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RESUMO

A atividade de mineragdo de Pb e Zn na parte alta do Vale do Ribeira (PR e SP) tem sido
considerada como a principal fonte de contaminagdo por metais pesados das drenagens nessa regido. No
seu meio curso, entre as cidades de Iporanga e Eldorado , o rio Ribeira de Iguape corta a regido do
Piririca, onde localizam-se mineralizagbes auriferas associadas a veios de quartzo e sulfatos, hospedados
em rochas metabasicas, com teores de até 9% de arsénio (As) no minério.

Carcterizar as fontes de As na regido do Piririca, o provavel aporte desse elemento ao rio Ribeira

Em Setembro/97, Margo/98 e Novembro/98, coincidentes com os periodos de estiagem e chuvoso,
foram coletadas um total de 25 amostras de sedimentos de corrente e 24 amostras de agua nas drenagens
da area. Paralelamente, foram coletadas amostras de rochas mineralizadas ¢ de seus produtos de alteragiio
supergénica.

Analises de microscopia Otica e microscopia eletronica de varredura revelaram que o minério
primario consiste principalmente de quartzo, arsenopirita, pirita, calcopirita galena, sulfossais, marcasita,
sericita e clorita. Os produtos de alteragio do minério, por efeito do intemperismo, estio representados por
agregados minerais contendo 6xidos-hidroxidos de ferro e aluminio bem como arsenatos ¢ sulfoarsenatos
de ferro e de chumbo (escorodita, beudantita e outros), estes descritos pela primeira vez na regido, além de
covelita e carbonato.

As concentracdes de As em sedimentos de corrente (ICP-OES e HG-AAS, fracdo granulomeétrica
<63 um) situaram-se, em todos 0s casos, acima do limite recomendado de 8 pg/g, obtendo-se valores de
até 217 ug/g no corrego Piririca I e 355 pg/g no Piririca II. Esses altos teores de As nos sedimentos sdo
acompanhados de altas concentragdes de Pb. As concentracdes de As em agua (HG-AAS) foram, em
todos os casos, inferiores aos limites estabelecidos pelo CONAMA (50 pg/L) para a preservacio da vida
aquatica e pela WHO (10 pg/1.) para agua potavel.

A regido do Piririca constitui uma anomalia geoquimica de As e fonte natural de contaminacgdo de
As e metais pesados dos sedimentos do rio Ribeira de Iguape, a juzante da cidade de Iporanga, fato
registrado em campanhas anteriores da CETESB embora ainda nfo suficientemente entendido. Contudo,
os resultados do presente estudo revelam que o As esta sendo retido na sua forma oxidada e menos mével
{As™) tanto na zona de oxidagdo dos depdsitos auriferos como nos sedimentos fluviais, na forma de
arsenato ou adsorvido em oxi‘hidroxidos de Fe e minerais de argila, o que explica as baixas concentragdes
de As nas aguas superficiais da regifo.

Como parte do planejamento de fituras atividades de minera¢do que venham a ser realizadas na
regido do Piririca deve ser considerado que a exposi¢do de rejeitos finos de minério e a mtroducdo de
mudancas significativas nas condigdes fisico-quimicas das aguas superficiais poderdo favorecer a
biodisponibilidade do elemento ao meio ambiente na sua forma reduzida e mais toxica (As™).
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ARSENIC AND ASSOCIATED METALS IN THE PIRIRICA REGION, RIBEIRA VALLEY,
SAO PAULO STATE, BRAZIL

ABSTRACT

The Pb-Zn mining activity in the Upper Ribeira Valley (Parana and Sdo Paulo States, Brazil) has
ever been considered as the main pollution source for heavy metals in the region. However, in its medium
course, between the Iporanga and Eldorado towns, the Ribeira de Iguape niver drains the Pinrica ore
district where several gold-bearing quartz and base-sulfide veins may contain up to 9% As in the ore.
These veins are hosted in metabasic volcanic rock. ‘
Since there has never been any ore production in the Piririca region, the present study was aimed to
characterize the natural arsenic sources in the area and to access the probable mput of As and associated
metals into the environment. This study mcluded mvestigation of arsenic and metals conceutra’uons in

ants, s&mpm a,k);;g the tributaries of the Ribeira. de Tounar

 (sampling campaigns in Sept/97, Mar./98 and Nov./98). Additionally, the primary sulfide ores and their

oxidation products were examined in samples collected from outcrops, trenches and drill-cores.

Combined petrographic and SEM analyses of the ores revealed that primary ore consists of quartz,
arsenopyrite, pyrite, chalcopyrite, galena, marcasite, sulphosalts, sericite and chlorite. Weathered ore
contains a mixture of iron and aluminum oxide-hydroxides, subordinate covelite and carbonate, and iron
and lead arsenate and sulfoarsenate (e.g. skorodite, beudantite and others), the latter described for the first
time in the region.

Arsenic contents in stream sediments (JCP-OES and HG-AAS, grain-gize < 63 um) exceeded in
all cases the iternationally recommended value of 8 pg/e and reached concentrations of 217 ug/g and 355
ug/g in the in the Piririca I and Piririca II creeks, respectively. These high As-concentrations go with
¢levated Pb-contents in the sediments. Arsenic concentrations in surface water (HG-AAS) fall
systematically below the current accepted limits for aquatic life preservation (Brazil, CONAMA, 50 ug/L)
and for potable water (WHO, 10 ug/L).

The Piririca region is an important geochemical anomaly for arsenic and acts as an natural source

of As and heavy metals for the sediments of the Ribeira de iguape river, especially during flooding
periods. This fact explains the unexpected increase in metal concentrations in stream sediments sampled
downstream the Iporanga town which was recorded twice by CETESB m the past.
Nevertheless, the present results point to a circumstance in which arsenic is being retained in its oxidized
and less mobile As’* bond to insoluble phases in the oxidation zone of the ore deposits and as adsorbed
phase in iron oxide-hydroxides and ¢lay minerals in the stream-sediments. Both processes may be
responsible for the low As-concentrations found in surface water.

In case of some mining activity takes place in the Piririca region in the future, an inadequate
exposure of fine particulate of ores and a significant change of the surface water physical-chemical
conditions must be avoid m order to prevent the environmental bicavailability of arsenic in its reduced and
more toxic As® state.
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LINTRODUCAO

A interrelag@o entre mineracio e contaminacio de aguas e sedimentos por metais, tais
como As, Pb, Cu e Zn entre outros, tem sido tema de diversas pesquisas geoquimico-ambientais
nos Gltimos anos, tanto em escala regional quanto local.

A contanminacfo das dguas devido a existéncia de elevadas concentragdes desses metais,
pode causar sua indisponibilidade para o consumo humano, uma vez que, a utilizagio sob essas
condigdes pode ocasionar doencas graves e até a morte.

Os sedimentos, por outro lado, podem também ser atingidos por esta contaminagdo, ao
atuarem como eficazes captadores desses metais e, ao mesmo tempo, como indicadores da
extensdo da polui¢@o em uma determinada area (Salomons & Forstner, 1984). Este mesmo efeito
contaminante causado por agentes antropogénicos como a mineracgio pode ser observado também

por fontes naturais, como rochas e minerais, enriquecidos nos citados metais.

No Brasil, no limite sul do estado de Sao Paulo e leste do Parana, encontra-se a baciado

rio Ribeira de Iguape (Fig. 1.1). Apos percorrer uma area de aprommadamente 25 000 km® o rio
Ribeira de Iguape desemboca no mar, onde encontra-se ¢ estuario Lagunar-Cananéia, dedicado a
cria de frutos do mar.

A parte alta desta area, acolheu durante décadas e até meados dos anos 90, uma intensa
atividade mineira de Cu, Pb, Zn com Au e Ag associados. Tanto neste local quanto ao longo do
rio Ribeira de Iguape, diversos trabalhos foram realizados por véarios autores, tais como, Tessler,
et al. (1987), Eysink, ef al (1988), Moraes (1997) e Silva (1997} evidenciando a contaminagdo
por metais pesados Cu, Pb, Zn em aguas, sedimentos e espécies marinhas.

Moraes (1997), utilizando analises de 1s6topos estaveis de Pb em sedimentos identificou
as jazidas do tipo Panelas, as minas Panelas, Rocha e Fumas fornecedoras de minério para a
usina Plumbum, como as principais fontes de contaminag3o e, ainda, que a principal forma de
transporte dos metais no rio Ribeira de Iguape € como material em suspenséo.

Por outro lado, estudos da CETESB realizados ao longo do rio Ribeira de Iguape nos anos
de 1990-1991, indicam uma diminui¢do da contaminagio com a distincia da fonte. No médio
curso do rio, entre as cidades Iporanga e Eldorado, observou-se um incremento nas concentrages
de Pb, Cu, Zn e As, em sedimentos. Nesse local encontra-se a regifio aurifera de Piririca (Fig.1.1),
a qual atravessa o rio Ribeira de Iguape formando uma estreita faixa mineralizada composta por



veios de quartzo com diversos sulfetos contendo As, Au, Cu, Pb, Zn. Esta faixa, considerada de
alta potencialidade para mineralizagio aurifera (Moura, 1997 e Pemrota, 1996), com
concentracdes de até 9 % de As em rochas, foi considerada como sendo uma anomalia natural de
arsénio para a CPRM (1982). No entanto, um estudo que evidencie se a faixa Piririca pode se
constituir num aporte de metais pesados e responsavel por parte da contaminagio constatada no
rio Ribeira de Iguape e no estuanio Lagunar-Cananéia nio foi ainda efetuado.

O presente trabalho tem por objetivo caracterizar a anomalia natural de arsénio da regido
aurifera do Piririca, Vale do Ribeira, através de estudos do minério primario e produtos da
alteracdio supergénica, € sua provavel influéncia nas aguas e sedimentos de corrente das

drenagens da regido.
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II. ASPECTOS REGIONAIS DO VALE DO RIO RIBEIRA DE IGUAPE

A regido do Vale do Ribeira, reconhecida como um dos pontos de colonizacdo mais
antigos do pais, se caracteriza economicamente como uma regidio agricola e mineira. Com
extensas terras cultivaveis, o vale produz fundamentalmente banana, feijio, milho, mandioca, cha
assim como também palmito, eucalipto e madeira. A pesca, por outro lado, bem desenvolvida na
regidio constitui outra importante fonte econdmica para a regifio.

A atividade mineira, no século passado, foi destacada fundamentalmente para Au, sendo a
cidade de Registro o local destinado 4 exportagdo do metal. Na atualidade, com o fechamento das
minas do alto vale esta atividade tem passado a ocupar um lugar menos proeminente.

Do ponto de vista fisiografico, até a cidade de Itapeinas o rio Ribeira de Iguape e seus
afluentes drenam areas elevadas entre 900 e 1100 m de altitude, profundamente entalhadas pela
rede de drenagem, formando serras alongadas. Entre as cidades Itapeinas e Registro o relevo é

constituido por morrotes, na forma de média laranja, com presenga local de serras. A presenga de

meandros é tambem caracteristica, formando uma plamcze de deposatos aluwonares
fundamentalmente a partir da cidade de Sete Barras (Fig. 1.1).

A bacia do rio Ribeira de Iguape apresenta, segundo a classificagdo de Koppen, uma éarea
equivalente a52% com clima sub-tropical umido e com verdo, 44% com clima sub-tropical imido
com verdo fresco e 4% da area com caracteristicas climaticas do tipo tropical amida sem estagio
seca. Essa caracteristica predominantemente subtropical-umida propicia um intenso periodo
chuvoso propiciando grandes enchentes na regifio. Estas, por sua vez, associadas ao uso
indiscriminado de agrotdxicos na agricultura ocasionam tanto um aumento no mimero de casos
de intoxicag3o por alimentos, como por exemplo, no cultivo de tomate (CREA-SP, 1998) assim

como também interferem no desenvolvimento econdmico da regido.

Geologia regional

A bacia do rio Ribeira de Iguape localiza-se nos limites dos estados Sdo Paulo e Parani no
dominio de duas unidades geotectdnicas precambrianas: Faixa de Dobramentos Apiai ¢ Macico
de Joinvile ( Hasui et al_; 1980) (Fig.2.1).
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Na Faixa de Dobramentos Apiai, 0 rio Ribeira de Iguape, nas suas cabeceiras drena
regides da provincia mineral de Cu, Pb, Zn e Ag de igual nome (minas Panelas, Perau, Rochas,
Canoas) percorrendo litologias correspondentes ao Grupo Agungui. Entre as cidades de Iporanga
e Eldorado o rio Ribeira de Iguape drena rochas do Supergrupo Agungui, adentrando-se
posteriormente nos linhamentos Ribeira e Cubatio, encontrando-se com o rio Juquia, apds a
localidade de Sete Barras, cortando entdio uma estreita faixa de rochas do Complexo Costeiro.
Finalmente, o rio Ribeira de Iguape atravessa uma vasta planicie de sedimentos quaternarios
(IPT,1981a).

