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SULFETADAS DE ZINCO. ESTUDO DE CASO: DEPOSITO DE SANTA MARIA (RS)”

Fernanda Cecilia Dias Barros
RESUMO

O uso da geoquimica de gases ou emanometria € um método com grande potencial em prospec¢do mineral
de depésitos ndo aflorantes e/ou encobertos por rochas ndo-mineralizadas, porém ainda é pouco utilizado.
A temperatura de formacdo da mineralizagdo é um fator determinante a presenca de alguns elementos-
traco, dentre eles o Hg. Existe uma predilecdo do Hg por depésitos de zinco de baixa temperatura do tipo
epitermal e stratabound. O depésito de Zn-Pb-Cu de Santa Maria, localizado na Bacia do Camaqua,
municipio de Cagapava do Sul (RS) contém Hg associado a mineralizacdo e, por isso, foi escolhido como
area piloto para testes de emanometria. O objetivo desta pesquisa foi medir a concentracdo de Hg gasoso
in situ e avaliar a sua potencialidade na prospeccio de depdsitos sulfetados de zinco. A concentracio de
Hg gasoso no ar foi medida ao longo de um percurso de 11 km com um espectrémetro portatil de absorcao
atdmica a fim de definir a concentracio de Hg atmosférico local, que variou de 2 a 10 ng/m’. O Hg gasoso
no solo foi medido em buracos escavados em profundidades de 30 e 50 cm e a succdo do ar para o interior
do espectrometro, atingindo valor méximo de 19 ng/m’ acima da mineralizacio. Amostras de solo e de
duas espécies de vegetacdo também foram analisadas. O tratamento estatistico dos resultados mostrou que
o background de Hg medido nas amostras de solo variou entre 3,9 e 28 ng/g Hg, enquanto o background
obtido para as amostras de carqueja (Baccharis trimera) variou entre 10,5 e 38 ng/g Hg. Os valores de
background local e o padrao de anomalia gerado demonstraram que o Hg atmosférico, o Hg gasoso
(especialmente em 30 cm) e a carqueja foram os meios amostrais mais eficientes para detectar a
mineralizacdo pela medi¢cdo do merciurio. As amostras de solo e vassourinha (Dodonea viscous) geraram
uma fraca resposta geoquimica da mineralizacdo. A localizagdo e a dimensdo das anomalias de Hg
puderam ser associadas a mineralizagdo sulfetada de Santa Maria, ao sistema de Falha Trés Figueiras e
atividades antrépicas na area.

Palavras-Chave: emanometria, mercurio, depdsito sulfetado de Zn-Pb-Cu.
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“GASEOUS MERCURY EMANATIONS ASSOCIATED WITH ZINC SULFIDE
DEPOSITS. CASE STUDY: SANTA MARIA DEPOSIT”

Fernanda Cecilia Dias Barros
ABSTRACT

The use of gas geochemistry or emanometry is a method with great potential in mineral exploration of
deep ore deposits covered by non-mineralized rocks, although rarely used. The temperature of the
mineralization is a determinant factor for the presence of certain trace elements, including Hg. There is
an affinity of Hg for low temperature zinc deposits, especially epithermal and stratabounds type deposits.
The Zn-Pb-Cu deposit of Santa Maria, located in Camaqud Basin, Cacapava do Sul (RS) contains Hg
associated to the mineralization and was chosen as pilot area to test emanometry. The objective of this
research was to measure gaseous Hg in situ and to evaluate the potentiality of its use in prospection of
zinc sulfide deposits. The air Hg gas concentration was measured along a trajectory of 11 km with a
portable atomic absorption spectrometer, resulting in atmospheric Hg concentrations that varied between
2 to 10 ng/m’. The Hg gas in soil was measured in holes excavated at depths of 30 and 50 cm by air
suction into the spectrometer, attaining 19 ng/m’ over de mineralization. Soils and two species of
vegetation were also sampled and analyzed. The statistical treatment of data showed that background Hg
in soils samples varied between 3.9 and 28 ng/g, while the Hg in gorse (Baccharis trimera) varied
between 10.5 and 38 ng/g. The local background values and the pattern of the anomaly showed that
atmospheric Hg, gas Hg in soil (especially at 30 cm depth) and gorse were the most efficient sample
media to detect the mineralization by using Hg. The soil and florida hopbush (Dodonea viscous) produced
a weak geochemical response of the mineralization. The location and the dimension of Hg anomalies
could be associated to the Santa Maria deposit, to the Trés Figueiras fault system and to anthropogenic
activities in the area.

Keywords: emanometry, mercury, Zn-Pb-Cu sulfide deposit.
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1. INTRODUCAO

O uso da geoquimica de gases em trabalhos de prospec¢do e pesquisa mineral de depdsitos
ndo aflorantes e/ou encobertos por espessos pacotes de rochas ndo-mineralizadas foi descrito por
diversos autores (Jonasson & Sangester, 1974; Schwartz, 1997; Carr & Wilmshurst, 2000; Hale,
2010). A escolha de se estudar os gases/vapores de Hg deve-se a associacdo deste elemento com
depdsitos minerais (Klusman, 2009).

O mercurio (Hg) é um elemento quimico do grupo 2B classificado como metais de
transi¢do, familia do zinco da tabela periddica. Possui nimero atomico igual a 80 e massa
atomica igual a 200,5 u, se congela a -38,87° C e entra em ebulicdo a 356,9° C. E normalmente
utilizado em instrumentos de medidas (termdmetros e barOometros), lampadas fluorescentes e
como catalisador em reagdes quimicas.

A temperatura ambiente, o Hg possui pressdo de vapor e propriedades redox distintas dos
demais metais, ocorrendo na forma elementar (liquida e gasosa) sob condicdes naturais. Em
consequéncia disto, existe uma ampla discussdo sobre a possibilidade de rochas hospedeiras de
corpos de sulfetos intemperizados conterem Hg no estado de vapor e/ou também associado a
dispersdo de solucdes hidrotermais, podendo assim, ser aplicado como um indicador de
mineraliza¢io nao aflorante (Carr & Wilmshurst, 2000).

Embora os depdsitos minerais de Hg conhecidos sejam apenas de Hg nativo e cindbrio (HgS),
este ultimo configurando um mineral incomum em depdsitos de zinco, exceto em poucas
ocorréncias (Schwartz, 1997). Existem ainda 95 minerais de mercirio na base de dados

Mineralogy Database (http://webmineral.com/chem/Chem-Hg.shtml). Tracos deste elemento

também sdo encontrados em muitos minerais, especialmente na esfalerita e tetraedrita.

A Tabela 1.1 apresenta a fracio em massa de mercurio nos principais minerais de minério de
depdsitos sulfetados conhecidos. Na tabela, a primeira coluna contém as quantidades méaxima e
minima de Hg ja observadas nos minerais estudados, enquanto a segunda coluna apresenta a

quantidade maxima que pode ocorrer no mineral (Schwartz, 1997).


http://webmineral.com/chem/Chem-Hg.shtml

Tabela 1.1 Quantidadede Hg no minério de depdsitos sulfetados de zinco (Fonte: Schwartz, 1997)

Mineral Fracdo em massa (mg/kg) Fracdo em massa maxima (% m/m)
Esfalerita 0,4 - 5000 41
Wourtzita 0,1-200 0,03
Tetraedrita 10- 1000 21
Estibinita 0,1-150 1,3
Pirita 0,1-100 2
Marcassita 0,1-20 0,07
Calcopirita 0,1-40 0,02
Galena 0,04 -70 0,7

Os estudos de Goodfellow & McCutcheon (2003) sobre os depdsitos de sulfetos macicos do
distrito de Bathrust Mining Camp, no Canadd, revelaram uma forte correlacio do Hg com Cd,
Zn, Pb e Sb ao longo dos horizontes mineralizados de Brunswick e Caribou, evidenciando a
associacdo do Hg com a assembléia mineral sulfetada desses depdsitos. As quantidades estimadas
de Hg nos horizontes mineralizados foram de 5,3 a 6,4 mg/kg no minério de Brunswick e de 8,7 a
15,2 mg/kg no minério de Caribou.

Petruk & Schnarr (1981) ao caracterizar o minério dos depdsitos do distrito de Bathrust
Mining Camp, notaram que 35 % do Hg total contido no nivel mineralizado estd incluso em
esfalerita. No mesmo trabalho, foi observado que os depdsitos de sulfeto maci¢o enriquecidos em
sulfetos de Cu apresentavam valores intermediarios de Hg, enquanto os menores valores foram
obtidos nos depdsitos onde a pirita € o principal mineral sulfetado.

Tais constatagdes corroboram os dados de Jonasson & Sangester (1974), segundo os quais o
Hg apresenta forte correlacdo positiva com a quantidade de esfalerita dos depdsitos minerais
estudados, e associa-se em menor quantidade com os demais sulfetos. O enriquecimento de Hg
em esfalerita é descrito em varias localidades, assim como no depésito de Eskay Creek, British
Columbia, Canadd (Grammatikopoulos et al., 2006), onde o conteido de Hg varia de 0,08 a
16,35 % (m/m). As amostras desse deposito ricas em Hg contém tetraedrita, e localmente
cindbrio, como proposto por Schwartz (1997).

Cook et al. (2009), num amplo estudo sobre o conteido de Hg e outros elementos-traco em
amostras de esfalerita provenientes de diversos depdsitos sulfetados de zinco, mostraram que a
temperatura de formagdo da mineralizacdo é um fator determinante na presenca de determinados
elementos-traco, dentre eles o Hg. Este elemento possui uma predilecdo por depdsitos de zinco de

baixa temperatura, sendo mais comumente observado nos depdsitos do tipo epitermal e



stratabounds (incluindo nesta classe os depdsitos do tipo Mississipi Valley e Vulcanogénico de
Sulfeto Macico). Dentre os tipos de esfalerita, aquelas de depdsitos Vulcanogénico de Sulfeto
Macico (VMS), sdao as que possuem maiores quantidades de Hg, sendo que os teores mais
elevados deste elemento foram encontrados em depdsitos VMS ricos em Zn-Pb que contém
sulfossais como a tetraedrita.

A dispersdo primdria do Hg ao redor dos corpos de minério sulfetado estd intrinsecamente
ligada as propriedades fisico-quimicas do sistema mineralizador, como a temperatura de
formacdo do minério, pressdo e permo-porosidade da rocha hospedeira. Porém, na maioria dos
estudos acerca dos halos de dispersdao de Hg sobre depdsitos minerais, observa-se a influéncia da
superposicdo de eventos geoldgicos endogenos e exdgenos (metamorfismo, diagénese, erosao,
intemperismo, entre outros), que redistribuem o Hg e produzem halos secundérios deste elemento
(Carr & Wilmshurst, 2000).

O entendimento dos fatores de enriquecimento do Hg em determinados ambientes é de
fundamental importancia para a discriminacdo de anomalias associadas a possiveis ocorréncias
minerais (Govett, 1983). Deste modo, o conteudo de Hg presente no minério de cada deposito
serd o fator chave do seu grau de dispersao.

A principal dificuldade em utilizar gases de Hg no rastreamento de depodsitos profundos € o
baixo contetido deste elemento nos solos, o que implica no uso de métodos analiticos muito
sensiveis e, portanto, com baixos limites de deteccdo. Os métodos podem ser aplicados para
determinar o contetido de Hg total, ou, a quantidade de Hg em diferentes fases minerais, através
do método de dessorcdo térmica, no qual uma determinada amostra é aquecida a temperaturas
crescentes, € ao longo desta variacdo termal sdo realizadas medidas do conteido de mercuirio. A
deteccao e mensuragdo de espécies atmosféricas de Hg in situ € vidvel com um espectrometro de
absor¢do atdomica portatil, de elevada sensibilidade.

