minérios da regido (Figura 7.1), tentou-se ilustrar o
comportamento do arsénio, desde a sua liberacdo dos minerais primarios até
os seus possiveis sitios de retengdo em ambiente secundario.
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Como mostrado na Figura 7.1, os principais minerais primarios
portadores de arsénio, arsenopirita e tennantita-tetraedrita, podem ser
destruidos nos horizontes de oxidagdo dando origem a liberagdo de varios
elementos, entre eles o arsénio. Entre os minerais secundarios estudados que
podem conter arsénio foram identificados principalmente a piromorfita e os
dxidos de ferro. O primeiro proveniente da alteragao da galena e o segundo da
alteracao dos sulfetos de ferro (pirita e arsenopirita). Os oxidos de ferro foram
os que mostraram as maiores concentragdes de arsénio (1,32 % em peso). Por
sua vez, a piromorfita aparece como um mineral que pode comportar o arsénio
em sua estrutura na forma de mimetita, devido a diadoquia do arsénio com o

fosforo. A piromorfita apresentou até 0,7 mol % de mimetita.

A investigacdo do arsénio no minério oxidado e no perfil de alteragéo
das suas rochas encaixantes, na mina Barrinha, revelou uma correlagéo
positiva principalmente entre o As e P, e correlagdes positivas tambem com Sb
e Cr. As concentragbes de arsénio mais significativas ocorrem nas amostras
que sao portadoras de piromorfita, enquanto que o Sb pode ser relacionado a
alteracéo da tennantita-tetraedrita. Nos minérios da mina Barrinha foi onde este
mineral exibiu os maiores teores de arsénio, numa proporgdo molar tennantita-
tetraedrita de 1/3 (As = 17, 45 % e Sb = 5,30 % e em peso), em comparagdo

com os minérios das outras minas (Furnas e Rocha).

A geoquimica do perfil de alteracdo nas rochas encaixantes do minerio
revelou uma grande similaridade entre a distribuicdo dos teores de As e P, Pb,
Cr, Zr e Sc. E evidente a relagdo dos teores de P e Pb e a presenca de

piromorfita na rocha.

Os estudos petrograficos e de microssonda indicaram que o arsénio &
retido no manto de alteracao devido a sua oxidacdo. Nos minérios do Vale do
Ribeira hd um substancial enriqguecimento em arsénio na zona de oxidagéo e

perfis de alteragdo adjacentes as jazidas (P. MAGAT, 1996, per. com.).

Nesse contexto, & plausivel considerar que durante a alteracdo dos
minérios do Vale do Ribeira, a liberacdo do arsénio dos minerais do minério
primario como As*® encontre barreiras geoquimicas e mineralogicas que
propiciam a sua oxidagdo e retengdo na forma de As*>. A oxidaggo da

arsenopirita libera o As para o ambiente supergénico (BOWELL, 1892). Tanto

85



0s Oxidos de ferro como a piromorfita evidenciaram condi¢des para a retencéo
do As nos ambientes secundarios do minério. Além disso, a fixacdo deste
elemenfo em minerais de argila também pode ser considerada importante
(BOWELL, 1992).

E possivel que uma parte do arsénio liberado das fases primarias, como
especie As", movel, seja dispersado pela lixiviagdo e chegue as &guas
superficiais como complexo solivel. No entanto, na presenca de sitios que
permitam a sua oxidacao de As™ para As*®, havera a sua fixagdo nestes locais
controlando a liberagao de altas concentragées para o meio superficial (Figura
7.1).
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CONCLUSOES

Este trabalho confirma o impacto ambiental do arsénio nos sedimentos
de corrente do rio Ribeira. Suas concentragdes excederam ¢ nivel maximo
recomendado, alcangando os valores mais altos proximas as areas onde
ocorreu a mineracao na regiao. A contaminagao dos sedimentos mais recentes
das colunas de sedimento indicou a intervencao antropogénica como causa

provavel.