A faixa de dobramentos Apiai € composta por rochas metamoérficas supracrustais de baixo
grau e, mais raramente, de médio grau, formando extensas faixas alternadas que seguem uma
estruturagdo NE/SW. Todo este conjunto rochoso encontra-se intrudido por numerosos corpos
granitoides, conformando finalmente um complexo mosaico de blocos litologicos afetados por
um denso sistema de cisalhamento anastomosado.

Apesar de existirem diversos nomes e posicionamento estratigrafico das sequéncias

supracrustais de baixo e médio grau metamorfico na regific do vale do Ribeira, existe um
consenso entre 0s autores que tem realizado trabalhos de sintese e integragio geolGgica em escala
regional como Chiodi Filho (1984) ¢ Campanha (1991), os quais dividem o quadro estratigrafico

da regido nas seguintes unidades precambrianas.

Complexo gniissico-migmatitico

E composto por rochas quartzo-feldespaticas bandadas e estromatiticas. O paleossoma
possui uma natureza variada com predomindncia de biotita e/ou hornblenda gnaisses.
Secundariamente contém anfibolitos, quartzitos, micaxistos, marmore e rochas calciosilicaticas.
O neossoma ¢ predominantemente de natureza granitéide e raramente pegmatdide. Ocorrem
também neste complexo micleos charnockiticos, uma seqiiéncia vulcano-sedimentar e rochas
basica e ultrabasica (Campanha, 1991),

Grupo Setuva

Composto pelas formagbes Perau, Setuva e Capiru (Campanha, 1991). Perau compde-se
predominantemente de quartzitos, rochas carbonaticas impuras e quartzo micaxistos com
intercalagdes subordinadas de anfibolitos.



Setuva contém todas as seqiiéncias metassedimentares aflorantes no Anticlinal do Setuva,
subjacentes a formag¢do Capiru constituido por uma seqiiéncia de micaxisto, xistos aluminosos,

paragnaisses, quartzo xistos , marmore, além de quartzitos, carbonato xistos ¢ filitos.

Grupo Acungui

Contém as formagSes Iporanga, Aguas Claras, Itaiacoca e o subgrupo Lajeado e
correlatos (Campanha, 1991). Raiacoca compse-se de espessos pacotes de rochas carbonaticas e
peliticas, metamorfizadas em grau baixo a incipiente. A formagio Aguas Claras é uma seqiiéncia
carbonatica constituida por rocha carbonatica impura, calciossilicatica alternada com metapelitos.
Iporanga compde-se de niveis ¢ lentes de metabrechas e metaconglomerados polimiticos
dispostos em uma matriz lamitica com predomindncia de metapelitos. O sub-grupo Lageado ao
qual estdo associadas as jazidas Panelas, Rocha, Furnas ¢ Barrinha, esta composto por pacotes de

composi¢do carbonatica e psamopelitica.

Rochas intrusivas
S3o ocorréncias de corpos pos-tectOnicos principalmente e de complexos granitdides de
composigio variada. No mapa geologico (Fig. 2.1) as rochas intrusivas mais jovens foram

também incluidas nesta unidade.

Cobertura sedimentar

Composta por sedimentos de idade paleozbica, correspondentes a bacia sedimentar do
Parana, e a sedimentos cenozoicos.

A bacia do Parana, localizada na porgdo norie da Fig.2.1 contém as rochas sedimentares
das formaches Furnas e Itararé IPT (1981a). Os sedimentos cenozdicos aflorantes na area
englobam as formagdes Pariquera-agu, Cananéia e sedimentos recentes de ambientes de transigio

entre marinho litordneo, estuarino a estuarino-lagunar e aluvionares continentais.
As mineralizacdes e 0 meio ambiente

A CETESB (Eysink er al.; 1988), na tentativa de caracterizar a fonte de metais como Cu,
Pb e Zn, com elevadas concentragdes em diversas estagSes localizadas ao longo do rio Ribeira de



Iguape, e verificar se esses metais estavam sendo transportados pelo rio até a desembocadura,
realizaram um estudo nesta area e concluiram que o rio Ribeira de Iguape era realmente um
contribuinte de metais, em especial Pb, para o estuario, fato este j& observado anteriormente por
Tessler ef al .(1987)

Eysink ef al.; (1988) detectaram teores de Pb no ribeirfio das Rochas em niveis de até 730
vezes acima do limite maximo recomendado para a preservagio da vida aquatica e, no sedimento,
foi registrado um teor de até 2 560ug.g’, superando em cerca de 64 vezes o limite para
sedimentos ¢ recomendam a continuagio de estudos na regido para detectar novas fontes de
metais pontuais, ou ndo. Na zona sob influéncia de mineragdo, p.ex. as atividades das
Mineradoras Rocha, Plumbum e Furnas (nibeirdo Betari), as concentraghes de Pb decrescem até
o rio Ribeira de Iguape desembocar no mar.

Posteriormente, no periode Fevereiro-Maio (90-91) a CETESB em quatro campanhas de
amostragem constatou altos teores de As, Pb, Cu e Zn em sedimentos ao longo do rio Ribeira de

Iguape (Fig. 2.2 A-C). Se considerarmos a mineragéo como unica fonte de metais conhecida até o

momento na regido, ¢ a area de abrangéncia da mesma sendo até a estagio 4, (cidade de

Iporanga) onde o rio Ribeira de Iguape recebe ainda a influéncia do ribeirdo Betari, seria evidente
apos este local, uma diminui¢io na concentragdo dos citados metais com a distincia da fonte. De
ser assim, como poderiam ser explicados os aumentos nas concentragdes de As e/ou Pb dados
entre as estagdes 5 e 6na 1’ e 4° campanhas da CETESB?

Na Figura 2.2 D p.ex, apés uma brusca diminuigdo nas concentragbes de As, Pb e Zn
entre as estagbes 3 e 4 de 216 para 20 pg.g”, de 424 para 85 ugg’ e de 148 para 68 pgg-1
respectivamente, na estacio 5 (Itapeina) o As e o Pb se incrementam em mais de irés vezes
atingindo valores de 126 ¢ 319 ug g™, enquanto o Zn duplica o seu valor chegando a alcancar 171
pg.g’. Ainda na estagdo 6 (Eldorado) as concentragdes de Pb e Zn continuam altas com valores
de 317 e 139 pg.g”, respectivamente (CETESB, 1990 e 1991). Como poderiam ser justificados
esses incrementos nas concentragdes de metais em sedimentos em locais tdo distantes da regifio
atingida pelas atividades de mineragéio?. Estes aspectos serdio retomados no capitulo de discussdo.

Por outro lado, em aguas, a CETESB obteve que entre 1986 e 1992, nas estagbes de
monitoramento de qualidade das aguas situadas em Itaoca e Registro, as concentragGes de Pb
superavam entre 3 ¢ 13 vezes o limite estabelecido pela CONAMA de 30 pg L™ atingindo
valores entre 100 e 400 ug L™ (Moraes, 1997).
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Figura 2.2, Concentragtes de As, Pb, Cu e Zn em sedimentos da bacia do rio Ribeira de Iguape (CETESB, 1991). As estagdes de
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Analises de Pb, Zn ¢ Cu de amostras de colunas de sedimentos das lagoas Nova ¢
Laranjeiras, localidades Registro ¢ Sete Barras, podem ser considerados como niveis basais
(background) para os citados metais nesse local, sendo estes valores para Pb 33 pg.g”, para Zn
116 g_tg.g'l e para Cu 43 pg.g-1 (Moraes, 1997). Esses niveis, segundo Moraes (1997) sdo
superiores aos considerados pela CPRM (1974) como niveis basais regionais, Pb 16 pg g™, Zn 47
pgg” e Cu 18ugg”, obtidos a partir da média geométrica regional das analises desses metais em
1292 amostras de sedimentos de corrente coletados numa area de 11 200 km”® no interior do vale
do Ribeira. Para os fins da presente pesquisa serdo utilizados os niveis basais utilizados por
Moraes (1997). Para As os limites utilizados em agua e sedimento serfio os considerados pela
CONAMA, 50 ugL" ¢ 8 ng.g” respectivamente. O limite de 10 ug/L dado pela WHO para agua

potavel sera também considerado.
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III. ASPECTOS LOCAIS

Geologia da area do Piririca

De acordo com o mapeamento geologico efetuado pela CPRM (1982) o depésito do
Piririca encontra-se posicionado estratigraficamente no Grupo Agungui do proterozoéico superior.
Ocorrem também na area, de maneira restrita, intrusivas acidas (batolito granitico Agudos
Grandes) e basicas, rochas cataclasticas, aluvides e sedimentos coluviais (Fig.3.1). Este conjunto
de rochas foi profundamente modificado por metamorfismo dindmico, traduzindo-se em toda
uma gama de rochas cataclasticas, desde brechas até ultramilonitos.

Os metapelitos s@o as rochas mais freqitentes mapeados na area e compreendem variaghes
de ardosias e filitos, que ocupam as posigdes topograficas mais elevadas. De cores cinza-clara a
esverdeadas, granulacfio fina e clivagem proeminente (ardosiana) estas rochas possuem uma
composi¢gio mineralogica filossilicatica (sericita, clorita) além de cristais de quartzo, sendo a

turmalina, leucoxénio, zircdo, rutilo e opacos os acessOrios mais comuns. Incluem-se também,

 entre os metapelitos, variedades de ardosia e/ou filitos carbonosos, os quais refletem um ambiente
redutor ¢ sdo especialmente ricos em pirita idiomorfica. A alteragdo de cores dos metapelitos
variando de cores cinza e esverdeada para tons rosaceos e vermeihos esta relacionada a
impregnagio por 6xidos de ferro.

Os metapelitos carbonaticos possuem sericita como mineral dominante além de clorita,
quartzo e manchas escuras de carbonatos em pequenissimos grios. Como minerais acessorios
encontram-se, minerais argilosos, opacos, leucoxénio e epidoto-zoizita. Neste grupo sio também
incluidos epicalcario, dolomito argiloso e marmore. Tratam-se de rochas de granulagio muito
fina geralmente impuras, onde os gréos de carbonato aparecem freqientemente entremeadas por
material pelitico.

Concomitantemente a Orogenia Acungui, admite-se uma manifestacBo basica a
intermediaria que afetou a regifio sendo répresentada por sills alongados de direcdio NE,
geralmente de pequena espessura, genericamente classificados como metabasitos. Sdo corpos
compactos, de cor cinza esverdeada escura constituida por uma matriz que transformam
totalmente a rocha original. Neste caso, a porcentagem em carbonato ¢ bastante elevada ¢ a
granulometria extremamente fina, sendo facilmente confundidos com dolomitos impuros no

campo.
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A alta compactacio dessas rochas faculta a formacio de fendas abertas através de
tectonismo, receptivas a penetragdo de quarizo mineralizado e/ou estéreis. Os metabasitos
constituem corpos alongados com espessamentos ¢ estreitamentos locais.

Os contatos entre metabasitos e metapelitos sdo concordantes e, em geral, marcados por
brechacdes com silicificagio devido provavelmente ao comportamento diferencial dos
metapelitos (plastico) e metabasitos (rigido) que sob agfo de tectonismo (falhamentos e
dobramentos) formam brechas na regido de contato. Quando alterados, os metabasitos resultam
em um solo vermelho e argiloso com fragmentos de rocha do substrato, enquanto que os
metapelitos formam solo de cor creme e/ ou rosea.

A é4rea das mineralizacdes localiza-se em termos estruturais entre duas faixas de
cisalhamento transcorrente dextral de alto strain, conformando uma lente sigmoidal, denominada
Unidade Piririca (Perrotta, 1996). Nesta lente encontra-se impressa uma foliagdo milonitica,
anastomosada, de dire¢o média N30°-55°E, que se verticaliza em direcio as transcorréncias. As

zonas de cisalhamento definem duas diregBes de controle das mineralizagGes, representadas por

filses de quaxtio e carbonatos concordantes com a esfruturagia regional da éréa (N30-20E) ou
discordantes desta, seguindo a diregiio NO-20E, possivelmente de fraturas P ou T rotacionadas.

Os fildes apresentam ganga quartzo-carbonatada onde os sulfetos como pirita, arsenopirita
e calcopirita principalmente encontram-se distribuidos de maneira heterogénea, com porgdes
praticamente estéreis e outras com sulfeto macigo (Borin Jr. ef al, 1980 apud Schrank e Camara,
1992).