Os halos geoquimicos gerados pelos gases e vapores de Hg acima de corpos de minérios
profundos sdo sutis e restritos, portanto, facilmente perdidos, se o intervalo de amostragem for
grande ¢ o método analitico inadequado. Além disso, a geracdo de um halo de vapor é
dependente dos aspectos climdticos e geomorfologicos da drea estudada, de modo que, em
terrenos Umidos, as anomalias geradas pelos gases de Hg podem ser perdidas por dispersdao

hidromoérfica, nao gerando expressdo em superficie. Somente em terrenos secos ou



periodicamente secos, podem se formar, de forma mais assertiva, halos geoquimicos de vapor de
Hg associados a mineralizagdes profundas (Carr & Wilmshurst, 2000).

O uso da emanometria, que consiste na medi¢cdo de emanagdes de gases associados ou nio a
uma fonte natural, aplicada a prospeccdo geoquimica € bastante testado em paises de clima
temperado e apresenta bons resultados (Carr & Wilmshurst, 2000; Hale, 2010). No entanto, ndo
consta ter sido utilizada no Brasil, especialmente aplicada a deteccdo de emanacdes de Hg para a
prospeccao de depdsitos minerais.

Neste contexto, o depdsito sulfetado de Zn-Pb-Cu de Santa Maria, localizado na Bacia do
Camaqua, no Rio Grande do Sul, foi escolhido como area piloto de testes de emanometria de
gases de Hg. Neste depodsito hd a associacdo comprovada do Hg, com teores de até 7,5 mg/kg,

com o nivel de minério, composto essencialmente por galena e esfalerita.

2. OBJETIVO

A presente pesquisa de mestrado visa medir a concentracdo de Hg gasoso presente nos solos,
in situ, e avaliar a potencialidade da sua aplica¢do na prospeccdo de depdsitos sulfetados de zinco
ndo aflorantes, testando-a no depdsito de Zn-Pb-Cu de Santa Maria (RS), onde hd comprovada

associacdo do Hg com o minério sulfetado.

3. JUSTIFICATIVA

A prospecgdo de novos depdsitos minerais requer a utilizacdo de métodos diversos e
inovadores. A razdo para utilizar Hg como uma ferramenta em exploragdo mineral estd
relacionada com sua alta volatilidade, e a sua presumivel predilecio em formar halos
geoquimicos em sistemas mineralizados profundos, sendo sua ampla dispersdo resultante tanto da
distribuicao das fases de vapor como pelo transporte de solu¢des contendo Hg.

Especificamente em relacdo a proposta deste projeto, os aspectos que exercem influéncia na
resposta do Hg gasoso associado a mineraliza¢do e que devem ser testados, sdo os condicionantes
geologicos, estruturais e geomorfoldgicos locais do depésito de Santa Maria, tais como:

- a disposicdo e geometria dos corpos de minério indicada através de furos de sondagem

realizados na area do depdsito;



- o tipo de rochas que hospedam a mineralizacdo, as quais sao detentoras de alta porosidade
(variando de 30 a 35 %), facilitando a migracdo dos vapores de Hg;

- os diferentes tipos de solos e suas propriedades, como: composi¢cdo mineraldgica,
capacidade de adsorcao, estado redox (oxidado/redutor), quantidade de matéria organica, etc.

- 0 padrao estrutural (fraturas/falhas) que atuam como condutos para o escape de gases;

- a geomorfologia da drea de estudo e estacdo climdtica escolhida para a campanha de

amostragem.

4. REVISAO HISTORICA: GEOQUIMICA DO MERCURIO

Os estudos pioneiros a respeito da utilizacio do Hg como elemento farejador de depdsitos
sulfetados profundos s@o de Saukov (1946), o qual reconheceu que as rochas com mineraliza¢oes
sulfetadas exibiam maiores teores de Hg em relagdo as suas encaixantes nao-mineralizadas.
Porém os trabalhos a respeito da geracao de halos de Hg ao redor de depdsitos minerais tomaram
maiores projecoes com Fursov (1958) e Friedrich & Hawkes (1966 a, b), através da andlise da
distribuicao deste elemento nas vizinhangas de diversos depdsitos sulfetados de Zn-Pb.

As idéias sobre o uso do Hg em exploracdo mineral foram desenvolvidas por Hawkes &
Williston (1962), James (1962, 1964), McCarthy (1972), Carr et al. (1986), no entanto, ainda se
mostram pouco validadas, especialmente devido a documentacdo incompleta dos casos
histéricos. O conceito de geracdo de halos tanto em ambientes primdrios quanto em secundarios
supde uma comparacao com outros elementos ou meios amostrais, € nos dos estudos historicos,
tais comparacOes estdo ausentes, o que gera muitas dudvidas com relagdo a significancia e
extensdo da dispersdo do Hg.

Os teores de mercurio nos diferentes tipos litolégicos, sem a presenga de mineralizag¢do, sao
baixos, porém ndo ha uma defini¢do estatistica para isso. Nas rochas sedimentares, os contetdos
de Hg sdo geralmente maiores do que os encontrados nas rochas igneas, com destaque para os
folhelhos e argilitos onde as concentragdes do elemento sdo > 100 ng/kg, como pode ser visto na

Tabela 4.1, baseada nos dados do GERM- Geochemical Earth Reference Model

(http://earthref.org/GERM/), que mostra a varia¢do do conteudo de Hg em diferentes tipos de rocha.


http://earthref.org/GERM/

Tabela 4.1 Concentracdo de Hg nas rochas igneas, metamorficas e sedimentares mais comuns (Fonte: GERM-
Geochemical Earth Reference Model)

Litologia Hg (ng/kg) Referéncia

Dioritos 12 Gao, et al.,, 1998

§ Vulcanicas félsicas 7,2 Gao, et al., 1998
\ECD Granitos 7,2 Gao, et al., 1998
_‘CWU IntrusGes maficas 9,3 Gao, et al., 1998
é Vulcanicas méficas 16 Gao, et al., 1998
Tonalitos-trondjeitos-granodioritos 8,2 Gao, et al., 1998
Pelitos 29 Gao, et al., 1998

g Arenitos 26 Gao, et al.,, 1998
%’ Carbonatos 25 Gao, et al.,, 1998
£ Ndédulos de manganés 150 Li 1991
3 |Argilitos pelagicos 100 Li 1982
_cc"’u Folhelhos marinhos 400 Altschuller 1980
é Fosforitos marinhos 55 Altschuller 1980
Rochas bioclasticas 30 Li 1991
Granulitos félsicos 6,4 Gao, et al., 1998
Granulitosintermediarios 48 Gao, et al.,, 1998

§ Granulitos maficos 5,4 Gao, et al., 1998
5 |anfibolitos 4,9 Gao, et al,, 1998
g Metavulcanicas félsicas 7,3 Gao, et al., 1998
g Quartzitos 53 Jonasson e Boyle, 1972
_g:‘%’ Hornfelds 225 Jonasson e Boyle, 1973
é Mica xistos 100 Jonasson e Boyle, 1974
Gnaisses 50 Jonasson e Boyle, 1975
Metamargas e metadolomitos 50 Jonasson e Boyle, 1976

Em solos, o valor médio de merctrio obtido por Xin e Gustin (2007) em 35 amostras
coletadas no horizonte A do perfil de solo, provenientes de diversas localidades do territério
norte-americano, como Nevada, Califérnia, Oklahoma, Colorado e Wiscosin, e analisadas por
absor¢do atdmica, com prévia digestdo 4cida por dgua régia, foi de 19,11 ng/kg.

De acordo com Schluter (2000) a taxa de evaporacao de mercuirio na camada superficial dos
solos na auséncia de fontes vulcanicas, mineralizacdo ou contaminacdo antrépica € geralmente
menor do que 0,2 yg m?h”. Porém, os valores que excedem essa taxa sdo bastante comuns,
especialmente em zonas de intensa atividade sismica (acompanhado por intensa deformacgdo e
fraturamento das rochas); zonas com anomalias térmicas (zonas geotermais e com atividade
vulcanica); zonas mineralizadas, especialmente em locais onde a mineralizacdo estd exposta ao

intemperismo; e, zonas de cisalhamentos profundos (zonas de rifts ou falhas profundas).



O transporte de Hg em ambiente primdrio (hipogénico) se dd, principalmente, como
complexos em solucdes hidrotermais, pela da interagdo deste elemento com sulfetos, cloretos,
hidréxidos e complexos organicos. Em temperaturas acima de 200 °C o transporte do Hg em fase
vapor se torna importante (Carr & Wilmshurst, 2000).

Ap6s a disponibilidade do Hg no ambiente secunddrio, o transporte deste elemento se da
principalmente adsorvido a material particulado fino (nano e micro-particulas de 6xi-hidréxidos

de Fe e argilominerais) e subordinadamente, na forma de gases (Castilhos & Rodrigues, 2008).

4.1.Mercurio em Ambiente Primario: Minerais e Minério

Jonasson & Sangster (1974) foram os primeiros autores a determinar sistematicamente a
quantidade de Hg em esfalerita e concentrados de minério, visando estabelecer algum tipo de
correlacdo entre a quantidade de Hg dos depdsitos estudados com o modelo genético, idade das
rochas hospedeiras e paragénese da mineralizacido. Os resultados obtidos por estes autores com
base no estudo de depdsitos VMS (depdsito Vulcanogénico de Sulfeto Macico) e MVT (depdsito
Mississipi Valley) do Canadd mostraram que existe uma abundincia relativa do mercirio na
esfalerita dos depdsitos do tipo VMS, e também comprovaram que existe uma variacdo na
abundancia relativa do Hg com relacdo a idade das rochas hospedeiras deste tipo de depdsito:
Proterozdico (99 mg/kg) > Fanerozédico (50 mg/kg) > Arqueano (33 mg/kg).

Schwartz (1997) fez uma revisdo dos dados geoquimicos apresentados por Jonasson &
Sangster (1974), além de outros disponiveis em trabalhos académicos e também em banco de
dados de empresas de mineracdo, sobre o conteido de Hg em esfaleritas e concentrados de
minério de 239 depositos de zinco no mundo, com diferentes modelos genéticos e idade, a fim de
investigar o real potencial do Hg com indicador de determinados tipos de depdsitos sulfetados de
zinco. Os depositos estudados foram organizados da seguinte forma: 101 depositos de sulfetos
macigos, sendo 92 do tipo Vulcanogénicos de Sulfeto Macico (VMS) e 9 do tipo Sedimentar
Exalativo (SEDEX); 61 depdsitos do tipo Mississipi Valley (MVT); 76 depdsitos em veios, com
sulfetacao venular indistinta; 1 depdsito de sulfeto de chumbo e zinco disseminado em arenitos,
com similaridades geoldgicas (mesmo tipo de rocha hospedeira) e geoquimicas (semelhante

concentracao de Hg associado a mineraliza¢do) ao depdsito Santa Maria.



A Tabela 4.2 resume alguns estimadores estatisticos como: minimo, miximo, mediana e
média aritmética, da concentracdo de Hg na esfalerita dos depdsitos estudados por Schwartz

(1997), agrupados por idade e grau de metamorfismo.