O estudo do arsénio nos minérios de chumbo e zinco do Vale do Ribeira
revelou que o enriquecimento e o comportamento das fases contendo arsénio
(principalmente arsenopirita e tennantita-tetraedrita), as quais se mostraram
proporcionalmente maior nos depodsitos tipo-Panelas (epigeneéticos) do que nos
depésitos tipo-Perau (singenéticos), podem guardar relagdes com a prépria

genése desses minerios.

Observou-se ainda que na alteragéo dos minérios e, possivelmente, de
suas encaixantes, barreiras geoquimicas e mineraldgicas propiciam a retengao
do arsénio. Este elemento, quando liberado para o ambiente supergénico pela
oxidacdo de suas fases primarias como As™, pode ser retido, na sua forma
As*®, pelos minerais da alteragdo dos minérios, com a piromorfita e os oxidos

de ferro entre 0s mais provaveis.

Os rejeitos da mineragdo de chumbo no Vale do Ribeira foram gerados
durante varias décadas, numa época em que nenhuma atengao era dada as
consideragbes ambientais, ressaltando-se que apenas uma bacia de
disposicao de rejeitos foi encontrada na regido. Esta mineracéo teve periodos
de intensa producdo e liberagdo dos metais poluentes para o ambiente.
Coincidentemente, a sua maior producéo foi a dos minérios tipo-Panelas, vistos
neste estudo como os mais ricos em arsénio. O arsénio como subproduto do
minério de chumbo, efetivamente deve ter sido enriquecido nos rejeitos da

mineracéo e durante o tratamento mineral.

Dessa forma, os altos teores de arsénio detectados nos sedimentos de
correntes do rio Ribeira podem ser resultantes da descarga direta dos rejeitos

de mineracao nesse rio.
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As concentragbes significativas de arsénio encontradas nos rejeitos
estudados ndo podem ser considerados como uma fonte isolada de
contaminacéo subregional. No entanto, se houver negligéncia para o ambiente
onde os rejeitos estdo dispostos, eles poderao ser uma fonte em potencial para
a rapida mobilizacao do arsénio e consequente contaminagdo dos
ecossistemas aquaticos. De qualquer modo, julgando ainda a existéncia de
rejeitos na regido, o transporte de materiais contendo elementos poluentes,
entre eles o arsénio, podera continuar no minimo por varios anos. Em
decorrénica desta possibilidade, € necessario ser desenvolvido um plano de
mitigagdo da poluicdo, com a meta de neutralizar o fluxo das fontes
contaminantes, assim como também as mais variadas formas de influéncia de

captagao de aguas.

As informacgdes adquiridas neste estudo sugerem gue a contaminacgao
ndo pode ser faciimente aplicada em pontos discretos de sua fonte e que a
mobilizagao do arsénio néao esta relacionada a geracéo de drenagem acida. O
tratamento convencional através da regulacdo do regime de pH é portanto
inapropriado como uma opgao de mitigacdo. Em vez disso, a remogao fisica e
contengao dos rejeitos e de materiais do processamento mineral ricos em
arsénio, associado ao fratamento bidtico ou gquimico dos reservatorios

contaminantes disseminados € mais conveniente.

Por fim, a partir das informacbes obtidas com o estudo do impacto
ambiental do arsénio em meio superficial, juntamente ao estudo do
comportamento deste elemento nos minérios, conclui-se que é de grande
importancia a avaliagdo dos efeitos ambientais dos depdsitos minerais antes da
sua exploracao/explotacdo, a qual pode também auxiliar nos programas de

monitoramento e remediagéo dentro da area estudada.

Nesse contexto, diversos procedimentos de remediacdo vem sendo
provados recentemente como Uteis para a reducé&o do impacto dos materiais
descartados da mineragéo sobre o ambiente, mostrando dessa forma que o
balango entre os beneficios econdmicos e os danos ambientais € um assunto

que passa agora a ser amplamente discutido.
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