A paragénese apresentada pelos metapelitos: clorita + sericita + quartzo, evidencia um
metamorfismo de baixo grau. Nas rochas metabasicas a associagfio representada por actinolita +
epidoto + albita + clorita corrobora este tipo de metamorfismo. Em alguns casos as rochas
metabésicas apresentam relictos de homblenda marrom e piroxénio calcico incolor em cristais de
actinolita, o que pode refletir as reagOes que afetaram as rochas basicas originais. Os piroxénios
originais devem ter passado para hornblenda e esta para actinolita em rea¢@o retrometamoérfica
(no campo de grau fraco) na facies anfibolito baixo (Nogueira, 1992).

13



Estudos sobre a mineralizaciio aurifera na drea.

Em 1982, a partir dos resultados das analises de metais em furos de sonda e amostras de
canal, a CPRM revela a existéncia de uma intima associagdo enire As-Au e entre Pb-Ag no
deposito de Piririca. Este fato, segundo CPRM (1982), indicava uma associagdo preferencial do
Au por minerais de minério de As, embora a possibilidade de uma associagio com pirita e/ou
outros sulfetos ndo fosse descartada. A existéncia de Au livie em forma de palhetas foi
constatada em amostras de concentrados de batéia em aluvides do corrego Piririca I, que drena
os fildes P; e K, e em associagdo com a galena e/ou minerais da série proustita-pirargirita e
tetraedrita, minerais detectados em calcografia. Verificou-se ainda, que a relagdo Ag/Au era >
10:1. Os teores de As determinados por colorimetria para as 28 amostras dos fildes concordantes
(P,S.H e L) variam de 0,25 a7,2 % (CPRM, 1982).

Nogueira (1992) constatou uma associagio entre o Au e sulfetos como a pirita e

arsenopirita, colocando alguns aspectos relacionados com estes e suas associagbes com outros

elementos como indicadores da temperatura das solugbes mineralizantes. A relagio de sulfetos
(pirita e arsenopirita) com o ouro, assim como a natureza dos elementos relacionados Sb, As,
juntamente com a baixa salinidade e o alto teor de CO; dos fluidos das inclusbes sugerem que,
de forma geral, as solugGes mineralizantes poderiam ter-se formado em temperaturas entre 200 e
400°C podendo ser redutoras (alta razio IH,S/ZSO4*) a levemente alcalinas. Sob essas
condicOes, 0 Au poderia ser transportado na forma de tio-complexos do tipo Au(HS),,
HAu(HS): ou HAu(HS):S%, os quais apresentariam alta solubilidade sob as condigdes acima
citadas (Nogueira, 1992). Groves ef al (1984) consideram que a precipitagdo de ouro sob essas

condi¢des pode ter acontecido devido a mudangas em f, fo_,_ ¢ pH provocadas pelas reages

fluido-rocha encaixante. Entretanto, Perrota (1996) considera que, a génese da mineralizacio é a
devolatilizagio metamorfica da pilha vulcano-sedimentar, causada por um gradiente geotérmico
andmalo elevado o qual possibilitou a extracio de fluidos com ouro em solugfio. A percolagio e
deposi¢do do Au foi facilitada por estruturas planares associadas a zonas de cisathamento de
orientagio NE, tardias ao metamorfismo regional e precontemporineas ao plutonismo granitico
que deu origem ao Granitéide Agudos Grandes.

Perrotta (1996) utilizando do sistema geografico de informagdo (SIG) identificou, como

principais pardmetros associados & mineralizagdo aurifera, lifotipos especificos como
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metaultrabasicas ¢ calciofilitos, anomalias geoquimicas de Ag, As, Pb, Cu, Cr e Ni e fraturas de
diregdo NS entre outros. A correlagdo entre estes pardmetros permitiu definir a Unidade Piririca e
dentro dela outros alvos prioritarios como de alta probabilidade para a ocorréncia de depositos de
Au. Moura (1997), através de estudos baseados também em SIG concorda com Perrotta (1996)
guanto a potencialidade aurifera da regiio e considera, como litotipos favoriveis para a
mineralizagio aurifera, aqueles associados a bacias andmalas com as seguintes associagdes: Cu-
Pb-Zn-As, Cu-Pb-Zn-Co e Ni-Cu-Co ¢ ainda sugere que a grande parte das areas potenciais para
ocorréncia aurifera na regido estdo dispostas ao redor do batdlito granitico Agudos Grandes e

proximas a zonas de cisalhamento.

Estudos anteriores sobre metais em sedimentos no Piririca
A CPRM (1982} como resultado dos trabalhos de prospecio geoquimica para Au e metais
associados como Cu, Pb e Zn, realizados na regifio indicou entre outros, como alvos mais

prospectivos Piririca, correspondente 4 parte da faixa homénima localizada na margem direita do

rio Ribeira de Iguape (Fig 1.1) e S3o Pedro Que. €a conﬁnuagﬁo da faixa na margem esquerda.
Nesses alvos, a CPRM e o IPT realizaram trabalhos de prospecgdo geoquimica a partir de
analises de metais em sedimentos de corrente entre outros, objetivando a busca de novas ireas
potenciais para mineraliza¢fio aurifera na regifio.

A partir da analise da fragio inferior a 80 mesh, 104 amostras de sedimentos de corrente
coletadas nas drenagens do alvo Sdo Pedro, a CPRM (1982) obteve concentragbes de até 240,
770 e 400 pg.g-1 de Cu, Pb e Zn respectivamente. No alvo Piririca, a partir de 160 amostras
analisadas foram encontrados valores de até 230, 420 e 520 ugg-1 de Cu, Pb e Zn
respectivamente. Posteriormente, no periodo 1987-1993, a CPRM realizou outras determinagdes
desses metais em sedimentos no alvo S#o Pedro, especificamente nas localidades Sdo Pedro ¢
Fazenda Vargens, nas bacias de captagio dos rios Ivaporunduva e Sdo Pedro (Lopes Jr. ef al,
1994). Neste caso foram utilizadas as mesmas condigbes analiticas de 1982 ¢ uma granulometria
de 32 mesh. Foram encontrados os seguintes teores Cu>109 pgg?, Pb>97 ug.g' Pb,
Zn>191pg g™ e As>100 pg.g”. No alvo Piririca, o As foi também encontrado em sedimentos
com concentragdes elevadas IPT (1985), que variavam entre 33 e 550 pug.g”.

Devido a potencialidade aurifera da regido do Piririca, os estudos de metais em sedimentos

realizados até o momento na area visaram, essencialmente, a prospec¢io de Au. A area do
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Piririca encontra-se no momento em licitagdio para futuros trabathos de mineragio aurifera mas
ndo existem trabalhos que mostrem a influéncia dessas elevadas concentragfes de metais em
sedimentos sobre as drenmagens locais ainda em periodo pre-mineragio. Sera que elementos
toxicos como As e Pb podem estar sendo levados ao rio Ribeira de Iguape pelas drenagens que
cortam as mineralizagdes do Piririca?, Assim, se houver mineragio na area sob quais condigtes
estes metais tOxicos poderiam causar danos ao meio ambiente aquatico da regido? Estas

perguntas constituiram a base da presente pesquisa.
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IV. O ARSENIO NO AMBIENTE

Considerade um metaléide do grupo VA da tabela periodica, o arsénio, ocorre com
relativamente baixa abundéncia na crosta (1,8 mg/kg), ocupando o 51° lugar na lista de elementos
que ocomrem naturalmente (Williams, 1997).

Com quatro estados de oxidaggo entre (-3 e +5), o arsénio pode estar presente nos diversos
ambientes naturais, rochas, solos, aguas, atmosfera, plantas, organismos vivos e homem,
formando geralmente compostos inorginicos a0 combinar-se com oxigénio, cloro e enxofre e
compostos organicos quando combinado com atomos de carbono e outros elementos.

Antigamente considerado o rei dos venenos, o As era utilizado também em remédios para
tratamentos de sifilis. Hoje, o arsénio ¢ amplamente utilizado, p.ex. em compostos
organoarsénicos para elaboracdio de pesticidas, assim como na preservagdo de madeiras {Cox,
1995),

A concentrag:ao de arsemo na maioria das rochas pode variar entre 0 5 e 25 mg. kg

H(Thornton et al, 1997), embora em sedzmentcs argilosos e fosforitas estes vaiores possam ser
superiores, assim como, em alguns sedimentos marinhos de ambientes redutores, onde 0 As tende
a concentrar-se, chegando a alcangar valores superiores a 3000 mg kg™

As concentragbes médias de As decrescem de rochas sedimentares para rochas igneas.
Dentre as rochas sedimentares as maiores concentragbes correspondem ao carvdo e ao petroleo
que lideram os maiores valores com 25 mg. kg™, seguidas pelos xistos argilosos com 13 mg/kg
(Gonzalez & Monhemius, 1988) . Nestas rochas o As pode coprecipitar com oxihidroxidos de
ferro e sulfetos, como a pirita (FeS;), entre outros. Talvez, esta possa ser a razio pela qual os
depositos de ferro, assim como os minérios de ferro sedimentar sejam ricos em arsénio.

O As por ser fortemente calcéfilo pode aparecer formando fases proprias em sulfetos como
realgar (As4S4) e ouro-pigmento (As;S;), consideradas as principais fases minerais primarias
mono metalicas estaveis na maioria das condigSes de pH-Eh. O mais comum portador de As é a
arsenopirita (FeAsS), a qual aparece com freqiiéncia associada a depositos de Au, Cu, Sn, W, Ag,
Zn e Pb (Williams, 1997).

O As pode também associar-se a metais do grupo da platina, mas fundamentalmente
aparece vinculado a depositos que contém sulfetos. Embora a arsenopirita seja considerada o

mais comum portador de As, a pirita (FeS;) € denominada o principal portador deste metal na
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maioria dos depositos de sulfetos, podendo conter mais de 0,5 % de As por substituigdo do S na
rede cristalina. Sulfossais como enargita, (Cu3AsS4) e tennantita [(CuFe)12As4S:3] e arsenitos
como a trippkeite CuAs;04, sdo consideradas também fases minerais primarias de arsénio
(Thornton & Farago 1997).

A alteracdo de sulfetos, a baixas temperaturas, como arsenopirita e realgar origina a
formacdo de diversas fases minerais secundarias de As, entre elas os arsenatos que s3o
consideradas os mais abundantes totalizando 60% do total de minerais de As conhecidos (mais de
200) (Thorton & Farago, 1997).

Qutra fase secundaria de As € a vanadinita, [Pbs (VOs)s Cl], a qual pode conter mais de
13% de As, através da substituicio em pequenas quantidades do VO4* pelo AsO,> ou PO
(Dana, 1969). A arsenolita (AsQ;), 6xido ja detectado na superficie dos grios de arsenopirita em
depositos de sulfetos, constitui-se também num mineral secundario de As (Williams, 1997).

O arsémo pode estar presente no meio natural sob diferentes estados de oxidagéo (Gonzales

and Monhemius, 1988) 0 As3' ‘aparece em arsenetos tais como, allemontita (AsSb), nicolita

| (N;As) e domeykita (CuaAs) entre outros, ou ainda em compostos gasosos como a arsina (AsHj).
O arsénio nativo (0) aparece associado a arsenetos de Ag-Ni-Co nativos.

O As® aparece formando compostos simples tais como: Oxidos, sulfetos, arsenitos e
sulfossais. Os sulfossais constituem a mais importante fonte de As, sendo a enargita e tennantita
oS mais comuns, embora a arsenopirita seja conhecida como ¢ mais comum mineral de arsénio,
sendo um dos primeiros a se formar.

O As’” é o estado de oxida¢fio mais comum em que aparece o metal no meio natural, dado
que sob este estado ele aparece nos arsenatos.

Os arsenetos € o arsénio nativo sdo proprios de depdsitos endogenos enquanto que oS
arsenitos e arsenatos siao proprios de depositos supergénicos. Os arsenitos possuem um estreito
intervalo de estabilidade termodindmica e sio menos abundantes do que os arsenatos.

Os arsenatos ocorrem usualmente ao longo de falhas, fraturas € fildes, ¢ podem ocorrer
também em depositos hidrotermais como é o caso de alguns depodsitos de escorodita
(FeAsQ4.2H,0).

A origem dos arsenatos ndo tem sido bem definida, alguns autores Gonzales & Monhemius
(1988) consideram gue eles podem ter-se formado in sifu como um produto da oxidagdo dos

arsenetos e sulfoarsenetos p.ex. arsenosiderita {CasFes(AsQ4)4(OH).3H;0], mas também podem
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ter-se originado como resultado da decomposigéio destes, seguida pela dissolucio e transporte de
As com eventual reprecipitacio em outro lugar como um arsenato como a guerinita
[CasH2(As04)4.9H;0]. Arsenatos hidratados como escorodita (FeAsQ4.2H,0) e sulfoarsenatos
como beudantita [PbFe(AsO4)}S04)(OH)s] sdo considerados o©s mais comuns minerais
secundarios de As (Williams, 1997).