Tabela 4.2 Fragdo em massa de Hg na esfalerita de diferentes tipos de depdsito, agrupados por idade e grau
metamorfico (Fonte: Schwartz,1997)

Descri¢do dos Depdsitos Fragdo em Massa de Hg (mg/kg) N° de Depésito

Classificagdo dos Depdsitos Idade Metamorfismo | Minimo | Maximo |Mediana| Média
VMS Arqueano XV 0,04 229 9 41 20
VMS Arqueano AN 4 23 4 10 3
VMS Proterozoico XV 41 4680 408 757 15
VMS Proterozoico AN 4 582 106 182 11
VMS Fanerozdico XV 0,3 548 23 48 40
VMS Fanerozdico AN 30 100 42 57 3
SEDEX Proterozdico AN; GR 27 1198 -- -- 2
SEDEX Fanerozdico XV 6 164 99 88 6
SEDEX Fanerozdico AN 60 - -- -- 1
Veios em rochas carbonaticas Arqueano -- 0,04 70 20 33 7
Veios em rochas carbondticas Proterozoico -- 1 200 33 55 8
Veios em rochas carbondticas Paleozdico e Mesozobico -- 0,3 293 20 57 22
Veios em dolomitos Proterozoico -- 9 -- -- -- 1
Veios em dolomitos Paleozdico e Mesozdico -- 0,5 300 13 a4 13
Veios (substui¢do de rochas
carbonaticas) Magmatismos Terciarios -- 0,6 165 19 36 25
MVT Proterozoico - 4 31 6 14 3
MVT Fanerozdico -- 0,05 186 3 9 58
Pb-Zn disseminado em arenitos |Fanerozbico -- 10 -- -- -- 1
Depdsitos sem estilo genético
definido -- - 3 2054 55 399 9
XV - Facies Xisto verde; AN- Facies Anfibolito e GR- Fécies Granulito

4.2. Mercurio no Ambiente Secundario: Solo e Ar

O mercurio possui trés diferentes estados de oxidagdo, e assim como qualquer outro metal,
pode ocorrer como diferentes espécies no meio natural: dissolvido (fons livres),
inespecificamente adsorvido (ligagdes eletrostéticas fracas), especificamente adsorvido (ligacdes
covalentes), quelado (ligado a compostos organicos) ou incorporado na estrutura cristalina de
minerais (Gabriel & Williamson, 2004).

O merctrio i6nico (Hga ** e Hg™") possui uma forte tendéncia de formar complexos estaveis

com CI, OH, SZ’, S (em ligantes organicos) e NH3, também podendo ser encontrado em

complexos moderadamente estdveis com o Br, I e ligantes nitrogenados; ou formando



complexos fracos com F, S04 e NO3 . Jd o Hg elementar (Hgo) tende a ser inerte (Gabriel &
Williamson, 2004).

Os fatores que controlam a especiacdo do merctrio em solos sao pH, forca i6nica, potencial
redox e quantidade de matéria organica dissolvida, que por sua vez influencia na disponibilidade
de oxigénio dissolvido, sulfetos e material particulado em suspensdo. Em condi¢des naturais de
pH e Eh, as principais espécies de Hg encontradas sdo Hg(OH),, HgCl,, HgS (cindbrio), HgO e
HgOHClO, as quais podem ser posteriormente complexadas com ligantes organicos (Gabriel &
Williamson, 2004).

Existem também, muitas reacdes que afetam a especiacdo do Hg nos solos, tais como a
metilacio do Hg**, a di-metilacio do CHs;Hg' e (CH:):Hg, e a oxidacdo a Hg™* (Carpi &
Lindberg, 1998). Porém a reacdo a mais notoria e frequente, € de redugdo do Hg2+ para o Hgo,
que pode ter ou ndo contribui¢do bidtica e geralmente ocorre em horizontes redutores do solo ou
em solos saturados. Uma vez formado, Hg0 tende a ser volatilizado, e tem a sua migracio
influenciada pela estrutura e capacidade de sorcdao do solo, além da temperatura ambiente
(Gabriel & Williamson, 2004).

A reducdo abidtica do Hg ocorre com a ajuda de espécies reduzidas como o Fe**, ou pela
interacdo com compostos humicos e fulvicos (Gabriel & Williamson, 2004). De acordo com
Schluter (2000), os dcidos filvicos sdo redutores mais eficientes do que os compostos hiimicos, e
a evaporacio de Hg” diminui com a quantidade de matéria organica e concentracio de CI. A
presenca de luz solar pode incrementar a reacdo abidtica do Hg™* para Hg", porém é restrita aos
primeiros milimetros do topo do solo, onde a luz consegue penetrar (Carpi & Lindberg, 1998,
Schluter, 2000; Gustin et al., 2002 )

A reacdo bidtica de Hg € favorecida por algumas espécies de bactérias, como a Escherichia
coli e Saccaromyces, conhecidas por mediar metabolicamente 2 reacdo de reducdo do Hg”* para
Hgo através de uma enzima. A glicose e levedura utilizada no crescimento destes
microorganismos, também atuam na reducio do Hg** (Schluter, 2000).

De acordo com Gabriel & Williamson (2004), as reacdes de redugdo do Hg sdo maiores em
solos arenosos do que em solos argilosos ou organicos. Isso ocorre devido a capacidade de
adsor¢do e troca catiOnica relativamente maior dos solos argilosos, o que é influenciado
basicamente pela maior quantidade de argilominerais, e pela natureza redutora dos solos

organicos. No entanto, solos com grandes quantidades de matéria organica inibem a reducao



bidtica do Hg, possivelmente devido a adsor¢cdo do Hg2+ pela matéria organica, acarretando na
diminui¢ao da sua disponibilidade (Schluter, 2000).

Os mais importantes trapeadores (sorventes) orginicos e inorganicos do Hg nos solos em
condi¢Oes oxidantes sdo os argilominerais, oxi-hidréxidos de Fe, Mn e Al, e sob condic¢des
redutoras, compostos amorfos de FeS e substincias organicas himicas e filvicas em fases
particuladas e/ou dissolvidas (Gabriel & Williamson, 2004).

O destino do mercurio na atmosfera e a sua deposicao estdo fortemente ligados as espécies de
mercuirio disponiveis no meio. Pode-se dizer que o mercurio Hg0 ¢ mais inerte, podendo ser

LN . 24 ~ . . . e
transportado por longas distancias, enquanto o Hg" é mais reativo, tendendo a ser imobilizado

mais rapidamente (Castilhos & Rodrigues, 2008). O mercudrio presente na atmosfera ocorre na
forma gasosa (95%) e particulada (5%). O Hg" é espécie gasosa predominante, mas hd evidéncias

de que o Hg2+, conhecido como mercurio gasoso reativo, também exista na forma de gés
(Fitzgerald & Lamborg, 2004).

A transformac¢do quimica entre estes dois estados de oxidagdo e a sorcao das espécies gasosas
ao material particulado afeta diretamente a meia vida do mercurio na atmosfera. A oxidacdo do
Hg0 para HgZJr aumenta a deposi¢do, enquanto a reducido do Hg2+ para Hg0 tem o efeito oposto
(Fitzgerald & Lamborg, 2004).

A concentragdo total de Hg gasoso, incluindo o Hg elementar, Hg reativo e outras espécies de
gases de Hg no ar em dreas remotas varia de 1 a 2 ng/m’. A meia-vida do Hg na atmosfera, com

base no modelo de reagcdo de oxi-redugdo, transporte e deposi¢cdo € de aproximadamente 1,7 anos
(Fitzgerald & Lamborg, 2004).

4.3.Mercurio em Plantas

As atividades antrépicas tais como mineracdo, aplicacdo de fertilizantes, escoamento
inadequado de esgoto e o uso de fungicidas contendo mercurio nos solos resultaram no aumento
significativo da quantidade desse elemento e a sua disponibilidade em areas agricultiveis e em
ecossistemas (Patra & Sharma, 2000).

O Hg diferentemente de outros metais como Cu, Zn ou Mn, ndo é um elemento essencial a

biota, no entanto, pode se acumular nos tecidos de plantas superiores, invertebrados aquaticos e
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peixes (Wang & Greger, 2004; Israr et al., 2006; Boening, 2000). A exposi¢cdo a concentracdes
relativamente baixas deste elemento apresenta riscos de toxicidade (Salt et al., 1995).

O aumento dos niveis de Hg no solo pode induzir a uma série de efeitos adversos no
crescimento € no metabolismo das plantas, tais como a inibi¢do da fotossintese e transpiragao,
reducdo da absorcdo de dgua e nutrientes minerais, aumento da peroxidacdo e diminui¢do da
sintese de clorofila (Verma & Dubey, 2003; Patra et al., 2004; Godbold & Huttermann, 1986;
Cargnelutti ef al., 2006; Krupa & Baszynski, 1995; Cho & Park, 2000; Patra & Sharma, 2000).

Estudos de Van Assche & Clijsters (1990), Hall (2002), Schiitzendiibel & Polle (2002)
mostram que a toxicidade induzida por Hg nas plantas resulta da ligacdo de Hg2+ aos grupos
sulfidrila ou tiol (SH) das proteinas, com consequente quebra de sua estrutura e substituicdo de
elementos essenciais. A interferéncia do Hg na atividade mitocondrial também foi observada,
bem como a formacdo de ligagdes covalentes do Hg2+ com o DNA e a inducdo da troca de
crométides-irmas no nicleo. Deste modo, o Hg altera o desenvolvimento normal das plantas,
levando a inibi¢@o do crescimento da raiz e da parte aérea (Suszcynsky & Shann, 1995; Messer et
al., 2005; Beauford et al., 1977; Chaoui et al., 1997).

A reducdo da taxa fotossintética na presenca de Hg pode ser uma consequéncia da
diminui¢do da sintese de clorofila, devido a inibicio da atividade de determinadas enzimas
essenciais para o metabolismo da clorofila e da fotossintese (Jaffe et al., 2000). Segundo Cho &
Park (2000), Zhou et al. (2008), Patra & Sharma (2000) e Israr & Sahi (2006) outro efeito do Hg
€ induzir o estresse oxidativo através da produgdo acelerada de espécies reativas de oxigénio, tais
como o anion superoxido (O2 ’), o peroxido de hidrogénio (H202) e o radical hidroxila (OH)).

Muitos compostos inorganicos de Hg na presenca de matéria organica e outros agentes
redutores do solo sdo reduzidos a espécie Hgo, bastante volatil e facilmente absorvida pela planta

através dos estomatos (Frear & Dills, 1967). As espécies Hg** e CH3;Hg' sdo fortemente

complexadas por d4cidos humicos, fulvicos e outras moléculas organicas presentes nos

ecossistemas naturais (Miretscki et al., 2005). A conversdo do Hg em CH3Hg" e (CH3):Hg que

sdo as formas mais toxicas as plantas e animais, geralmente é condicionada pela acdo de
microrganismos (Farrel et al., 1990; Daughney et al., 2002).

O complexo mecanismo de absor¢ao de Hg pelas plantas, que envolve tanto a raiz como o
sistema de folha, depende da concentracdo de Hg no solo e no ar, pH, teor de argila, tipos de

minerais que compdem o solo, matéria organica, capacidade de troca catidnica, condi¢des redox,
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temperatura ambiente e as espécies de plantas (Ferrara et al., 1991). Estudos revelam que o Hg
presente nos solos absorvido pelas plantas, possuem mobilidade bastante limitada, tendendo a
ficar imobilizado na raiz, ndo atingindo as porcdes aéreas das plantas (Beauford et al., 1977;
Godbold & Huttermann 1986). Cerca de 95% a 99% do Hg das plantas se acumula nas células ou
tecidos da raiz. Desta forma, a acumulacdo do Hg nas folhas dar-se-ia, principalmente, pela

interacdo com o Hg na fase gasosa (Ferrara et al., 1991).