No meio natural tém sido relatados arsenatos de Al, Bi, Be, Ca, Cu, Co, Fe, Hg, Mn, Mg,
Ni, Pb, Zn e U, mas os mais abundantes 530 os de Ca, Fe, Mn ¢ Pb, destacando-se entre os mais
comuns a escorodita (FeAsO42H,0), annabergita [Nis(AsO4),8H20], e erytrita
fCo3(As04),.8H,0] (Gonzales & Monhemius, 1988).

A annabergita € um produto de oxidagiio de arsenetos de niquel, enquanto que a escorodita
€ o produto de oxidagdo da arsenopirita, loellingita, realgar, etc. As rea¢bes de oxidagio
envolvidas na formagdo de scorodita sdo complexas e ndo inteiramente compreendidas. Ela é

estavel sob condigdes acidas e decompde-se em hidroxido férrico a pH > 3.

A erytrita € o produto de oxidagdo da cobaltita e de arsenetos de cobalto e suifossais,

contem gera}menté Ni ¢ Mg como impurezas e ocorre em forma de massas terrosas de material
cristalino fino, em po e constituem-se um indicador na exploragio para mineralizagio de cobalto.

Muitos arsenatos t€m sido reportados somente em certos depdsitos minerais, p.ex. os
arsenatos de manganés descritos em Langban (Sweden), Franklin and Sterling Hill, (New Jersey)
(Gonzales & Monhemius, 1988).

Em éaguas frescas a concentragdo de As pode variar entre 1-10 ug L mas em areas de
mineralizacio de sulfetos e mineragdo, os valores podem ser superiores, oscilando entre 100-5
000 pg L (Thornton & Farago, 1997).

Sob condigdes de potenciais redox (Eh) moderados ou altos, 0 As pode ser estivel em uma
série de oxinions pentavalentes (arsenatos) os quais podem ser transportados principalmente
como material dissolvido ou sedimento em suspensio p.ex: H3AsO4 (pH<3 Eh>500mV), H2AsO4
(pH 3-7 Eh>250 mV), HAsO4* (pH 7-12, Eh>-300 mV) e AsO4* (pH>12 Eb> -600 mV). Porém,
sob condigdes redutoras (acidas e medianamente alcalinas) predominara a espécie trivalente de
arsenito (H3AsO3) (Williams, 1997).

Devido ao metabolismo microbial de espécies inorgénicas, diversos compostos orgnicos

de As podem também ter lugar nas aguas, porém o aporte de As deles as dguas € usualmente
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pequeno (<10%). Estes compostos constituem espécies metiladas entre as que se destacam os
acidos metilarsénico (CH3H;AsO;) e dimetilarsénico [(CH;),HAsO;] (Williams, 1997).

A retengdio de As em solugdo € controlada pela coprecipitaciio com elementos como Fe, Ba,
Co, Ni, Pb e Zn, sendo o ferro e o bario particularmente importantes devido a sua baixa
solubilidade em produtos de arsenato. Algumas rea¢des coloidais podem estar envolvidas na
precipitagdo de escorodita (FeAs(,;.2H:0) a qual ¢ muito utilizada em gel captadores de As em
detritos ricos em arsenopirita (FeAsS) (Williams, 1997).

Em ambientes aquaticos a relativa eficiéncia com a qual as espécies individuais de As sdo
adsorvidas por 6xidos amorfos € dependente do pH, mas de forma geral decresce de arsenatos,
para espécies organoarsénicos e arsenitos (Williams, 1997).

A concentragio normal de arsénio em solos pode variar entre 1-40 mg kg (Williamns,
1997). Sua principal fonte sdo os materiais parentais dos quais estes sdo derivados. Em regides
proximas a depésitos minerais com presenca de sulfeto, a concentra¢do de As no solo pode ser

superior a 8 000 mg kg’ (Thomnton & Farago, 1997). Além destes fatores, 0 vento, a0 transportar

e”de.;.).(.isitar residuos de Processos iﬁdustriais, assim como também a acdo de pesticidas a base de
arsénio, colaboram com um aporte antropogénico no aumento da concentragdo de arsénio no
solo.

Qutros fatores como a queima ndo controlada de minérios (sulfeto ¢ carvio contendo
arsénio) durante os processos de beneficiamento mineral destaca-se entre os processos industriais
que mais poluentes emitem a atmosfera e posteriormente ao solo. Na execugdo destes processos,
¢ liberado a atmosfera trioxido arsénio, o qual pode reagir no ar com Oxidos basicos, p.ex. oxidos
de metais alcalino terrosos, para formar arsenatos que posteriormente podem ser depositados no
solo. Um exemplo de poluigdo do solo, como resultado da queima descontrolada de minérios,
constituem as areas mineralizadas de Cornwall onde as concentragies de arsénio nas superficies
dos solos superam as 2 500 mg kg ' Nas regibes vizinhas 2 locais de antigas queimas de minério
e de pilhas ja queimadas (smelfer stacks) a concentracdo de As oscila entre 0,1 e 1,0 %, podendo
ser superiores (Thornton, 1997},

A estabilidade das espécies de arsénio no solo depende de fatores como: potencial de
oxidacio (Eh), acidez ( pH), e tipo e disponibilidade de componentes adsorventes presentes no
solo (Nriagu, 1994). Sob condigles oxidantes as espécies mais estaveis de As em solo serdo os

arsenatos (AsO4”) amplamente adsorvidos por argilas e oxidos férricos.
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Galba & Polacek (1973) mostraram uma correlagio positiva entre o incremento da adsorgio
de arsenatos em solos com o incremento de particulas de argilas, especialmente nas de didmetro <
0,001 mm, sendo a montmorillonita a que mostrou uma maior adsor¢io de anions AsQ4> e
AsO;*, com um pico de adsorcgdo a valores de pH proximo de 5. Essa relacgdo entre as argilas e os
arsenatos no solo, influi negativamente no desenvolvimento de diversas espécies biologicas. E
por isto que a existéncia e composig¢do das argilas no solo sdo considerados os fatores principais
que influem na toxicidade biologica de metais pesados no solo (Huang, 1994),

Sob condigbes redutoras sio os arsenitos (AsO;>) os compostos de arsénio predominantes
(Thornton, 1997) porém, podem existir tambeém em menor propor¢iio arsenatos, uma vez que o
processo de redugdo de arsenato para arsenito € lento e os sistemas do solo podem ndo estar em
equilibrio, possibilitando a existéncia de ambas espécies. Por outro lado, também espécies
metiladas de As poderdo ter lugar no solo, gragas a aciio de micro-organismos, os guais através
do processo de metilagdo podem alterar o estado de oxidagdo do As no solo formando novos

compostos, em funcdo de predominantes condigSes de oxidagdo ouredugdo.

A agfo dos agentes do intemperismo sobre as fontes de arsénio favorece a llberagao deste
metal para as dguas. Seu uso inconsciente, seja para irrigagdo de solos ou como dgua potavel,
pode entrar na cadeia alimentar humana e provocar riscos significativos a saude. Em escala
internacional, os limites permissiveis de metais pesados em aguas potaveis, tém diminuido ao
longo dos anos, dada a evidéncia de impactos cronicos a baixas exposigdes. No caso do arsénio,
paises como Brasil, Canada e EU possuem um limite permissivel de As em aguas potaveis de 50
ug.L'I, mas a Organizagio Mundial da Saude (WHO) estabeleceu recentemente esse limite em 10
pg L™ (Williams, 1997). Em diversas regides do mundo, a ingestio de aguas com doses elevadas
de As, tem manifestado distirbios na saiide das populagGes locais, como p.ex. diversos tipos de
cincer, fundamentalmente de pele, afecgbes nas mucosas, no sistema nervoso, medula e coragio.

Estudos realizados em localidades destas regides, tém mostrado uma associago direta enire

as areas afetadas e a existéncia no substrato de rochas e minerais enriquecidas em arsénio. A
seguir alguns exemplos de Thornton et al. (1997).

o No sudeste da Taiwan nos anos 60 foi demostrada uma relagio direta entre altas

concentragdes de As em amostras de dguas de pogos artesianos e cincer de pele, ceratoses e

um tipo de gangrena chamada blackfoor Trabalhos posteriores mostraram novamente uma
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relagdo entre a alta exposic@o de As e o cincer de bexiga e de outros 6rgios. A fonte de As
foi atribuida ao material piritoso ou xistos pretos que ocorrem nos estratos da area.

No nordeste do Chile, na regido de Aracamenan, perto de Calama foi reportado arsenismo
cronico em populagdes expostas a elevadas concentragbes de As (100- 800 pugL™) em aguas
superficiais (rios e rtachos) utilizados como agua potavel e para irrigagdo. As fontes do As
foram consideradas os sedimentos vulcinicos, minerais ¢ rochas da regido. A maioria do As
presente estava em forma de arsenato, e em menor proporgio como arsenito. Amostras de
cultivos (batata e couve) apresentaram valores superiores 2 0,9 ug. g de As.

Na regido conhecida como a Pampa hundida na provincia de Cordoba, Argentina, os
contetidos de As em aguas variam entre 100-316 pg L™, com valores maximos de 3 810
ng L' As. Nestas aguas, caracterizadas como alcalinas, os valores mais elevados de As
correspondem-se também com os valores mais elevados de Na e K. A contaminagio destas

aguas se atribui as rochas da regido, cuja concentragio de As varia entre 5,5 ¢ 37,3 mgkg” e

_a.vidro vulcinico riolitico com valores entre 6,8- 10,4 mg kg ™' de As



V. MATERIAIS E METODOS

De carater local, o estudo geoquimico-ambiental de caracterizagio das fontes e
distribuigio do arsénio na area, fo1 realizado a partir da coleta de trés materiais: amostras dos
minérios primario e oxidado e rochas encarxantes, aguas e sedimentos de corrente.

O reconhecimento geologico da area foi efetuado em trés campanhas de trabalho de
campo, realizadas ,alternativamente, em €pocas de chuva e estiagem nos seguintes periodos:
Setembro 97, Margo 98 e Novembro 98. As estacOes ¢ locais de amostragem podem ser
observados na Fig.5.1.

Para o estudo dos minérios primario e oxidado foram coletadas 13 amostras de
afloramentos das faixas mineralizadas S e P do alvo Piririca e nas trincheiras T-1 e T-3 do Alvo
Sio Pedro (Fig. 5.1). Na amostragem do minério primario foram também utilizadas 18 amostras
das faixas mineralizadas obtidas de furos de sonda realizados pelo projeto Eldorado (CPRM

,1982).

Para a amostragem de dguas ¢ sedimentos de corrente foram escolhidas 13 estagdes
distribuidas entre as cidades de Iporanga e Eldorado da seguinte maneira (Fig. 5.1): no rio Ribeira
de Iguape, na cidade de Iporanga (/) , na fazenda Vovoé Julia (2), na cidade de Itapeana (//), no
local Porto de Areia (/2) e na cidade de Eldorado (/3). No alvo Piririca, nos corregos Piririca |
(3), I (4) e II (5). No alvo Sdo Pedro, nos rios Sdo Pedro e nos seus afluentes os corregos
Fininho (6) e Tiatd (7) e no ribeirdo Sido Pedro (8) e rio Ivaporunduva em dois locais, no seu
prprio curso (9) e no seu afluente o corrego Agua Limpa (/0). Exceto as estagdes 1, 11 e 13 que
foram amostradas sO para aguas, em cada estagio foram coletadas uma amostra de agua e uma de
sedimento. No total, 26 amostras de agua (8, 10 e 8) e 19 de sedimento (9 e 10 nas duas primeira
campanhas) foram coletadas na area de estudos.
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Figura 5.1 Localiiaééo das éét.a.{;ées éé amostragem .Iporanga (1), Fazenda Vové Julia (2),
Cdrregos Piririca L, IT e III (3, 4 e 5),Corrego Fininho (6), Corrego Tiatd (7),
Ribeirdo Sdo Pedro (8), Rio Ivaporunduva (9), Cérrego Agua Limpa (/0), Cidade
de Itapeuna (77), Porto Areia (/2), Cidade do Eldorado (Z3).
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Materiais
¢ Minérios
O estudo dos minérios foi orientado para a determinac@o de fases portadoras de As nas
assembleias de sulfetos € nos produtos oxidados. A existéncia destas fases juntamente com os
processos de alterag@o sofridos pelas mesmas durante a oxida¢do poderiam constituir verdadeiras

fontes de aporte de metais para 0 meio ambiente aquatico da regidio de estudo.

e Agua
A importéncia do estudo de aguas deve-se ao fato de que as aguas do rio Ribeira do
1guape sdo utilizadas ndo sO para irrigacdo de solos, mas também para uso doméstico. Além
disto, a populagdio da regido inclui na sua dieta alimentar peixes de diversas espécies provenientes
desse rio.
Estudar a concentragiio de As nas drenagens que cortam os alvos mineralizados, assim

como no rio Rlbelra de Iguape, pennmna caractenzar atraves de estudos comparatwos com

trabalhos antenores a existéncia de aporte de As da reglao do Piririca ao rio Ribeira de Iguape.
Os valores obtidos poderiam ser comparados n3o sé com limites permissiveis estabelecidos
nacionalmente pelo Conselho Nacional do Meto Ambiente (CONAMA) para As em aguas (50
ug/l), mas também com limites internacionais dados pela Organizagio Mundial da Saide (WHO)
(10 pg/l) para agua potavel.

A medi¢io dos pardmetros fisicos e quimicos nas aguas permitiriam caracterizar a
qualidade das aguas da regido para a conservagdo da vida aquatica. Desta forma, as amostras de
4gua foram coletadas em todos os casos, nos primeiros 20 cm a partir da superficie do rio. A
coleta foi feita em garrafas de 1500 mL de polietileno tereftalato (PET) e polipropilenc (PP).
Previamente as coletas, as garrafas foram limpas com HCl, HNO; e agua destilada (Moody,
1977), sendo posteriormente conservadas em sacos plasticos de polietileno selados até o
momento da amostragem.

As amostras ndo filtradas foram acidificadas logo apos a coleta com uma solugio de
HNO; (1:10) até pH<3, com o objetivo de solubilizar todo o As presente tanto na 4gua como no
material em suspensdo, para determinacio de As total. As amostras filtradas foram coletadas com
ajuda de uma seringa descartavel plastica sem agulha 25 ml, sendo o contetido seguidamente
transferido através de filtro também descartavel com didmetro de poro 0,45 um, para um cadinho
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de politetrafluoretileno (PTFE) de 50 mL. Estes foram tampados, identificados e estocados em
isopor com gelo até chegada ao Laboratorio Geoquimico do IG, onde as amostras foram
conservadas em geladeira até¢ o momento das analises. Este tipo de amostragem possibilita a
conservagdo da amostra até por 30 dias. Foram utilizados brancos com agua deionizada para
controle. Todo o matenal utilizado foi previamente limpo segundo metodologia do fornecedor
{(IBRAS-CBO).

Os parAmetros temperatura, pH, condutividade, OD {oxigénio dissolvido) e turbidez
foram medidos (HORIBA, modelo U-10) no momento da coleta das amostras (Novembro/98).

e Sedimentos de corrente
Os sedimentos de corrente, por serem captadores e transportadores de metais tornam-se
fonte potencial de contaminagdo em sistemas aquosos, portanto, foram considerados também

materiais de interesse na presente pesquisa. Foram coletadas amostras desse tipo de material com

o objetivo de estudar a concentragio de As e a presenga de espécies minerais primarias ou

Secundérias, .cuja cdmparaqéo com o minério primario permitiria inferir sobre a existéncia de
aporte de As dado pela regido do Piririca aos cursos de agua da regido.

Para a coleta de amostras de sedimentos de corrente foram utilizadas pa e bandeja
plasticas, sendo escolhidos para a amostragem os locais com predomindncia de processo de
sedimenta¢dio que permitisse coletar a porgio mais fina dos sedimentos. Essa fragio (silte e
argila) é referida na literatura (Huang, 1994), como a de maior capacidade de adsorsdo de ions de
arsénio e metais. As amostras foram conservadas em frascos de polietileno de 1L que seguiram a
mesma metodologia de limpeza das garrafas de agua. Na coleta, o volume da amostra era
completado com agua do rio, com o objetivo de manter a amostra por mais tempo com as
condigbes fisico-quimicas do local de amostragem. Finalmente, as garrafas eram seladas,
identificadas e estocadas.

Métodos analitices
Petrografia, MEV e DRX

Através da microscopia Optica convencional e com a ajuda do microscopio Optico marca
JENAPOL do Laboratério de Microscopia do IG/UNICAMP, um total de 21 laminas foram

descritas para o estudo das assembléias minerais dos minérios. Um detalhamento das fases
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minerais de interesse foi realizado através da microscopia eletrénica de varredura em 7 amostras
selecionadas. Este estudo foi realizado utilizando-se ¢ microscopio eletrbnico de varredura
(MEV) modelo LEO -4301 do IG/UNICAMP. Esse estudo complementou o anterior e permitiu a
identificagdo de novas fases portadoras de As, especialmente no minério oxidado.

A técnica da MEV foi também utilizada com sucesso para a andlise de As em grios de
titanita, leucoxénio e oxihidroxidos de ferro entre outros minerais, selecionados da fragdo pesada
ndo magnética das amostras de sedimentos SS-2 e §§8-4.

Objetivando determinar os tipos de argilas e oxihidroxidos de ferro possiveis captadores
de As nos sedimentos foi utilizada a anilise de DRX. Para este fim, foi utilizado
aproximadamente 1g da fragiio < 63 um de 3 amostras selecionadas (S8-3, $8-7 ¢ S5-8) entre
aquelas que apresentaram as concentragles mais elevadas de As, a partir de resultados de ICP-
OES. Para a analise, as amostras foram levadas & granulometria de pd fino com ajuda do
almofarix de agata. Os materiais em po foram entio montados manualmente em porta amostras

de ago mox paraa anallse A metodoiogla segulda na preparagao das amostras e reahzagao cias

anal:ses é a utlhzada no Laboratono Geoqmmlco do IG/UNICAM? Fo: utilizado um

Difratdmetro de raios X modelo URD 6.

Espectrometria de Emissao Atomica (ICP-OES) e Cromatografia

Nas amostras de sedimentos de corrente, um grupo de elementos (Ag, Al, As, Ba, Be, Bi,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Sb, Sc, Sn, Sr, Ti, V, W, Y, Zn e Zr)
foi determinado por ICP-OES, com o objetivo de estudar o comportamento do arsénio em relagfio
aos elementos maiores e tragos. As analises foram realizadas pela GEOSOL utilizando-se agua
régia para dissolugio das amostras. Também, através desta técnica e cromatografia de ions, uma
série de metais Ba, Ca, Pb, Sr, Fe, Mg, Mn e Si e de anions F, CI', B, NOy, SO/ foram
determinados nas amostras de agua coletadas em Novenbro /98 nos laboratérios da CPRM-RJ.

Espectrofotometria de Absor¢io Atdmica com Geracfio de Hidretos (HG -AAS)

Os teores de As total em aguas e sedimentos foram determinados no Laboratério de
Geoquimica do IG/UNICAP utilizando-se um gerador de hidretos modelo VGA 77-(VARIAN)
acoplado ao Espectrofotometro de Absorgéo Atdmica modelo AA12/1475 (VARIAN), de acordo

com o procedimento proposto por Zambello ef al. (1999). Os pardmetros de otimizag@o para o
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instrumento, sdo mostrados na Tabela 5.1. O limite de detecgio do Gerador de Hidretos para dgua

f0i 0,7 ng.mL™ e para sedimento 0,2 ug.g ™

Tabela 5.1. Parametros instrumentais utilizados em HG-AAS

Espectrofotometria de Absor¢io Atomica Gerador de Hidretos
Comprimento de onda 193,7nm | Fluxo argdnio 100 mL min™’
Corrente da lampada 10 mA Pressdo de argénio 50 psi
Fenda 0,5 nm Tempo de espera 35s
Gaés suporte Ar Tempo de leitura 3s
Gas combustivel Acetileno | Tempo de limpeza 50s
Corregiio Background - Vazio- NaBH, 1 mL min™

R . —— - 1 mL o -
Vazdo amostra 9 mL min™

Ainda segundo Zambello ef al. (1999), para a preparagio da curva de calibragio do
equipamento foram utilizados como reagentes solugdes de As com concentragdo de 1 000
pg.mL™’ preparadas a partir de ampolas Titrisol (Merck), solugdes de HCI (10 molL") e de
NaBH; (0,6 %). Materiais de referéncia internacionais de aguas e sedimentos foram também
utilizados entre as leituras, com o objetivo de comprovar a precisdo do método € a qualidade das
analises. Uma relagio das amostras de referéncia utilizadas nas analises pode ser observada na
Tabela 5.2.

Determinacgio de perda ao fogo (%PF).
O procedimento adotado foi o de rotina seguido pelo Laboratdrio de Geoquimica do
IG/UNICAMP. Aproximadamente 2g de sedimento foram pesados, secos e calcinados por 1h e

meia para posteriormente ser determinada a percentagem de perda ao fogo.



Tabela 5.2. Relacgdo de amostras de referéncia de aguas e sedimentos utilizadas na determinagdo
de arsénio total (HG-AAS). As incertezas associadas com os resultados obtidos
referem-se a um desvio padréo, obtida na repeticdo da leitura (n).

Amostra

Digestdo total

Encontrado(ug.g-1)

Recomendado(ug.g-1)

STSD-1

STSD-2

STSD-3 .

23,4 40,10 (n=5)
23,5 + 1,15 (n=5)
34,5 + 0,46(n=10)
36,9 £ 0,32 (n=10)

.28,3 41,39 (n=5)

23

42

STSD-4

SRM 1646 a

27,4 + 1,26 (n=5)
12,4 + 0,19 (n=10)
12,7 0,11 (n=10)
6,20 + 0,18 (n=5)

6,38 + 0,24 (n=5)

15

6,23 +£0,21




V1. CARACTERIZACAO DOS MINERIOS

Serdo apresentados neste capitulo os resultados dos estudos petrograficos {microscopia
otica e MEV) e quimicos (analises por MEV-EDS) das amostras do minério primario e seus
produtos de alterag@o supergénica.

Esses estudos tiveram por objetivo analisar os sulfetos, suas associagles, € as
transformagGes minerais sofridas pelos mesmos durante o processo de oxidag@io, buscando
identificar as fases minerais portadoras de As. A seguir na Tabela 6.1 sdo listados os minerais
identificados nas amostras de minérios bem como descritas as fases minerais principais.
MINERIO PRIMARIO

O minério primario é constituido principalmente por pirita, arsenopirita , calcopirita, galena
e esfalerita distribuidos numa matriz quartzo-micacea- carbonatica com clorita. A composigéo

mineralogica estimada desse minério pode ser vista na Tab. 6.1.

Tabela 6.1 : Cbﬁ:pbsigﬁo miixeralégica estimada do minério brimz’u;io‘

MINERIO PRIMARIO (N=11)
Minerais (%)
Quartzo 0-40
Mica (biotita e sericita) 0-15
Clorita 0-10
Pirita 0-10
Arsenopirita 0-8
Calcopirita 0-5
Pirrotita 0-5
Esfalerita 0-3
Galena 0-2
Marcassita 0-1
Sulfossais de As,Sb,Pb e Bi 0-1
Ilmenita 0-1
Covelita 0-1
Calcosita 0-1
Turmalina Tr
Ouro Tr
Zircdo Tr
Monazita Tr
Titanita Tr
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Associacio pirita (Py)-arsenopirita (Apy)-oure (Au)- galena (Gn)

A pirita apresenta-se geralmente formando gréos subhedrais de tamanho variavel (10-300
um) , usualmente cortados por Apy na matriz quartzo-micacea carbonatica. Localmente, observa-
se também a pirita recristalizada.

A arsenopirita ocorre em forma de cristais geralmente euhedrais a subhedrais que variam
entre 25-70 um, mostrando-se as vezes recristalizada, formando finissimas trilhas nos veios de
quartzo. Ja a galena (Gn) aparece geralmente preenchendo cavidades fundamentaimente na
arsenopirita e na pirita. Associada a arsenopirita, a galena pode aparecer também como finissimas
vénulas ou preenchendo intersticios entre os cristais . O ouro (Au), por sua parte, foi

identificaado somente como inclusdo na arsenopirita e na pirita (Fig. 6.1).

Assoc:acao Pmta (Py)-calcopmta (Ccp)~sulfossa:s (Ss)-esfalenta (Sp)

Ass001ada a megagrios de pirita recristalizada, a calcopirita ocome como fmas venulas de
dimenses entre 5-30 um. Nessas vénulas foi identificada, através do MEV-EDS, esfalerita, com
diferentes tons de cinza, provavelmente decorrentes das diferentes concentragbes de Fe
identificadas neste mineral, além de microgrios de sulfossais (10-20 um), de cor verde claro,
provavelmente do grupo tennantita-tetrahedrita (S, Pb, Sb, Fe, N1 ,Cu, Bi e Ag), freibergita [(Cu,
Ag, Fe)128bsS13] e annivita, dada a presenca de Bi (Figura 6.2).