4.3.1. Emanometria: Casos Historicos

Hale (2010) e Arias et al. (1982) descrevem sucintamente dois trabalhos de amostragem de
gases de merctirio, in sifu, nos solos acima de mineralizacdes profundas de metais base no Chile.
No primeiro, a concentracdo de mercurio gasoso foi medida acima do depdsito de prata de
Canchinal, localizado ao norte do Chile. Este depdsito formado por veios mineralizados
encobertos por um espesso pacote de arenitos e conglomerados foi escolhido para testes de
emanometria devido a falta de resposta geoquimica da mineralizacdo nos métodos geoquimicos
convencionais (solo e sedimento de corrente).

ApOs a perfuragdo de furos de aproximadamente 3 m de profundidade imediatamente acima
da mineralizacdo, a boca do furo foi tampada com uma protecao inflavel ligada a uma sonda por
onde o ar do furo foi bombeado. Os primeiros dois litros de ar do solo foram descartados, para
eliminar a entrada de ar atmosférico no buraco, e em seguida uma amostra era bombeada para o
espectrometro de absorcdo atomica portatil a vapor frio onde o Hg gasoso era medido. O
equipamento utilizado foi um Scintrex HGG-3, cujo limite de deteccdo segundo Arias et al.
(1979, 1982), é de 0,02 ng/L Hg, o que equivale a 20 ng/m’ Hg.

A calibrac¢do do equipamento no campo foi realizada pela inje¢dao de 100 a 500 pL de vapor
saturado em Hg, com concentragdo conhecida. Os gases de Hg no solo geraram uma boa
resposta da mineralizacio em Canchinal, alcancando valores de até 19.800 ng/m’ Hg
imediatamente acima do veio mineralizado, contrastando com o background regional, onde as
concentracdes de Hg gasoso variavam de 2000 a 8000 ng/m3.

O segundo trabalho descrito por Hale (2010) refere-se a uma campanha de amostragem de
gases de mercurio acima dos depositos do tipo Cu-poérfiro: Cerro Colorado, Quebrada M,

Quebrada Blanca e Pampa Norte (Chuquicamata), no Chile. Neste levantamento o0s
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procedimentos de coleta e analise dos gases de mercdrio foram o0s mesmos utilizados para o
depdsito de Canchinal.

Os resultados geoquimicos obtidos para depdsitos de Cu-pdrfiros caracterizados por uma
sulfetacdo disseminada e irregular, ndo foram tdo expressivos como em Canchinal, onde a
mineralizacdo ocorre em fildes (veios) e estd estruturalmente controlada, facilitando assim a
migracdo dos gases e o alcance destes a superficie.

No depésito de Cerro Colorado a concentragdo de Hg gasoso medido em 107 amostras

variou de 20 a 1000 ng/m3, exibindo uma concentracdo média de 83 ng/rn3 Hg. No depésito de
Quebrada M as concentracdes de Hg gasoso, medidas ao longo de um perfil que atravessou a

projecdo do minério em superficie, variaram de 110 ng/m3 a 1000 ng/m3. No depdsito de

Quebrada Blanca foram coletadas 82 amostras, das quais apenas 45 se mantiveram acima do
limite de deteccdo do equipamento, com concentra¢des de Hg gasoso variando de 10 a 40 ng/m’,

e concentracdo média de 20 ng/m3. No depésito de Pampa Norte foram coletadas amostras ao

longo de trés perfis, e em cada ponto foram realizadas 3 medidas da concentracdo de Hg gasoso.
As medidas de Hg gasoso para este depdsito variaram de 44 ng/m’ a 770 ng/m’, e a concentraco

média obtida foi de 217 ng/m’.

5. CARACTERIZACAO REGIONAL DA AREA DE ESTUDO

5.1.Localizacao

A area de estudo localiza-se no municipio de Cacgapava do Sul, na por¢do centro-sul do
Estado do Rio Grande do Sul nas adjacéncias do vilarejo Minas do Camaqud, onde esta
localizado o depdsito de Santa Maria e duas minas de cobre atualmente desativadas (Mina
Uruguai e Mina Sdo Luiz). O acesso de Porto Alegre a Minas do Camaqua € feito pela BR-290
(220 km), seguido pela BR-153 (52 km) e finalmente pela RS-625 (26 km em estrada ndo
pavimentada) totalizando 300 km. Minas do Camaqua dista 70 km de Cacgapava do Sul (Figura
5.1).
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Figura 5.1 Mapa de localizacdo da drea de estudo, com as principais vias de acesso (Fonte: DNIT-Departamento
Nacional de Infraestrutura de Transportes).

5.2.Historico da Atividade Mineira

A seguir hd um relato histérico do periodo de um século de atividade extrativa nas Minas do
Camaqua, compilado do trabalho de Paim (2002) apresentado no livro Sitios Geoldgicos e
Paleontoldgicos do Brasil, e também de Licht (1980).

A descoberta de minério de cobre na regido deu-se em 1865 por um fazendeiro conhecido
como Jodo Dias que levou amostras de minério para que fossem examinadas por ingleses que
garimpavam ouro em Lavras do Sul. Essa descoberta resultou na localizacdo da jazida e na
abertura de uma galeria conhecida como galeria dos ingleses, localizada no flanco leste do Cerro
Joao Dias e que foi explorada pela empresa “Rio Grande Gold Mining Limited” entre 1870 e
1887.

Em 1888, empresarios alemaes implantaram uma segunda fase de extragdo mineral ao iniciar
lavra de um filao de calcopirita e pirita, localizado na face norte da elevacdo onde hoje se situa a

Mina Sido Luiz. Deste fildo era extraido e selecionado manualmente o minério mais rico (teor
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médio de 15%-20% Cu), o qual era entdo exportado para a Inglaterra. Um aumento no prego dos

transportes € uma queda no preco do cobre acabaram por desestimular a continuidade desta
atividade extrativa, que se encerrou em 1899.

A retomada das atividades de lavra ocorreu em 1901, ao encargo da companhia belga
“Societé Anonime des Mines de Cuivre de Camaquan”, fundada em 1899 e tendo sede em
Bruxelas e filial no Brasil, a qual encerrou suas atividades em 1908 devido a uma nova queda na
cotacdo do cobre.

Neste periodo, esta companhia intensificou as atividades de mineracdo com a abertura de uma
nova galeria, conhecida com galeria belga, localizada no flanco oeste do cerro Jodo Dias, cuja
atividade subterranea atingiu mais de 100 m abaixo da cota mais alta do cerro da mina. Também
houve a instalacdo de uma usina de concentracdo do minério que produzia a partir de uma fragao
residual com 7% Cu, um concentrado com 30% Cu e a construcdo de uma barragem, no Arroio
Jodo Dias, visando o fornecimento de energia.

De 1928 a 1936, o Servico Geoldgico e Mineraldgico empreendeu uma série de atividades de
prospec¢do metalifera no Rio Grande do Sul tendo o Servico de Fomento da Produ¢do Mineral
dado continuidade a estes estudos exploratdrios no periodo de 1937 a 1940.

Costa Filho (1944) sintetizou os resultados deste programa exploratério e Leinz & Almeida
(1941) discutiram a génese da jazida de cobre. Em parte como conseqiiéncia deste programa de
pesquisa, foi criada, em 1942, a Companhia Brasileira do Cobre (CBC), inicialmente como uma
companhia de capital misto tendo o Estado do Rio Grande do Sul e o Grupo Pignatari como
principais acionistas. Tal situagdo foi alterada em 1957 quando o Grupo Pignatari passou a
controlar a CBC, posi¢cdo que manteve até 1974 quando a empresa foi vendida ao Governo
Federal.

As atividades de lavra e beneficiamento do minério, iniciadas em 1944, somente ganharam
certa regularidade a partir de 1954, com a lavra de duas minas subterraneas Sao Luiz e Uruguai, e
com a ampliagdo da capacidade de beneficiamento de minério, inicialmente para 800 t/dia no ano
de 1956, chegando a 1500 t/dia de minério em 1971. Entre 1958 e 1968, através de um contrato
de assisténcia técnica, a “Mitsubishi Metal Mining Co” dirigiu as atividades de mineragdo,
beneficiamento e pesquisas da empresa.

Em 1975, um ano apds a CBC ter sido adquirida pela FIBASE (subsididria do BNDES), a

explotacdo foi suspensa em decorréncia das condi¢des deficitarias de lavra que havia chegado a
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150 metros de profundidade, e a desativacdo da metalurgia que se utilizava do concentrado de
cobre produzido nas Minas do Camaqua.

Neste momento, a CBC direcionou suas atividades para a pesquisa geoldgica e contratou os
servicos da DOCEGEO (1975 a 1977) para desenvolver estudos de geologia das minas,
caracterizacdo do minério e ampliacdo de reservas, permitindo, deste modo, a implantacdo e o
desenvolvimento do chamado “Projeto Expansdo Camaqud”, projeto esse executado pelas
companhias Milder Kaiser Engenharia S.A., Paulo Abib Engenharia S. A. e Centro de Pesquisas
e Desenvolvimento (CEPED), sob o acompanhamento técnico da CBC.

Em 1977 houve a descoberta a jazida de Santa Maria através de uma série de levantamentos
geoquimicos regionais e de detalhe, e especialmente, como resultado de modificacdes conceituais
dos modelos de mineralizagdes das Minas do Camaqua. Até o inicio de 1977 a unica idéia
aplicdvel a regido era a de que a mineralizacdo se dispunha em corpos filoneanos controlados por
estruturas subverticais de direcdo NW, até a DOCEGEOQ descobrir no Cerro dos Martins siltitos
mineralizados por sulfetos de Cu e Fe, dando suporte pratico ao modelo de mineraliza¢des
sedimentares, adotado ja ha algum tempo como uma hipétese de trabalho.

A partir daquela data, grande esforco de pesquisa foi despendido pela CBC e DOCEGEO na
procura de mineralizacdes sedimentares similares a de Santa Maria. Desse modo foram
descobertas as ocorréncias do Vale do Piquirizinho e reavaliadas as do Salsinho do Cerro dos
Martins e do Cerro das Ovelhas, todas sem expressao economica.

As atividades de mineracdo foram retomadas em 1981 e técnicas de extracdo altamente
mecanizadas passaram a ser utilizadas, tanto nas minas subterraneas (Sao Luiz e Uruguai) como
também na frente de lavra a céu aberto da Mina Uruguai. Uma nova unidade de concentracio de
minério, com capacidade de tratar 5500 t/dia de minério, foi também implantada.

A lavra do minério de cobre atingiu profundidades maiores e a producdo foi acelerada
através da implantacdo de trés turnos de trabalho. No entanto, o teor de cobre do minério lavrado
entre 1981 e 1989 (média de 0,57 % Cu) ficou bem abaixo das projecdes inicialmente previstas
(1,05% Cu), previsdes essas que haviam servido como base para implantagdo do programa de
producdo da empresa através de investimentos realizados pelo governo.