Associaciio pirrotita (Po) - calcopirita (Ccp)- sulfossais (Ss)

A pirrotita e a calcopirita constituem uma associagdo bastante comum no minério
primario. Ambos minerais forrmam grios anedrais orientados, de tamanhos variaveis, entre 10-
100 um a Ccp e entre 10-200 um a Po. Associada a calcopirita foram também identificados,
através do MEV-EDS, sulfossal de As, provavelmente tennantita (Cu, Fe)12A5,813 (Fig. 6.3).
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Figura 6.1. Fotomicrografia (LN) da amostra RT/P-M-18 da faixa mineralizada S-1, alvo
Piririca, mostrando grdo de pirita euhedral (Py) com inclusdo de arsenopirita
(Apy e ouro (Au).

Figura 6.2. Fotomicrografia (LN) da amostra RT/P-F.9-110.70 da faixa mineralizada P-2,
alvo Piririca, mostrando megagrdos de pirita recristalizada (Py) cortados por

finas vénulas de calcopirita (Ccp) contendo esfalerita (Sp) e provdveis sulfossais
(Ss).

Figura 6.3. Fotomicrografia (LN) da amostra RT/P-F.9-110.70 da faixa P-2, alvo Piririca,
mostrando pirrotita (Po) associada a calcopirita (Ccp) e sulfossais (Ss), a direita
cristais de pirita (Py) .



MINERIO DE TRANSICAO

O estudo do processo de transformagio do min€rio primario em minério oxidado na
regido de Piririca esteve centrado na Apy por ser este o principal mineral de As do minério
primario. Essa transformagio da Apy acontece através de diferentes estigios de alteragdo do
mineral, sendo regida pela passagem gradual de As * a As™, este originado gracas 4 oxidagdo
parcial ou quase total das bordas do mineral, dando lugar a formag3o de novos minerais. Os

principais exemplos destas transformacgGes sdo mostrados a seguir.

Transicao arsenopirita (Apy) — escorodita (Esc)
Essa passagem foi observada em pouca proporgdo e mostra-se em griaos euhedrais de
arsenopirita (30-240 um) que ao se oxidarem sdo alterados a um mineral de cor cinza claro. Essa

oxidacdo ocorre tanto na superficie dos grios quanto ao longo das fraturas dos mesmos. Os

elementos quimicos presentes nesse material oxidado sdo O, As e Fe (Fig. 6.4) podendo tratar-se,

possivelmente do arsenato de Fe escorodita FeAsO4.2H,0.

Transicio arsenopirita (Apy)- minerais da familia alunita-jarosita (grupo da beudantita,
Bdt).

Constitui 2 alteragio mais comum observada na arsenopirita, dando-se em diversas
proporgGes das bordas em diregiio ao micleo do mineral e seguindo as fraturas (Figura 6.5). A
composi¢do quimica desse material de alteragio ¢ dada por O, S, As, Pb e Fe, o que sugere a
provavel presenga de um mineral da familia alunita-jarosita, e dentro dela, do grupo da beudantita
(Bdt) ou woodhouseita. Através da cartografia de elementos como S, Fe, Pb e As (MEV-EDS),
foi comprovada uma marcada associagio de Pb e O nos locais da Bdt e dentro desta nos de
coloragdo mais clara (Figura 6.5), enquanto os demais elementos ocorrem em maior proporgao
em direcdo a parte mais interna do grio de Apy. Foi constatado também um enriquecimento de
As e Pb em diregio as bordas da Bdt. Como resultado da alteragio mais avangada da Apy,
durante o processo de transicio 4 Bdt, notou-se que este mineral (Bdt) neoformado pode
ocorrer substituindo quase totalmente a arsenopirita, restando apenas um nucleo do mineral

primério (Figura 6.5 extremo superior direito).
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Figura 64 Imagem do MEV,
amostra RT/P-M-18 da faixa S-
1, alvo Piririrca, mostrando
alteragdo da arsenopirita (Apy)
a escorodita (Esc) na zona de
transigdo.

Figura 6.5. Fotomicrografia da amostra RT-

P-M-15, faixa mineralizada S-5, alvo
Piririca, mostrando arsenopirita (Apy)
euhedral alterando-se nas bordas e
Jfraturas ao sulfato de Pb e Fe, possivel
beudantita (Bdt). No grdo da direita um
estado mais avancado de alteracdo da
Apy, quase totalmente oxidada a Bdt.

T e
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Figura 6.6. Imagem do MEV, amostra RT-P-

M-15, faixa mineralizada S§-5, alvo
Piririca, mostrando na zona de transicdo
a alteragdo da arsenopirita (Apy) para
sulfato de cobre enriquecido em Fe e As
(Sulf). Pequenos cristais de beudantita
(Bdt) imersos no material esbranquicado
mostram espectro semelhante ao desses
cristais
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Figura 6.7. Fotomicrografia da
amostra RT-P-M-15
mostrando arsenopirita (Apy)
e sulfeto de Cu alterando-se
nas bordas e dando origem a
minerais da familia alunita-
jarosita



Nesse caso, o enriquecimento de As e Pb mostrou o mesmo comportamento que no caso
anterior, € em ambos os casos a forma euhedral do mineral ainda € conservada.

Por outro lado, uma transicdo mais agresiva da Apy para minerais da familia da alunita-
jarosita pode também acontecer sem a conservagdo da forma original dos gréos.

A Apy pode ser quase totalmente destruida e alterada primeiramente a um sulfato de Cu
(Fe e As) e, posteriormente, a um arsenato, provavelmente Bdt (Fig.6.6). A arsenopirita é
corroida por um material composto por Cu, O, S, As e Fe indicando a provavel presenga de
minerais da familia alunita-jarosita. Envolvendo esse mineral, outro material composto de O, Pb,
Al, As, Cuindicou a possivel presenca de minerais do grupo da beudantita.

Em cartografia de elementos para As, S, Fe e Al (MEV-EDS) obteve-se uma associagdo
de As e S aos locais da Apy e do mineral da familia alunita-jarosita, entanto Fe € As, em menor
propor¢do, revelam os locais da Bdt. Foi identificado também Al e O na borda mais externa do
antigo grio de Apy, provavelmente derivados da Bdt pré-existente.

Uma transformagio diferente foi observada na Apy, antes de ser alterada ao mineral da

familia alunita-jarosita. A Apy chega a ser quase totalmente substituida por outro sulfeto de Cu e
Fe de colorag@o verde azulado, provavelmente covelita (Fig. 6.7), e, finalmente ambos sulfetos
sdo entdo corroidos e alterados nas bordas por um mineral, cuja composigio quimica € similar &

apresentada pelo mineral acima citado da familia alunita-jarosita.

MINERIO OXIDADO

Esta constituido fundamentalmente por bandas de aproximadamente 60 um de
oxihidroxidos de Fe, em alguns casos com As associado, ¢ micas. Em varios pontos, através do
MEV-EDS, foram identificados cristais euhedrais com composi¢iio similar a dos minerais do
grupo da beudantita, descritos anteriormente. J& outros pontos, constituidos de S, Fe, O, K, AL, P,
As e Pb poderiam estar indicando a permanéncia ainda nesse minério de sulfofosfatos, e
sulfoarsenatos da familia alunita- jarosita e também de beudantita, identificados anteriormente no

minério de transigio (Fig. 6.8).
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Figura 6.8: Imagem do MEV, amostra M-1 (trincheira T-1) do minério oxidado, alvo Sédo Pedro

mostrando oxihidroxidos de Fe com As associado, cristais euhedrais de beudantita

(Bdt) e sulfoarsenato da familia alunita-jarosita (Aln-Jar).

DISCUSSAO

A ocorréncia de ouro, com teores de prata, associado a pirita e a arsenopirita no minério
priméario esta de acordo com descri¢des anteriores de CPRM (1982) acerca da filiagdo genética
desses minerais no minério primdrio, sendo a pirita o primeiro a se formar. A arsenopirita € o
ouro parecem constituir fases tardias da mineralizacdo primdria, aquela ocorre com freqiiéncia
cortando os grios de pirita, € o ouro ocorre sempre preenchendo intersticios ou na borda da pirita
ou da arsenopirita.

O exame detalhado da assembléia de sulfetos como pirita, marcassita, calcopirita,
arsenopirita e pirrotita, com o objetivo de identificar as fases portadoras de As, demostrou que
esse elemento ocorre em concentragdes detectdveis somente na arsenopirita € na tennantita. A
presenca de sulfossais do grupo tetrahedrita-tennantita ja havia sido indicada anteriormente por

Nogueira (1992) assim como a marcassita pelo projeto Eldorado da CPRM (1982).
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Os minérios de transi¢cio e oxidado contém arsenatos e sulfoarsenatos, como escorodita e
os minerais da familia alunita-jarosita, especificamente os do grupo da beudantita ou
woodhouseita, os quais foram aqui identificados pela primeira vez na regido de Piririca. Oliveira
et. al.(1996) dentificaram nos gossans do minério de Pb e Zn da jazida de Canoas, Paranj,
alguns minerais, especialmente sulfatos, pertencentes a familia da alunita-jarosita, como a
jarosita € a plumbojarosita. Esses minerais também foram descritos minerais em gossans ricos
em Pb, Zn, As e Ag pa regifo de Irecé-Lapdo, Bahia. Outros autores, como Scott (1987),
também identificaram e classificaram os minerais dessa familia em estudos realizados no
nordeste da Australia.

No caso de Piririca tanto a escorodita, como os minerais da familia alunita-jarosita e do
grupo da beudantita, sdo minerais neoformados que tiveram como fontes de As, S € Fe a
arsenopirita, a pirita € a tennantita fundamentalmente. Associada a esses minerais, a galena
representa a principal fonte de Pb para os sulfoarsenatos. Outros elementos como K, Al e P

presentes nesses neominerais provieram de outros minerais de ganga atacados quimicamente

pelas sdlu@éés oxidantes.

No caso da arsenopirita, foi possivel observar a sua progresiva alteragio e a consequente
formacio de sulfoarsenatos ¢ arsenatos acompanhando as transformagdes sofridas pelo As no seu
passo do minério primério ao oxidado. No minério de transi¢io o As esta presente como As *na
arsenopirita e sulfossais (tennantita) e como As’* nos neominerais acima citados que comegaram
a se formar como resultado da oxidacdo da arsenopirita. Assim no minério de transigdo
coexistem em condi¢do de desequilibrio a arsenopirita, os sulfossais ¢ demais sulfetos com os
neominerais (sulfofosfatos e sulfoarsenatos). No minério intensamente oxidado os sulfatos séo
lixiviados restando apenas uma mixtura de oxides e hidroxidos de ferro e aluminio com algum
teor de As ¢ arsenatos remanescentes do grupo da beudantita ou woodhouseita.

A diferenca do minério oxidado da mina Canoas, onde aconteceu a oxidacdo total dos
neominerais jarositz € plumbojarosita, aparecendo finalmente o Pb somente na goethita, em
Piririca, tanto o chumbo como o ferro ainda permanecem na forma de arsenatos, que,
aparentemente, precisaram de mais tempo e de mator percolagio de aguas meteoricas para que
acontega a desestabilizacdo total destes minerais quedando entfo disponiveis ambos metais para

a sua readsor¢#o em oxthidroxidos de Fe.
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CONCLUSOES PARCIAIS

As fontes de As no minério primério de Piririca s30 a arsenopirita ¢ a tennantita, sendo
incorporadas novas fontes nos mnérios de transicio e oxidado, como s3o os neominerais
sulfofosfatos e sulfoarsenatos da familia alunita-jarosita ¢ do grupo da beudantita, formados
como resultado da oxidacdo da arsenopirita € a galena. Estes novos minerals possuem uma alta
estabilidade ainda no minério oxidado, embora uma certa desestabilizagio dos mesmos seja ja
evidente, a0 ser identificado As em oxihidroxidos de Fe. Assim, mesmo em condi¢es de
desestabilizagdo total desses neomunerais, captadores temporarios dos metais As e Pb entre
outros na area, a disponibilidade de ambos acontecera apenas para dar lugar a sua readsorg@o nos
seus captadores finais, os oxihidroxidos de Fe, os quais funcionam como uma barreira,

impedindo a sua liberagdo no ambiente, sempre que perdurem as condigdes oxidantes do meio.