Em 1987, o BNDES assume a totalidade do endividamento bancdrio da empresa e em
1988 a CBC ¢é colocada em leildo, mas ndo foi arrematada por nenhuma das empresas

qualificadas por desisténcia das mesmas. Como uma solucdo alternativa, a CBC acaba sendo

16



comprada por seus proprios funciondrios, que vieram a constituir uma nova empresa (Bom
Jardim S.A.) a qual assumiu o comando das atividades, saldou sua divida com o BNDES, antes
do prazo estipulado no Protocolo de Intengdes, e continuou a minerar o cobre até maio de 1996,

quando ocorreu o esgotamento total das reservas economicamente vidveis conhecidas.

5.3.Contexto Geoldgico Regional

As minas do Camaqua inserem-se no contexto evolutivo da Bacia do Camaqua (BC) a
qual € representada por uma sequéncia de sedimentos siliciclasticos imaturos intercalados com
rochas vulcanicas intermedidrias a dcidas, que bordejam o cinturdo mével Dom Feliciano e
recobrem parcialmente rochas mais antigas, pertencentes ao Craton Rio de La Plata (Ribeiro &
Fantinel, 1978; Fragoso-César, 1980). Esta sedimentacdo, com idade de deposi¢cao do
Neoproterozéico ao Ordovinciano, € conhecida como Supergrupo Camaqua e se estende desde o
Uruguai (Formacdo Barriga Verde) ao sul, at¢é o Vale do Itajai em Santa Catarina, a norte

(Cordani et al., 1974; Sartori & Kawashita, 1985) (Figura 5.2).
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Figura 5.2 Contexto geoldgico regional (a) Compartimentagcdo Tectonica da América do Sul; (b) Unidades
Geotectdnicas do escudo Sul-Riograndense (Fonte: Laux et al., 2005; modificado)

Segundo Chemale Jr. (1997), o embasamento da Bacia do Camaqua € caracterizado por
terrenos igneos e metamorficos do Escudo Sul-Riograndense (ESRG) o qual, a partir de
informacdes geoldgicas, estratigraficas, estruturais e geoquimicas (convencional e isotdpica),
pode ser dividido em quatro unidades distintas: (1) Cinturdo Granito-gnaissico Dom Feliciano,
contendo rochas gndissica-migmatiticas e graniticas, € o qual é caracterizado por intenso
magmatismo entre 650-590 Ma com retrabalhamento de uma crosta paleoproterozdica (2,3-2,0
Ga); (2) Cinturdo Tijucas formado por rochas gndissicas, graniticas e anfiboliticas de idade
paleoproterozdica (2.3-2.0 Ga); (3) Cinturdo Vila Nova com rochas granito-gndissicas e

vulcanosedimentares neoproterozoica; bem como o (4) Complexo Granulitico Santa Maria Chico
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onde predominam rochas de alto grau, registrando metamorfismo e deformagdo de idade

paleoproterozdica e contendo protdlitos de idade arqueana (Figura 5.3).
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Figura 5.3 Compartimentacdo geoldgica simplificada do Escudo Sul-riograndense. (Fonte: Paim et al., 1999).

As concepgoes propostas acerca do regime tectOnico responsavel pela geracdo e evolugdo da
Bacia do Camaqua sdo bastante variadas e incluem (a) hipdteses desvinculadas da teoria da
tectonica de placas (Loss & Roisenberg, 1972); (b) modelos relacionando a génese da bacia a
uma tectonica colisional das unidades litotectonicas brasilianas, e consequente subsidéncia
flexural (Issler, 1985; Gresse et al., 1996); (c) hipoteses vinculadas a um episddio final do ciclo
brasiliano caracterizado por reativagdes transcorrentes de escala regional e/ou continental e
consequente formagdo de bacias do tipo strike-slip (Almeida et al., 1976; Wernick et al.,1978;
Almeida et al., 1981; Machado & Fragoso-César, 1987; Brito Neves & Cordani, 1991; Oliveira
& Fernandes, 1991 e Machado & Sayeg, 1992); (d) modelos compostos, partindo de uma
tectonica colisional seguido por uma fase de deformacao extensional (Fragoso-César et al., 1992;
Chemale Jr., 1993; Paim et al., 1999).

A Bacia do Camaqua estd geneticamente relacionada aos processos tectono-magmaticos
tardios do Cinturdo Dom Feliciano, e € entendida como um lbécus deposicional onde foi
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preservado o registro da superposicdo de diversos tipos de bacias sedimentares (Paim et al.,

1999).

5.3.1. Estratigrafia da Bacia do Camaqua

A estratigrafia da Bacia de Camaqua j4 foi tema de diversos trabalhos, dentre eles Melcher &

Mau (1960), Robertson (1966), Ribeiro & Fantinel (1978), Fragoso-Cézar et al. (1985), Leites et

al. (1990), Almeida et al. (1993), até chegar a uma proposta baseada em conceitos da estratigrafia

moderna (estratigrafia de sequéncias) apresentada nos trabalhos de Paim et al. (1999; 2000 a,b).

Abaixo segue um quadro de correlacdo entre as diferentes colunas estratigrifica propostas

para a Bacia de Camaqua (Figura 5.4):
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Figura 5.4 Correlacio das colunas estratigraficas propostas para as Minas do Camaqua (Fonte: Paim ez al., 2000).

Paim et al. (1999; 2000) baseando-se nos trabalhos ja existentes, propdem uma estratigrafia

com base nos conceitos da aloestratigrafia, nos quais a distingdo e delimitacdo das unidades

estratigraficas sdo feitas com base em descontinuidades caracterizadas internamente por uma

sucessdo de fécies e sistemas deposicionais associados. Com isso a arquitetura estratigrafica da

Bacia do Camaqua foi enfocada a partir de subdivisdes estratigraficas de cunho genético e de

cardter temporal implicito, na qual as unidades mapeadas representam episddios deposicionais

pontuados por intervalos onde o soerguimento, erosdo e/ou nao deposi¢ao predominaram.
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Paim et al. (1999; 2000) utilizam do termo Bacia do Camaqua para descrever uma série de
sub-bacias parcialmente conectadas, denominadas de sub-bacias Santa Béarbara, Guaritas, Piquiri,
Ramada, Taquaremb6 e Arroio Boici (Vide Figura 5.3).

De acordo com Paim et al, (2000 a, b) existe uma sucessdo de unidades aloestratigréaficas
relativamente mais deformadas caracterizada pelos alogrupos Bom Jardim, Cerro do Bugio e
Santa Bérbara, os quais sdo afetados por dobras abertas e falhas gravitacionais e direcionais, e
s@o sobrepostos por uma unidade dominantemente horizontal, denominado de Alogrupo Guaritas,
o qual € afetado por apenas uma deformacao riptil de caréter direcional e gravitacional.

O Alogrupo Bom Jardim (592 + 5 a 573 + 18 Ma) que corresponde a unidade estratigrafica
mais antiga da drea € caracterizado por uma sucessdo grano- estrato-crescente, relacionada a
progradacdo de deltas de planicie entrelagada longitudinais, representada na base por ritmitos
peliticos e areno-peliticos (turbiditos distais) que gradam verticalmente para ritmitos arenosos
(turbiditos proximais), esparsos corpos arenosos sigmoidais (frente deltaica) e niveis peliticos
com gretas de contracdo. Este alogrupo possui 1200 m de espessura e € sobreposto
discordantemente pelo Alogrupo Cerro do Bugio, com contato caracterizado pelo truncamento
erosional dos estratos e pela relacdo angular entre essas unidades.

O Alogrupo Cerro do Bugio (573 = 18 a 559 + 7 Ma), representado na area apenas pela
Aloformacdao Santa Fé (mais de 300 metros de espessura), ¢ limitado no seu topo por uma
superficie de “downlap” coincidente com uma discordancia angular com o Alogrupo Santa
Bérbara. Esta unidade é composta por duas sequéncias deposicionais definidas por dois conjuntos
de parasequéncias retrogradacionais limitados entre si por uma discordancia erosiva. Cada
sequéncia deposicional € constituida por conglomerados, ricos em clastos vulcanicos e plutonicos
de composicao 4cida, os quais gradam para arenitos com estratificacdo cruzada tangencial de
médio porte e ritmitos areno-peliticos. Tanto os arenitos como os conglomerados caracterizam-se
pela geometria tabular dos estratos e gradacdo normal no interior de cada estrato, caracteristicas
essas indicativas de fluxos efémeros e espraiados, desenvolvidos nas porcdes subaéreas de deltas
de planicie entrelacada de caréter longitudinal.

O Alogrupo Santa Barbara (559+ 7 a 540 + 11 Ma), com cerca de 2000 metros de espessura,
€ limitado no topo por uma discordancia angular com o Alogrupo Guaritas. Na regido das Minas
do Camaqua afloram apenas a por¢cdo média e inferior da Aloformagdo Serra dos Lanceiros

(unidade basal desse alogrupo). Esta unidade € caracterizada por um conjunto de parasequéncias
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de carater progradacional (sucessdo grano- estrato - crescente), do qual apenas as parasequéncias
mais basais encontram-se expostas, dominantemente compostas por ritmitos peliticos e areno-
peliticos interpretados como turbiditos de dguas rasa depositados nas por¢des distais de sistemas
deltaicos.

O Alogrupo Guaritas (470+£19 Ma), com cerca de 800 metros de espessura e disposto em
discordancia angular por sobre as demais sucessoes, representa o tltimo episddio deposicional da
Bacia do Camaqud e compreende duas unidades (aloformacdes Pedra Pintada, na base, e
Varzinha) limitadas por uma discordancia erosiva.

A Aloformacio Pedra Pintada é composta por arenitos finos a médios, bem selecionados,
com estratificacdo cruzada acanalada de grande e muito grande porte, interpretados como
depdsitos de pequenas dunas edlicas crescentes simples. Em menor propor¢cao ocorrem arenitos
grossos, pelitos e arenitos finos a médios, com laminacdo cruzada por corrente e por onda,
interpretados como depdsitos de interdunas e de planicies de nivel de base (Paim 1994, 1996). A
Aloformagdo Varzinha, na drea, € dominantemente composta por arenitos (finos a muito grossos),
com estratificacdo cruzada acanalada de médio e grande porte e estratificacao plano-paralela, que
estdo associados a sistemas aluviais efémeros, sujeitos a longos periodos de inatividade, com
exposicdo subaérea, retrabalhamento edlico, dissecacdo de lama e precipitacdo de silcretes e
calcretes (Paim, 2002).

Resumidamente a evolucdo paleogeografica da Bacia do Camaqua (em termos de ambientes
sub-aquosos) teria evoluido de condi¢des predominantemente marinhas para ambientes lacustres
parcial ou esporadicamente influenciados por fluxo da dgua marinha, e finalizando com
condi¢des totalmente continentais.

A sedimentag@o essencialmente clastica da Bacia do Camaqua foi contemporanea a uma
importante atividade magmadtica, que acompanhou o desenvolvimento da bacia, e é registrada no
seu interior por rochas vulcanicas a vulcano-clasticas de composi¢ao bdsica a 4cida (Paim et al.,
1999).

Segundo Wildner et al. (1997) o vulcanismo associado a essa bacia pode ser separado em
Formacao Hildrio, Formag¢do Acampamento Velho e Membro Rodeio Velho. A Formacao Hilério
(classicamente conhecida como andesito Hildrio) € representada por derrames, e rochas
subvulcanicas e vulcanocldsticas, tanto de natureza piroclastica quanto epiclésticas (Paim et al.,

1999). Estas rochas vulcanicas relacionam-se a um magmatismo célcio-alcalino, de composi¢cao
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intermedidria a basica e afinidade shoshonitica (Nardi & Lima, 1985), relacionado a uma fase de
maior estabilizacdo do processo de subduc¢do de placas (Lima & Nardi,1992; Chemale et al.,
1999).