VIL DISTRIBUICAO DE ARSENIO EM AGUAS E SEDIMENTOS
e Aguas
Os resultados obtidos na determinagéo de arsénio total em aguas s&o mostrados na Tabela
7.1. Varios pontos de analise apresentaram valores abaixo do limite de detecgio experimental
(0.7 ug.L'h) e, dentre os demais, a faixa de variagio é de 1 a 8 pgL”. Em todos os casos, os
valores obtidos sdo inferiores aos limites permissiveis de 50 pglL™ estabelecidos pelo
CONAMA (1986) para a conservagio da vida aquatica e inferiores também ao limite estipulado

pela Organizagio Mundial da Saiide para dgua potavel de 10 pg L™ (Williams, 1997).

Tabela 7.1. Concentracées de arsénio total em aguas (HG-AAS).
Setembro/97 Marco/98  Novembro/98

EstacOes

pg L ng L pg Lt
1 - - <0,7
2. 1,47 0,86 e
3 7,04 3,79 3,55
4 7,45 8,11 5,20
5 6,56 - 2,29
6 1,44 1,21 -
7 0,94 1,17 <0,7
8 - 2,59 <0,7
9 2,29 2,06 ]
10 3,44 1,15 -
11 - - 1,47
12 - 3,30 _
13 - - 1,33

Observando-se 0 comportamento do As, nota-se, de modo geral, que as maiores
concentracdes de As foram obtidas nas aguas coletadas no periodo Setembro/97 enquanto os
mais baixos teores cormrespondem as aguas amostradas em Novembro/98. Os teores mais

elevados estio nas drenagens da margem direita do rio Ribeira de Iguape, enquanto no proprio
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rio as concentragoes de As total sdo muito baixas, embora no Porto de Areia (estagio 12) tenha

havido uma variag8o importante entre as diferentes campanhas.

Na Tabela 7.2, além dos pardmetros de pH, condutividade, temperatura, turbidez e

demanda de oxigénio (OD) como indices de qualidade das aguas (IQA) foram considerados os

resultados das analises quimicas.

Tabela 7.2. Pardmetros fisico-quimicos e analises quimicas das dguas da regido de

Piririca via ICP-OLS (mg/L) (Nov.98).

5

Parimetros *Limites Estagbes
permissiveis
1 3 4 5 7 8 11 13

PH 6a9 7,72 7,07 738 724 67 640 753 751

Condutividade | 200pS.cm™ | 93 68 75 96 53 33 87 85

... Temperatura | - 219 205 208 225 203 204 227 224

Turbidez. 100UNT | 64 10 20 28 11 14 70 60

OD =5 6,50 920 656 870 923 950 585 575
ions mgL”
Cr 250 0,84 314 414 325 309 329 1,00 1,13
SO~ 250 1,08 195 198 19 1,50 1,09 1,10 1,09
NO5 10 095 1,30 1,15 087 143 149 094 0,94
F 1,4 0,09 008 012 0111 006 005 009 0,09
Br 0,75 <0,02 0,04 <0,02 0,04 004 003 003 <002
Si* - 785 879 873 1082 775 570 760 7,56
Ca*” - 988 4,12 501 695 309 1,27 940 902
Mg* - 408 3,82 415 55 268 127 382 3,65
Fe’* 0,3 0,11 003 0,02 003 003 006 012 011
Mn?* 0,1 0,004 0,005 0,01 0,03 003 002 001 001
Ba®* 1 0,03 001 001 001 001 001 003 0,03
Pb** 0,03%*  1<0,00 0,05 0,01 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005

* CONAMA (1986), **Limite da WHO para Pb de 10 ug.L”.
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Figura 7.1, Diagrama pH-Eh para o sistema As-S-O-H (Brookins, 1988).0 quadro assinalado
corresponde ao campo das dguas da regidio do Piririca, no vale do rio Ribeira de Iguape, SP-PR

1

10F g~~~ —————-— "

8 11 13

1 3 4 5 7
Iporanga Corregos Piririca |, Rio Sio Itapeuna  Kldorade
el Pedro
Estacdes

Figura 7.2: Concentragdo dos ions em dagua superficial, regido de Piririca, Nov.98.
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Os valores de pH medidos variam entre 6,40 ¢ 7,72 e indicam condi¢des de neutralidade a
levemente alcalinas. Estes valores sio compativeis com 0s parimetros estabelecidos pelo
CONAMA (1986} para a conservagdo da vida aquatica na bacia do rio Ribeira de Iguape, assim
como a classificagfo dada pela citada entidade para este rio (agua de classe 2), podendo ser
destinada ao abastecimento doméstico apds tratamento simplificado. Os valores mais baixos de
pH corresponderam as estaches 8 e 7 respectivamente, ambas do alvo Sdo Pedro (Fig.5.1) e o
valor mais elevado de pH foi obtido no rio Ribeira de Iguape, na cidade de Iporanga.

Na Fig. 7.1 é mostrado o diagrama Eh-pH proposto por Brookins (1988) para o sistema
As-5-0O-H e As-O-H, sob condigdes de pressdo especificas, onde estdo representados os campos
de estabilidade das espécies aquosas de As. Na presente pesquisa ndo foram obtidos dados de Eh
nas estagdes de coleta de amostras agua. Utilizando-se porém os valores de pH (Nov/98) e
assumindo valores de Eh semelhantes aos medidos anteriormente por Moraes (1997) em estudos

regionais realizados na bacia do rio Ribeira de lguape (Eh 0,3-0,44 V), observa-se que essas

condigdes definem um campo para as provaveis espécies de As dominantes nas aguas da regifio

de ”Piﬁrica,' sendo as mesmas HzAsO4“ e HAsO,*. Esta informacio ¢ apenas indicativa uma vez
que os valores de Eh sdo aproximados e o diagrama de Brookins (1988) ¢ valido apenas para
sistemas fechados e puros, muito diferentes das aguas naturais, onde muiltiplos ions interagem
influindo na estabilidade das diferentes espécies aquosas de As.

Os valores de condutividade, em todas as estaches, foram inferiores ao limite
estabelecido para amostras ambientais (Reeve, 1994) variando entre 33 e 96 uS/cm. Os valores
mais baixos sdo encontrados nas esta¢des com menores valores de pH. Os valores mais altos
estdo na faixa mineralizada do Piririca e na confluéncia dos rios Ribeira de Iguape e Iporanga.
Os resultados de temperatura, turbidez e demanda de oxigénio, em todos os casos, indicam
concordancia com os parametros estabelecidos pela CONAMA (1986) para a conservagdo da
vida aquatica neste tipo de aguas.

No que se refere ao comportamento dos fons, com excepgdo do Pb no corrego Piririca I,
todos mostraram concentracdes inferiores aos limites CONAMA (1986). A relacio entre as
maiores concentragdes de Si*" e $0,%, com os corregos Piririca, e de Pb** com o corrego Piririca
I responde provavelmente a que estes comregos drenam os fildes de quatzo mineralizados com
sulfetos como galena, assim como os minérios de transi¢io e oxidado que contém minerais do

o da beudantita portadores de Pb**. O incremento de Mg®" entre as estagdes de Iporanga e os
grup p g S
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corregos Piririca, poderia estar relacionado também com os filosilicatos e alumosilicatos dos
minérios e com os minerais argilosos. O CI', por outra parte, com maiores concentragdes nos
alvos Piririca e S&o Pedro do que no rio Ribeira de Iguape, deve guardar relagio também com a
lixiviagio dos minerais associados a faixa Piririca, fundamentalmente dos arsenatos da familia
alunita-jarosita (Fig.7.2).

Finalmente, no caso do Ca®>* , o incremento mostrado pelas estagdes do rio Ribeira de
Iguape (1, 11 e 13) pode estar relacionado com as rochas carbonatadas dos grupos Setuva e

Acungui as quais sdo drenadas pelo rio desde o alto vale.

Sedimentos de corrente

Os sedimentos de corrente foram analisados através de ICP-OES e seus resultados sdo
apresentados na Tabela 7.3. Pode-se observar que as concentragdes de Pb, Cu, Zn e As total
foram elevadas em todas as estacOes. Para analisar o nivel da contaminagio por estes metais nos

sedimentos da regido, os resultados em todos os casos serdo comparados com 0s niveis basais

~regionais estabelecidos pela CETESB (1991 € que posteriormente Toram utilizados por Moraes ™

(1997), Pb: 40 ug.g”, Zn: 118 pgg?, Cu: 45 pggle As: 8 pg.g’.

Os teores de Pb na regidio (Fig. 7.3) variam entre 32 e 333 pgg’. O valor mais baixo
correspondeu ao corrego Piririca III no periodo de estiagem, enquanto que o mais elevado
correspondeu a Fazenda Vové Julia no rio Ribeira de Iguape, também em periodo de estiagem.
Esta estagdo localiza-se antes da faixa mineralizada do Piririca. Pode-se observar que exceto a

estagdo 5, o resto das estagdes ultrapassaram o limite da CETESB.
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Tabela 7.3. Resultados das andlises quimicas em sedimentos de corrente (IC -OFS) da regido do Piririca.
Set/o7 Elementos (vg)
Estagties  N°de Rios e Al As Ba Cd Co Cr Cu | Fe Li Mn Ni Pb Sc Sr v ¥ Zn
afluentes i
amostra R.Ribeira :
3 883 Fa.V.Julin 17000 24 329 3,4 15 36 46 1 33000 8,8 800 i9 333 4.6 28 56 1} 235
Corrgs, Piririca E
4 $5-4 Pirirical 180060 217 66 5,7 23 73 66 . 35000 83 2000 30 88 13 6,8 119 7.0 1831
5 88.5 Piriricall 17600 355 100 5,5 27 71 128 @ 535000 6,5 2400 45 132 12 5,9 131 93 145
6 §8-6 Piriricalll 17000 76 69 43 15 55 48 1 47000 4,0 1400 19 32 8,6 4.4 78 38 55
R.8.Pedro :
7 §8-7 C Finiaho 24000 69 87 6,3 29 226 70 54000 I8 1000 87 118 i6 12 115 02 161
8 88-8 C.Tiati 20000 63 98 9,5 37 38 o8 73000 12 3200 2 104 19 55 205 1,6 {43
9 §8-9 Rib.S.P 15000 i9 77 3,2 23 20 28 36000 9.6 1700 19 40 4,6 5,4 59 1.3 79
R.ivaporunduva
i) 88-10 R Ivapordva 24000 91 179 5,5 3 61 91 . 50000 19 2800 42 69 8,6 10 85 i4 126
i1 88-11 C.A Limpe 18000 197 112 5,2 24 32 81 @ 52000 7.4 2000 40 98 4,1 9.4 46 7.5 111
Mar/98
R.Ribeira :
2 SM-2 B.Caracol 15000 45 617 4,1 it 55 36 @ 43000 5,1 500 15 1063 36 27 85 1t 166
3 SM-3 Fz. V. lulia 16000 19 435 31 12 38 29 . 33000 5,8 600 i4 237 32 29 64 11 124
Crrgs.Piririca
4 SM-4 Pirirical 17000 213 62 5,7 27 67 73 | 58000 92 1800 27 83 12 5.3 132 7 108
5 SM-5 Piriricall 18000 321 82 4,8 24 32 117 | 52000 58 1700 44 126 11 54 114 7.1 121
6 SM-6 Piriricalil 24000 42 73 7.1 39 T4 113 62000 8,9 1800 39 40 19 89 189 il 106
RS Pedro :
7 SM-T C Fininho 24000 57 73 5,4 26 206 63 | 47000 19 900 79 160 15 9.7 96 8,2 141
B SM-8 C.Tiati 24060 68 66 il 4] 35 112 | 84000 8.7 2500 25 111 24 43 259 22 128
9 SM-9 Rib.S.P 17060 19 93 4,4 3t 40 44 49000 12 1400 21 58 6,8 5,1 89 0.8 109
R.Ivaporunduva :
10 SM-10 R.ivapord 19000 204 O 5,1 2 32 85 . 48000 82 3100 54 95 3,2 12 45 92 140
11 SM-11 C.A,Limp 27000 82 72 6,3 31 63 105 | 51000 22 2500 42 68 9.6 10 97 17 i23
R.Ribeira ]

13 SM-13 P.Arecig 206000 98 237 2,9 15 34 36 31000 82 1000 19 132 55 24 54 il 118
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Figura 7.3. Teores de chumbo em sedimento de corrente na regidio de Piririca. A linha
tracejada corresponde ao limite recomendado pela CETESB (1991) de 40 pg.g™ .

Os teores de Cu (Fig. 7.4) variaram entre 28 e 128 pg/g. O teor mais baixo foi obtido no
Ribeirdo Sio Pedro, localizado apos a jun¢do dos rios Sdo Pedro e Pildes, periodo de estiagem, ¢
o mais elevado correspondeu ao Cérrego Piririca II no mesmo periodo. Exceto as estagfes 8 e
12, as demais ultrapassaram o limite da CETESB, sendo as drenagens das margens direita e

esquerda do rio Ribeira de Iguape as que apresentaram as maiores concentragoes.
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Figura 7.4. Teores de cobre em sedimento de corrente na regido de Piririca. A linha tracejada

corresponde ao limite recomendado pela CETESB (1991) de 45 ug.g’.