Segundo Almeida et al., (1997) as rochas da Formagdao Acampamento Velho correspondem a
uma sucessao vulcanica, que consiste em episddios basélticos na base, fluxo piroclasticos na
parte intermedidria e lavas rioliticas no topo. Esta sequéncia é do tipo alcalina, com padrao de
comportamento tipico de rochas orogénicas pds-colisionais, originadas a partir da contaminacao
crustal de um magma profundo gerado em ambiente de margem continental ativa. Datagoes
radiométricas obtidas pelo método Rb/Sr por Almeida et al., (1996) para Formacao
Acampamento Velho indicam idades de 545 +12 Ma.

Segundo Almeida et al. (1997) as rochas pertencentes ao Membro Rodeio Velho sao
compostas por basaltos, basaltos andesiticos e traquiandesitos sendo a base e o topo dos derrames
vesiculares. O Membro Rodeio Velho se posicionou sob condi¢des distensivas, alojando-se ao
longo de fraturas profundas. Datagdes obtidas por Hartmann et al. (1998) fornecem idades de 470

Ma para essas rochas.

5.3.2. Aspectos Geoldgicos Locais

As Minas do Camaqua localizam-se na parte central de um graben (janela estrutural) com
direcdo geral nordeste, compartimentado e limitado por falhas regionais com dire¢cdo N20°-30°E
e mergulho de 30° para NW (Laux et al., 2005; Troian, 2009).

Nas minas Uruguai e Sdo Luiz observam-se dois principais sistemas de falhas-fraturas que
controlam a geometria dos corpos de minérios filoneanos de cobre: um com direcdo preferencial
N50°-70°W e mergulho de 80° para NE e outro com direcdo preferencial N60°W e mergulho de
60° para SW (Troian, 2009). Pertencentes 4 familia de falhas/fraturas com direcao N50°-70°W
existem trés estruturas regionais que merecem destaque no contexto geoldgico local: a Falha do
Cemitério, a Falha Trés Figueiras e a Falha Santa Maria. Estas estruturas caracterizam-se por
zonas de cisalhamento de natureza ruptil-dictil, com cinemaética de falha normal a obliqua que
promovem o abatimento de blocos para norte (Figuras 5.5).

A geometria dos corpos de minério do depdsito Santa Maria, diferentemente da

mineraliza¢do de cobre da Mina Uruguai e Sao Luiz, s@o controlados por estruturas com dire¢ao

23



aproximadamente NS (NNW), com cinematica e natureza deformacional pouco entendida (Figura
5.5).

O Grupo Bom Jardim de Teixeira & Gonzales (1988), ocupa o nucleo da chamada Janela
Estrutural Bom Jardim na &drea das Minas do Camaqud, e estd recoberta por rochas

horizontalizadas da Formag¢ao Guaritas, pertencente ao Grupo Camaqua (Figura 5.5).
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Figura 5.5 Mapa geolégico da Janela Estrutural Bom Jardim e coluna estratigrafica (legenda) local (Fonte:
Votorantim Metais, Projeto Santa Maria).

As Minas do Camaqua, como pode ser visto na secdo esquemadtica da Figura 5.6, sdo
formadas por dois setores principais: o setor Uruguai (lavra a céu aberto e subterrinea) e o setor
Sao Luiz (lavra subterrdnea), e por outra importante drea mineralizada: o Depdsito de Santa

Maria (Remus et al., 2000).

24



Depdésito Santa Maria Minas Uruguai e Séo Luiz
A Pb + Zn + Ag(CuzAu) Cu +Au(Ag)

Uruguai Séo Luiz

Figura 5.6 Secdo Longitudinal AB esquematica dos corpos de minério das Minas de Camaqua e do Depdsito Santa
Maria, com mesma legenda da figura anterior (Fonte: Remus et al., 2000).

O setor Sao Luiz € composto pela mina propriamente dita e por fildes isolados chamados de
Sao Julio, Barnabé e Esperanca. O Setor Uruguai € dividido em Mina Uruguai, onde a exploragao
se deu através de galerias e em mina a céu aberto, e Zona Piritas.

Segundo Teixeira & Gonzales (1988) as rochas aflorantes na Mina Uruguai sdo
representadas pela Formacdo Arroio dos Nobres, a qual foi dividida em dois membros: Membro
Mangueirdo e Membro Vargas, sendo as rochas deste ultimo as hospedeiras das mineralizagcoes
descritas na regiao.

O Membro Mangueirdo apresenta, aproximadamente, 200 m de espessura e € caracterizado
pela intercalagcdo de arenitos finos e siltitos micdceos marrom avermelhados. O Membro Vargas
consiste de uma sequéncia de conglomerados e arenitos arcoseanos imaturos (Teixeira &
Gonzales, 1988).

Teixeira & Gonzales (1988) subdividiram o Membro Vargas na drea da mina Uruguai em
cinco unidades litologicas (Figura 5.7) que estdo descritas abaixo da base para o topo:

- Arenito Inferior: € constituido por arenitos finos a médios com intercalagdes centimétricas de
siltitos e arenitos conglomeraticos. Tanto o contato inferior quanto superior sao gradacionais.

- Conglomerado Inferior: é composto por conglomerados finos a médios intercalados com
arenitos médios a conglomeraticos e apresenta espessura média de 120 m.

- Arenito intermedidrio: é caracterizado por arenitos finos a médios com espessura média de 20
m.

- Conglomerado superior: € constituido por conglomerados grosseiros a médios, mal selecionados
com 200 m de espessura. Os clastos variam de milimétricos a métricos, podendo alcancar 1,5 m
de diametro. Apresentam composicdo bastante variada, predominando rochas graniticas,
quartzitos, riolitos, pirocldsticas, milonitos, feldspatos, quartzo mono e policristalino, xistos e

fragmentos de rocha sedimentar.
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- Arenito superior: € representado por arenitos finos a médios com intercalacdes milimétricas

siltico-argilosas de cor marrom.

Figura 5.7 Vista geral do empilhamento estratigrafico do Membro Vargas (Fonte: Teixeira & Gonzales, 1988).

5.3.3. Mineralizacoes

A cava da Mina Uruguai (lavra subterranea e a céu aberto) dista aproximadamente 1 km da
Mina Sdo Luiz (lavra subterranea) e estes dois setores das Minas do Camaqua, distam 3 km a
nordeste, do depdsito Santa Maria, como pode ser observado na imagem area da Figura 5.8.

Nas minas Uruguai e Sdo Luiz, a mineralizacdo ocorre como fildes e disseminacdes de
sulfetos de Cu (calcopirita, bornita e calcocita), com Au (na hematita e em veios de calcopirita) e
Ag (na calcocita e bornita) como subprodutos mais importantes (Bettencourt,1972; Ribeiro,
1991).

Segundo Teixeira & Gonzales (1988) este minério estd alojado em conglomerados e arenitos

mal-selecionados denominado de Conglomerado Superior, que por sua vez estd intensamente
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deformado e fraturado por estruturas subverticais com direcdo NW, formando uma zona de

brecha que em sua porcao central hospeda uma mineralizacdo em “stockwork™.
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Figura 5.8 Vista em planta das minas do Camaqua e o depdsito Santa Maria, e fotos do local (A) cava da Mina
Uruguai; (B) zona Intermedidria; (C) galeria do depdsito Santa Maria; e, (D) galeria dos Ingleses - mina Sao Luiz.

A mineralizacdo Santa Maria, que estd a aproximadamente 90 m de profundidade, hospeda-
se em arenitos finos a médios com intercalagdes centimétricas de siltitos e arenitos
conglomerético, correlaciondveis ao Arenito Inferior de Teixeira & Gonzales (1988).

Os sulfetos de Pb e Zn, galena (PbS) e esfalerita (ZnS), respectivamente, constituem os
principais minerais de minério, ocorrendo subordinadamente sulfetos de Cu (calcopirita, bornita e
calcocita) e Ag como subprodutos (Badi & Gonzalez, 1988; Veigel & Dardenne, 1990; Beckel et
al., 1991; Ribeiro, 1991; Veigel, 1992; Dorneles, 1996; Remus et al., 2000).

A mineralizacdo € de caréter disseminado, estratiforme e zonado, ocorrendo como lentes ou
nuvens controladas pela geometria e faciologia dos corpos sedimentares. Também pode ocorrer
como veios de galena e esfalerita bem cristalizada subverticais de orientacio N10-30W
caracterizando o minério do tipo stringer, e localmente como niveis de minério maci¢o, onde a

rocha hospedeira ja foi totalmente substituida por sulfeto (Remus ez al., 2000).
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A esfalerita ocorre como um mineral de cores variadas, porém predominantemente de cor
amarelo claro a incolor, de brilho vitreo a resinoso, localmente bem formado (especialmente no
minério do tipo stringer € maci¢o). Enquanto a galena € caracterizada por um mineral cinza, de
brilho metalico, habito cuibico e denso.

Nas fotos abaixo, tiradas de boas exposi¢des da mineralizacao em testemunhos de sondagem,
sdo ilustradas as trés principais feicdes texturais do minério de Santa Maria descritos

anteriormente, e as suas relacdes com a rocha encaixante (Figura 5.9).

Sp”

Minério stringer em arenito fino

Minério macico
Figura 5.9 Fotos da mineralizagdo de Santa Maria em testemunho de sondagem. Sp: esfalerita - mineral de cor
amarela, bem formado, de brilho vitreo; Ga: galena — mineral cinza, de brilho metélico (Fonte: Votorantim Metais,
Projeto Santa Maria).

A origem dos metais, bem como a génese e 0 ,,timing" das mineralizagdes, sdo questdes ainda
controversas. Os modelos propostos para explicar a génese das mineralizacdes de Cu, Pb e Zn
ocorrentes na Bacia do Camaqua, de modo geral, € nas Minas do Camaqud, de forma mais
especifica, podem ser agrupados em trés vertentes principais: a) origem hidrotermal magmatica;

b) origem sedimentar; e, ¢) origem epitermal (Laux & Lyndenmayer 2000).
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As primeiras concepcdes acerca da origem das mineralizagdes das Minas do Camaqua
creditaram sua génese a fluidos hidrotermais magmaticos vinculados a atividade vulcénica e/ou
plutdnica contemporinea a deposicdo do Alogrupo Bom Jardim (Teixeira, 1937; Leinz &
Almeida, 1941; Costa Filho, 1944; Melcher & Mau, 1960; Ribeiro et al., 1966; Bettencourt, 1972
e 1976, Beckel, 1990; Remus et al., 1999).

A descoberta de sulfetos disseminados nas Minas Uruguai e Sdo Luiz concordantes com a
estruturacdo sedimentar de corpos de arenito e conglomerado, levou a proposicdo de modelos
alternativos a hipétese hidrotermal magmadtica. Tais modelos vincularam as mineralizacdes a
contextos genéticos sedimentares, inicialmente sugerindo uma origem singenética que
posteriormente evoluiu para concepgdes de cardter diagenético (Susczcynsky, 1975; Teixeira et
al., 1978; Licht, 1980; Badi & Gonzales, 1980 e 1988; Ribeiro et al., 1980 e 1983; Badi, 1983;
Teixeira & Gonzalez, 1988; Ribeiro, 1991; Veigel, 1989; Veigel & Dardene, 1990; Veigel, 1992;
Garcia, 1997).

Utilizando-se deste modelo sedimentar/diagenético outras ocorréncias foram encontradas,
incluindo a descoberta da Jazida Santa Maria pelos gelogos da CBC e DOCEGEO.