As concentragdes de Zn (Fig. 7.5) variaram entre 55 e 235 pg/g™, correspondendo o valor
mais baixo ao Corrego Piririca II e o teor mais elevado 4 Fazenda Vovoé Julia no rio Ribeira de
Iguape. Ambos valores correspondem ao periodo de estiagem.

Os valores obtidos para As total variaram entre 9,8 e 355 ug.g”, superando em todas as
estagbes o limite permissivel recomendado pela CETESB (1991) de 8 pg.g?, chegando, no
Pirtrrica I, durante o periodo de estiagem (Setembro, 1997), a ultrapassar este limite em até 40
vezes. O valor mais baixo correspondeu ao Porto de Areia no rio Ribeira de Iguape, em periodo
chuvoso {(Margo, 1998) (Fig.7.6). Dentre as estagbes amostradas em ambos periodos, chuvoso e
de estiagem, observou-se que exceto para o rio Sdo Pedro, Corrego Tiatd € a parte alta do rio

Ivaporunduva (estacdo 9) os teores de As foram mais elevados no periodo de estiagem.
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corresponde ao limite estabelecido pela CETESB (1991), 8 ug.g”.

Figura 7.6. Teores de arsénio em sedimento de corrente na regido de Piririca. 4 linha tracejada



Os valores de concentracio de metais em sedimentos (ICP-OES) foram utilizados para um

teste de correlag@o entre elementos (Tab. 7.4) utilizando-se um aplicative do Excel/Microsoft.

Tabela 7.4: Coeficientes de correlacdo de As com Pb, Cd, Cu, Fe e Zn em sedimentos de
corrente de Piririca (ICP-OLES).

Elementos Piririca 830 Pedro | Ivaporunduva | Ribeira de Iguape
As/Pb 0,987 0,981 0,992 0,989
As/Cd -0,304 0,755 -0,830 0,959
As/Cu 0,47 0,830 -0,845 0,440
As/Fe -0,13 0,674 -0, 223 0,937
As/Zn 0,766 0,882 -0, 097 0,797

Com o objetivo de testar a técnica de a técnica de Geragdo de Hidretos acoplada a AAS
para a analise de sedimentos com altos teores de As, as mesmas amostras analisadas por ICP-
OES (campanhas Set.97 e Margo 98) foram utilizadas para determinacdo de As total pela técnica
HG-AAS. Os resultados obtidos por ambas técnicas foram comparados observando-se uma
" concordancia satisfatoria entre as mesmas (Tab. 7.5).

Com o objetivo de estimar indiretamente a quantidade de matéria orginica nos
sedimentos foram realizados testes de perda ao fogo em todas as amostras das campanhas de
Set/97 e Mar/98 (Tab. 7.5). Os valores obtidos variaram entre 3,27 e 10,45 %, ambos obtidos em
periodo chuvoso, respectivamente na estagdo 12 e na estagdo 9. Estes resultados foram
comparados com as concentiragdes de As total nos sedimentos. Aparentemente, as vartagdes nas
concentragdes de As nos sedimentos da regifio independem das variagbes de PF e, indiretamente,
da percentagem de matéria organica presente nesses sedimentos.

A partir destes resultados e com o objetivo entfio de encontrar alguma fase mineral nos
sedimentos onde o As estivesse presente, foi entdo investigada a composi¢io dos mesmos
através de analise de Difracio de Raios X. Para isso, uma aliquota da fragio argila de amostras
selecionadas (8S-3, SS-7, S8-8) foi analisada e sua composi¢ic determinada. Os resultados
mostraram que esses sedimentos contém quartzo (Si0;), illita (Na,K)Al(SizAlO10)}(OH),,
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montmorillonita AlSi;06(OH),, kaolinita (Al Si); Siz (0,0H)s, e 6xidos de Fe e Mn como
hematita Fe;0;, goethita (¢-FeOOH), manganonsutita Mn; ¢oMng 320310(0OH)o 90 € hausmannita
Mn30,. Tanto as argilas como as misturas de oxidos e hidroxidos de Fe e Mn constituem fases

potencialmente propicias a adsorgiio de metais pesados e de arsénio.

Tabela 7.5. Concentracdes de As em sedimentos via (HG-AAS) e (ICP-OFES).

Estacdes As (ug.gh) PF (%)
HG-AAS ICP-OES | get/97 | Mar/o8
Set/97 Mar/98 Set/97 | Mar/98
2 23,15+0,53 17,04£0,75 24 19 5,07 3,48
3 255024891 | 211,45+4,58 | 217 | 213 | 905 | 645
4| 390014460 | 295334363 | 355 | 321 | 821 | 63

5 66,35+1,45 45,96x1,43 76 42 8,27 8.42

6 70,94+1.91 63.68:+0,30 69 57 9,06 7.87

7 73,11+1,23 78,67+0,94 63 66 892 8,84

8 18,90+0,58 20,17£0,21 19 19 3,41 6

9 110,06+0,86 | 206,94£5,16 91 204 7,44 10,45

10 223,69+434 | 80,1343,73 197 82 8,93 9,44

12 nd 42,84+0,53 nd 45 nd 3,27

nd = valores ndo determinados

Finalmente, dada a relagiio do As com os oxihidroxidos de Fe no minério oxidado, e a
identificacio de hematita e goethita nos sedimentos de corrente, foram realizados estudos da
fragdo pesada, ndo magnética, de duas outras amostras (SS-2 e SS-4) de sedimentos. Foram
escolhidos grios de oxthidroxidos de Fe, dentre outros minerais, ao microscopio, ¢ analisados
por MEV-EDS. Como resultado obteve-se um espectro constituido por Fe, O e As, indicando
que o As nos sedimentos de Pinrica, entre outras formas, pode ocomrer adsorvido em
oxihidroxidos de Fe.
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Discussao

As baixas concentragdes de As e Pb em agua das drenagens da faixa de Piririca e,
contrariamente, os altos teores desses metais em sedimentos sugerem a inexisténcia de condigbes
fisico-quimicas que propiciem a solubilizagfio desses metais em agua. A existéncia de condigdes
de pH amenas variando de neutro a levemente alcalino constitut um dos fatores. Outro aspecto é
a condutividade, cujo comportamento poderia indicar neste caso uma baixa estabilidade de ions
em solugdo. A pesar disso o corrego Piririca I deve ser considerado contaminado por Pb segundo
limites nacionais do CONAMA (1986) e internacionais WHO (Williams; 1997).

Do ponto de vista analitico, 0 baixo limite de detecio da técnica HG-AAS permitiu
analisar 0 As em 4guas mesmo em concentragdes 130 baixas (1-8 ug.L™") o que possibilitou uma
maior precisdo na caracterizaciio das dguas da regifio. Essa situagfo representa um avango dado
que o limite de detecgdo utilizado em trabalhos anteriores no Vale do rio Ribeira era de 30
ngL™.

Portanto, exceto o corrego Piririca I, as aguas da regido de Piririca podem ser

consideradas aptas para o seu uso de acordo com os pardmetros aqui analisados.

Os sedimentos, por outro lado, encontram-se altamente contaminados em As, Pb, Cu e
Zn, constituindo fontes potenciais desses metais para o rio Ribeira de Iguape. Esta fonte no
momento encontra-se controlada gracas & presenca de minerais de argila e oxihidréxidos de Fe
os quais constituem excelentes captadores naturais de metais, o que impede nas condi¢des atuais
de pH, a solubilizagdo destes metais em agua.

A existéncia de uma anomalia natural de As e metais pesados na regido do Piririca, entre
as cidades de Iporanga e Eldorado, responde a pergunta feita no capitulo Il acerca das altas
concentragdes desses metais obtidas pela CETESB (1991) nos sedimentos da area.

As concentracGes de metais em sedimentos em Piririca demonstram que, além da fonte
de metais de Pb-Zn ¢ As constituida pelas mineralizagdes de Pb e Zn no Alto Vale do Ribeira,
(Moraes; 1997, Silva; 1997), no seu médio curso, a regido do Piririca pode responder por uma

parte significativa de As Cu, Pb € Zn hoje presente nos sedimentos do rio Ribeira de Iguape.

Conclusdes parciais
Nas condigdes atuais as aguas superficiais da regifio do Piririca nfio representam risco

para vida aquitica e estio aptas para uso humano no que se refere ao conteido de metais e
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arsénio. A técnica HG-AAS mostrou-se indicada para analise de As em &gua devido ao baixo
nivel de detecgio utilizado.

Nas drenagens da regifo de Piririca, os sedimentos de corrente estio altamente
contaminados por metais como As, Cu, Pb e Zn constituindo uma fonte potencial desses metais

para o rio Ribeira de Iguape no trecho localizado entre as cidades de Iporanga e Eldorado.
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VIII. CONCLUSOES FINAIS E RECOMENDACOES

1. O objetivo de caracterizar a anomalia natural de arsénio da regifio do Piririca foi atingido
através dos resultados aqui apresentados. Essa anomalia deve-se a presenga de As em diversas
concentra¢des em rochas, solos e drenagens da regido.

2. A técnica de geragdo de hidretos acoplada a AAS, pelo seu baixo limite de detecgdo
experimental ( 0,7 pg.L’l) mostrou ser muito eficaz na determinagdo de As total em 4guas em um
nivel compativel com os padrdes internacionais atuais. A técnica de MEV-EDS posibilitou
também fazer uma melhor identificacio dos minérios, fundamentalmente dos minerais de
alteracfo das zonas de transicfo e oxidagfo.

3. No minério primério de Piririca as fases portadoras de arsénio sfo a arsenopirita e a tennantita,

minerais que ocorrem associados a galena, fase principal do chumbo. No minério de transicio e

_.oxidado essas fases passam por transformacdes. dando. lugar. a minerais da familia alunita-jarosita -~

assim como também do grupo da beudantita, contendo na maioria dos casos As efou Pb
associado.

4. Os minérios tanto o primario como o oxidado do alvo Pirica, 2 margem direita do rio Ribeira
de Iguape, sd0 mais ricos em arsénio do que os do alvo Sdo Pedro, situado 4 margem esquerda.

5. Nas drenagens da regifio, o sedimento em suspensio constitui a principal forma de transporte
de metais como As, Pb, Cu e Zn, fato demostrado pela alta concentraciio desses elementos na
fracdio mais fina dos sedimentos de corrente.

6. As dguas do Piririca cumprem com os requisitos estabelecidos pela CONAMA (1986) para
4guas limpas, porém para Pb, as aguas do corrego Piririca I ndo devem ser recomendadas como
potdveis dada a sua concentragio (50 pg/L") idéntica ao limite nacional (CONAMA) porém
acima do limite internacional para dguas potaveis (10 ug/L™" ) (WHO).

7. As baixas concentracdes de As em aguas na regido de Piririca respondem em boa medida 2
retencdo do elemento nas coberturas de alteragfio supergénica e nos sedimentos de corrente, nos
quais encontram-se, provavelmente, adsorvidos em minerais de argila € em oxihidéxidos de Fe.

8. Nas drenagens da regifio de Piririca, os sedimentos de corrente estdo altamente contaminados
por metais como As, Cu, Pb e Zn constituindo uma fonte potencial desses metais para o rio

Ribeira de Iguape no trecho localizado entre as cidades de Iporanga e Eldorado.
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9. Finalmente pode-se dizer que mantidas as condicBes atuais nio existe possibilidade de
contaminacio de As e metais associados como Pb, Cu e Zn, que possam comprometam o meio
ambiente da regifo.

10.No caso de implantagdo de atividades de mineragiio na regifio de Piririca no futuro,
recomenda-se além do monitoramento cuidadoso dos efluentes de minas, a disposi¢do de residuos
arseniferos em condicGes favoraveis a retencio de As na forma de arsenatos ou adsorvido em
oxihidroxidos de que Fe. Com respeito aos metais pesados (Pb, Zn e Cu) sfo recomendados ac¢des
que previnam a formac8o de drenagens &cidas que propiciem a disponibilidade dos mesmos ao
meio ambiente aquético da regido.

11.Um estudo mineraldgico e geoquimico mais detalhado dos minérios de transicdo e oxidado, os
quais contém os minerais identificados como da familia alunita-jarosita e do grupo da beudantita,
permitiria caracterizar methor a composigdo quimica destas fases captadoras transitorias dos

_metais As e Pb no seu caminho até os oxihidroxidos de Fe 0s seus captadores finais...
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