Quando as reservas das Minas do Camaqud encontravam-se proximas da exaustdo, a
percepcdo de que o controle do minério em profundidade era dominantemente estrutural, levou
ao questionamento do modelo sedimentar e a proposi¢cao de um modelo de origem epitermal para
as mineralizagdes (Lima & Almeida, 1996; Lima et al., 1997; Laux & Lindenmayer, 1998;
Ronchi et al., 2000).

Dados isotdpicos de enxofre em minerais sulfetados relacionados a paragénese mineral do
minério da Mina Uruguai e S3o Luiz (pirita, calcopirita e bornita) e do depdsito de Santa Maria
(galena e esfalerita) indicam uma fonte hidrotermal-magmatica externa (Remus et al., 2000).

A composicdo isotépica de chumbo dos sulfetos provenientes das minas e do depdsito
indicam fonte crustal para os metais, com chumbo primitivo relacionado ao fim do ciclo
Brasiliano (Remus et al., 2000). Desta forma, a mineralizacdo estaria relacionada a eventos
magmadticos do fim do Brasiliano, tais como o plutonismo do Granito Lavras e/ou sistemas
magmaticos similares. Os processos de ascensdo magmatica teriam facilitado o transporte do
chumbo e de outros metais provenientes do embasamento e derivados das rochas sedimentares

(Grupo Bom Jardim) (Remus et al., 2000).
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Determinagdes de razdes de U/Pb em zircdes do Granito Lavras indicam idades de 594 Ma
(fim do ciclo Brasiliano) obtidas por microssonda idnica de alta sensibilidade e resolugdao
(SHRIMP) corroboram os dados obtidos com is6topos de Pb (Remus et al., 2000).

Os fluidos mineralizantes sdo interpretados como derivados de cipulas graniticas profundas,
cortadas por estruturas antigas de direcio EW a NW que atuaram como condutos para ascensao
destes fluidos magmadticos até o local de deposicdo da mineralizacdo, que por sua vez foi
controlada pelas reagdes fluido versus rocha. A temperatura de deposi¢do da mineralizacdo €
estimada entre 210 a 300 °C (Remus et al., 2000).

Recentes trabalhos de mapeamento geolégico, amostragem geoquimica e perfuracdo de furos
de sondagem desenvolvidos pela Votorantim Metais na regido das Minas do Camaqua t€ém
gerado novas informagdes com relacdo ao modelo de mineralizacdo e alteracdo hidrotermal do
depdsito de Santa Maria e das minas Uruguai e Sdo Luiz. Foram reconhecidos e delimitados dois
tipos de alteragdes (halos) hidrotermais que acompanham um zoneamento metédlico da
mineralizacdo das Minas do Camaqua (Figura 5.10).

Os halos hidrotermais sdo caracterizados por micas de composicdo distintas, que geram uma
alteracdo pervasiva nas rochas hospedeiras da mineralizacdo. A alteracdo hidrotermal com
formacao de mica branca (sericita) foi reconhecida apenas em zonas do depdsito cujo minério €
composto essencialmente por Zn-Pb-Ag, e localmente Cu-Ag. Enquanto a alteracdo hidrotermal
com formacdo de mica verde (clorita) foi observada em zonas do depdsito cujo minério €
composto apenas por Cu e Cu-Au, ocorrendo neste ultimo tipo de associacdo metalica um
enriquecimento em ferro, gerando hematitizacao associada a cloritizagao (Figura 5.10).

Essas novas informagdes evidenciam que a mineralizacdo de Cu (Au) das minas Uruguai e
Sao Lwiz e a mineralizacdo de Zn-Pb (Cu) do depdsito Santa Maria estdo geneticamente

associadas a um unico evento hidrotermal e mineralizante.
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5.10 Sec¢do geoldgica esquematica mostrando o zoneamento metalico do minério de Santa Maria e os diferentes halos
hidrotermais.

6. MATERIAIS E METODOS

Para alcancar os objetivos propostos foram realizadas as seguintes atividades: (a)
levantamento bibliografico; (b) trabalhos de campo; (c) trabalhos laboratoriais, e, (d) trabalhos
pos-campo, incluindo o tratamento dos dados geoquimicos obtidos na etapa de campo, e,
confeccdo de artigos e da dissertacdo.

Os métodos analiticos para determinar mercurio sdo selecionados de acordo com a natureza
da amostra e o nivel de concentragdo de mercurio esperado. A determinagdo envolve os seguintes

passos: coleta da amostra, pré-tratamento/preservacdo/estocagem, liberacdo do mercirio da
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matriz, extragao/purificacao/pré-concentragdo, separagdo das espécies de mercurio de interesse e
medi¢cdo (Aragjo e Castilhos, 2007).

A espectrometria de absor¢do atbmica com geracao de vapor frio (CVAAS) € o método mais
comum de andlise. O termo “vapor frio” provém da auséncia de chama por causa da volatilidade
do merctrio elementar, dai a denominacdo. Antes da transferéncia a célula de absor¢do atomica,
os fons metdlicos sdo reduzidos a forma elementar e carreados por um gas até o caminho 6ptico,
onde os atomos absorvem radiagdo. A medida é realizada no comprimento de onda de
ressonancia de 253,7 nm. Os limites de detec¢do dependem da técnica de transferéncia do
mercurio presente nas amostras para a fase gasosa, o que € obtido por decomposi¢do térmica ou
por redugdo quimica (Aradjo e Castilhos, 2007).

O principal desafio do presente trabalho foi desenvolver uma metodologia pratica, de baixo
custo e alta reprodutibilidade, de coleta e medicdo de mercurio gasoso presente nos solos, em
uma Unica etapa de campo. As medicdes foram realizadas com um espectrometro de absorcdo
atdmica portatil, comercialmente conhecido como Portable Zeeman Mercury Analyser, da marca
Ohio Lumex, pertence ao Laboratorio de Mercurio Ambiental (LEMA) do Centro de Tecnologia
Mineral (CETEM). Este instrumento realiza anélise de Hg em diferentes meios amostrais: solo,

ar, dgua, cabelo e sangue (Figura 6.1 e Tabela 6.1).

Figura 6.1 Fotos do espectrometro Portable Zeeman Mercury Analyser, e seus assessorios para analisar diferentes
meios amostrais. (A) amostra de gases; (B) amostras de matriz sélida; e (C) amostras liquidas.
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Tabela 6.1 Especificagdes técnicas do espectrdmetro Portable Zeeman Mercury Analyser

L N L L Numero de Anaélises
Amostras Limite de Detecgdo Volume ou Peso*  [Técnica de Atomizagdo
por Hora
Ar Ambiente 2ng/m? 201/min Sem atomizacdo 1/segundo
Gases Naturais ou Poluentes 0,3- 500 ng/m> 5-201/min Sem atomizagdo 1/segundo
Agua 0,5ng/| 20ml Vapor frio 15
Oleos e Condensados 50ng/g 10mg pirdlise 15
Sélidos e Sedimentos 0,5ng/g 200 mg pirdlise 15
Urina 5ng/l 1ml Vapor frio 15
Tecidos 5ng/g 10mg pirdlise 15
Cabelo 20ng/g 10mg pirdlise 15
Sangue 0,5 ug/l 0,2mg Vapor frio 15
Plantas 2ng/g 50mg pirdlise 15
Alimentos 2-10ng/g 5-50mg pirdlise 15
*Volume ou Peso indicado para a realizagdo da anélise

Abaixo segue a descricdo da metodologia adotada na coleta e andlise dos gases de mercurio
nos solos e no ar acima da mineralizacao de Santa Maria, e também os procedimentos de coleta e

andlise das amostras de solo e vegetacdo realizados em todos os pontos de coleta de Hg gasoso.

6.1.Métodos de Campo

A fim de testar e propor uma metodologia de medicoes de gases de Hg associados a
mineralizacdo do depdsito Santa Maria foi realizado um levantamento prévio do Hg gasoso no
ar, a fim de definir o valor de background de Hg atmosférico para a drea de estudo. Neste
sentido, foi realizado um percurso de 11 km de carro, a uma velocidade constante de 15 km/h
com o espectrometro ligado e efetuando as medidas da concentracdo média do Hg atmosférico.
A medida da concentracao média de Hg € calculada automaticamente pelo espectrometro apds
10 leituras, uma a cada segundo. No total foram obtidas 257 medidas da concentracdo média de

Hg atmosférico (Figura 6.2).

O percurso partiu de uma drea ndo afetada pelas mineralizacdes de Zn-Pb-Cu das Minas do
Camaqua ou pela atividade de mineracdo desta regidao (trecho A ao B), e seguiu para uma éarea
onde as concentragdes de Hg atmosférico estdo dentro do raio de influéncia da
mineralizacdo/mineracao (trecho B ao C). A delimitac@o do raio de influéncia a partir dos corpos
de minério conhecidos e das dreas mais afetadas pela atividade de minera¢do (Minas Uruguai e
Sao Luiz, e a barragem de rejeitos), que gira em torna de 500 metros, foi inferida com base na

avaliacdo dos resultados de Hg atmosférico coletado ao longo de todo percurso (Figura 6.2).
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Percurso
Influéncia da Mineralizagao
=== Nao
=== Sim
Minas do Camaqua
Tipo
g Mina
gk Depésito
- Barragem de Rejeito
- Projegéo da Mineralizagdo

Raio de Influéncia de 500 m

Figura 6.2 Imagem area de estudo ilustrando o percurso de levantamento do Hg atmosférico nas adjacéncias das
Minas do Camaqua.

Segundo o plano de amostragem de Hg gasoso aprisionado nos poros do solo foram
coletadas 55 amostras distribuidas ao longo de trés linhas na drea do depdsito de Santa Maria.
Duas linhas estavam localizadas sobre o corpo de minério mais espesso e rico do depdsito (linhas
1 e 2) enquanto a terceira estava imediatamente a norte deste corpo de minério (linha 3) como

pode ser visto no mapa da Figura 6.3.

As amostras foram espacadas 50 m entre si, ¢ em cada ponto de coleta, medidas de Hg
gasoso foram obtidas em duas profundidades (30 cm e 50 cm), apds a escavag@o com cavadeira
“boca-de-lobo”. As medi¢des de Hg foram realizadas in situ, imediatamente apds a escavacgdo e
succdao do ar para o interior do espectrometro de absor¢cdo atdmica, que faz uma medida por

segundo.
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Figura 6.3 Mapa geoldgico com a localizacgio das linhas e pontos de amostragem de Hg gasoso, solo e vegetacdo na
area do trabalho. (Fonte do Mapa Geolégico: Votorantim Metais, Projeto Santa Maria).

Em todos os pontos foram realizadas 34 medidas de Hg gasoso durante os 34 primeiros
segundos cronometrados nas duas profundidades referidas acima. A temperatura do solo foi
medida com um termOmetro de dlcool e amostras de solo e de duas espécies de plantas também

foram coletadas para andlise posterior, em laboratorio, com 0 mesmo equipamento (Figura 6.4).
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Figura 6.4 Foto ilustrativa da amostragem e de medicao em campo de gases de Hg: (A) escavagdo do local com a
boca-de-lobo; (B) medicdo do Hg gasoso no solo durante 34 segundos corridos; (C) cronometragem do tempo; (D)
obtencao da temperatura do solo e ambiente; (E) coleta de solo; e, (F) coleta de vegetagao.

As amostras de solo foram coletadas com uma espatula de plastico apds a primeira medi¢ao
de Hg gasoso, em uma profundidade média de 30 cm. Estas foram acondicionadas em sacos

plasticos e etiquetadas (Figura 6.5).

O perfil de solo na regido € pouco desenvolvido, alcancado uma profundidade maxima de 1
a 1,5 m até atingir o topo rochoso (informagdo de furo de sondagem). As amostras de solo, em
sua maioria, foram coletadas nos horizontes B e C, os quais podem ser classificados como
horizonte B incipiente e glei, e, horizonte C ou litossolo. Tanto o horizonte B quanto o horizonte
C sdo solos predominantemente arenosos, devido a natureza das rochas que afloram na regido,

com algumas variagdes entre si.
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Figura 6.5 Fotos ilustrando o procedimento adotado na coleta das amostras de solo: (A) limpeza das paredes do
buraco; (B) coleta da amostra com uma espatula de plastico; (C) acondicionamento da amostra em saco pldstico; e,
(D) vedacdo do plastico e etiquetagem da amostra.

Como amostras de vegetagdo, foram escolhidas duas espécies de plantas com ampla
distribuicdo na drea estudo: uma popularmente conhecida como vassourinha ou vassoura-
vermelha, e outra conhecida como carqueja. A prospec¢do biogeoquimica se baseia na andlise
dos tecidos vegetais, cujos valores dos elementos quimicos sdo confrontados com respectivos

valores em amostras de solo, rocha, d4gua ou ar.

A vassourinha (Figura 6.6) cujo nome cientifico é Dodonea viscosa ocorre como uma drvore
de médio porte, de 2 a 8 m de altura. Suas folhas sdo viscosas, devido a abundante resina, e
apresentam grande variagdo quanto a forma, sendo muitas vezes alongadas e estreitas. Elas
florescem de maio a agosto e a producdo de frutos ocorre de setembro a outubro (Schneider et

al., 1999).
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Figura 6.6 Fotos ilustrativas da vassoura-vermelha, em detalhe: (A) a coleta das folhas nas arvores de porte médio;
(B) feicdes das folhas e flores; (C) detalhe nas flores, e, (D) fei¢des dos frutos.

A carqueja (Figura 6.7), cujo nome cientifico é Baccharis trimera, ocorre como arbustos
eretos, ramificados, de altura varidvel, podendo atingir até 80 cm de altura, com ramos trialados
e com folhas bastante reduzidas e ovais, com alas membrandceas ou coridceas interrompidas
alternadamente de coloragdo verde clara. As flores (masculinas e femininas) sdo amarelas e
organizadas em capitulos terminais; e, o fruto é do tipo aquénio, linear e glabro, com papilho

(EMBRAPA: http://www.campinas.snt.embrapa.br/ images/plantas/carqueja).
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Figura 6.7 Fotos ilustrativas da carqueja, em detalhe: (A-B) o porte médio deste tipo de vegetagdo; (C) feigdes dos
ramos e folha bem diminutas; e (D) detalhe nas flores amareladas.

Em todos os pontos de coleta a vegetacao foi amostrada préximo ao local de coleta do solo e

Hg gasoso. Apenas as folhas das espécies amostradas foram usadas para as determinagdes de Hg.

6.2. Analises de Hg em Laboratério

As andlises de mercurio em materiais de matrizes s6lidas (solos e plantas) foram realizadas
no Laboratério de Merctrio Ambiental do Centro de Tecnologia Mineral no Rio de Janeiro
(LEMA-CETEM).

As amostras foram secas em estufa a 24 °C ou a temperatura ambiente, € posteriormente
moidas (manualmente). As concentracdes de Hg foram medidas com o mesmo espectrometro de

absorcdo atdmica utilizado no campo, acoplado a uma camara de decomposi¢ao térmica, apos o
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aquecimento (pirélise) das amostras, e consequente vaporizacdo do Hg. O limite de detecgado

deste equipamento para amostras de matrizes s6lidas € de 0,5 ng/g Hg (Figura 6.8).

Figura 6.8 Analisador portdtil de merctirio com os acessorios para andlise de matriz sélida. Fotos: (A) cubetas de
quartzo; (B) balanga analitica; (C) a- cAmara de decomposicao térmica; b- leitor; c- espectrdometro; (D) espectrdmetro
ligado a um computador.

Durante a pirdlise da amostra, diferentes espécies de mercurio sdo convertidas em Hg0
(mercurio elementar). A concentragdo ¢ medida no comprimento de 253,7 nm, com corre¢do de
background por efeito Zeeman. Este consiste na aplicagdo de um campo magnético alternado que
desdobra a linha de absorcdo em trés componentes: ©, que permanece na mesma posicdo e dois
componentes 6, com comprimentos de onda maior e menor que m. A absor¢do total é medida na
auséncia de campo magnético enquanto a absor¢ao do background é medida durante a aplicacdo
do campo magnético. Neste caso a componente m é removida com um polarizador e as
componentes 6 ndo se sobrepde ao espectro de emissao da lampada, de forma que s6 a absor¢do
de background é medida.

Este método € bastante pratico e rapido, pois dispensa a digestdo dcida das amostras, sendo
apenas necessario um simples processo de preparacdo que consiste na secagem, cominui¢ao e

homogeneizacdo das amostras.
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Nas andlises de solo e vegetacdo utilizou-se aliquotas de aproximadamente 0,2 a 0,5 g
(pesadas em balanca analitica). As porcOes-teste foram introduzidas em cubetas de quartzo
(Figura 6.8 A e B), e inseridas na camara de decomposi¢do térmica, onde as amostras foram
aquecidas até 800 °C para a completa decomposicao dos compostos de Hg em Hgo. O merctrio
em estado gasoso (HgO) ¢ carreado até o caminho 6ptico, onde os dtomos absorvem a radiagdo do
espectro emitido pela lampada (Figura 6.8 C).

Os resultados das andlises sdo mostrados em um monitor de computador ligado ao
espectrdmetro um minuto apds a amostra da cubeta ser inserida na camara de decomposi¢ao
térmica (Figura 6.8 D).

As anidlises dos solos e das duas espécies de plantas foram realizadas em etapas diferentes,
embora a preparacdo das aliquotas destes materiais tenha sido a mesma. Apds a andlise, todo o
material inserido nas cubetas de quartzo foi descartado.

Antes de se iniciar qualquer andlise de matriz sélida através do Portable Zeeman Mercury
Analyser no laboratério LEMA, o equipamento € calibrado com 3 a 5 por¢des do material de
referéncia certificado SRM 2709 (San Joaquim Soil , NIST, USA), na qual a fragdo em massa de
Hg € 1,40 + 0,08 pg/g. A curva de calibracdo € aceita quando o coeficiente de correlacdo € 0,98.

Abaixo segue o fluxograma com as etapas de preparacdo e andlise das amostras de matrizes

sOlidas através do Portable Zeeman Mercury Analyser (Figura 6.9).

41



1. Secagem das Amostras

i S

2. Cominuicdo e Homogeneizagcaodas
Amostras
A V.
- \L ™
3. Insergdo das Aliquotas em cubetas de
quartzo

\. v

e J/ N
4. Pesagem das Amostras

. Vv,

Figura 6.9 Fluxograma descrevendo as etapas de preparacgdo e andlise das amostras de matrizes sélidas (solo e
vegetacao) pelo espectrometro Portable Zeeman Mercury Analyser.

6.3. Tratamento dos Dados

O tratamento dos dados geoquimicos de Hg gasoso obtidos in situ no solo e no ar e das
amostras de matrizes sélidas analisadas em laboratério foi realizado com os softwares Excel, P-
RES, Geosoft e ArcGis.

Os dados foram organizados conforme o tipo de amostra, e no caso de Hg gasoso no solo,
separados pela profundidade de amostragem. Cada conjunto de dados foi discriminado
estatisticamente pelo cdlculo de estimadores estatisticos como valor minimo, média, mediana, 1°
e 3° quartil, valor maximo e desvio padrao.

Ainda em ambiente Excel, foram gerados os histogramas e diagramas de frequéncia
acumulada em forma de uma curva prob-normal, com escala logaritmica na ordenada e aritmética
na abscissa. Este tipo de grafico € util para separar populacdes.
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Na individualizacdo das populacdes amostrais também foi utilizado o programa P-RES
desenvolvido por Bentzen & Sinclair (2000), com base no Método de Sinclair, o qual utiliza o
tracado da curva de frequéncia acumulada inversa, identificando os chamados “pontos de
inflexdo”, onde ocorre uma mudanca na tendéncia da curvatura, o que permite separar se¢des da
curva que originam retas apds o recdlculo das respectivas frequéncias.

O P-RES ¢é um software muito eficaz na individualizagdo e determinacdo do grau de
superposicdo entres as diferentes populacdes, porém tem a limitacio de funcionar apenas em
ambiente DOS e de gerar grificos que ndo podem ser salvos como imagens.

Os mapas/secdes geoldgica e grids geoquimicos foram confeccionados com os programas
ArcGis e Geosoft, respectivamente. Estes dois programas funcionam através da vetorizagdo de
dados espacialmente referenciados associados a um conjunto de informacdes carregadas na forma
de planilhas e banco de dados.

A fim de predizer o valor da concentracdo de Hg em um ponto ndo amostrado, de modo a
identificar alguma tendéncia no comportamento dos dados geoquimicos, mapas e grids
geoquimicos foram gerados a partir da interpolacdo dos dados conhecidos.

Os mapas e grids de interpolacdo sdo boas ferramentas para se extrapolar informagdes de um
determinado dado geoquimico pontual, espacialmente referenciado.

A base de muitos métodos de interpolagdo é a mesma, na qual o valor de um ponto a ser
predito (Z) é a somatdria do produto entre o valor da varidvel de um ponto conhecido (Zi) por um
peso calculado (A1) para os pontos i, variando de 1 até N, onde N representa o ndmero total de

pontos considerados.

2= NZ
i-1

Os métodos mais comuns de interpolacdo sdo: Vizinho mais Préximo, Vizinho Natural,
Triangulacdo Linear, Triangulacdo de Delaunay, Inverso da Poténcia da Distancia (sendo o 1QD,
Inverso do Quadrado da Distancia o mais utilizado), Minima Curvatura, Regressdo Polinomial,

Krigagem e Médxima Entropia Bayesiana.
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A Tabela 6.2 publicada por Landim (2000) apresenta de modo simplificado e pratico uma
comparagao qualitativa em relacdo as vantagens e desvantagens de utilizar alguns dos métodos de

interpolagdo descritos acima.

Tabela 6.2 Comparativo qualitativo de diferentes métodos de interpolacio (Fonte: Landim, 2000)

Algoritmo Fidelidade aos Suavidade das Velocidade de Precisdo geral
dados originais curvas computagao
Triangulacéo 1 5 1 5
Inverso da Distancia 3 4 2 4
Superficie/ Tendéncia 5 1 3 2
Minima Curvatura 4 2 4 3
Krigagem 2 3 5 1

I=melhor | 5=pior

Com base nas recomendagdes de Landim (2000), para o presente estudo, o método de
interpolacdo escolhido para a confec¢ao dos grids geoquimicos foi o de Triangulacdo de Vizinhos
Naturais, no qual as amostras espacialmente referenciadas (com coordenadas XY) constituem os

vértices de tridngulos que se conectam com as amostras mais proximas (Figura 6.9).

i - o T = = <if s 4 o
Figura 6.10 Grid ilustrativo de Triangulacdo de Vizinhos Naturais, onde os pontos amarelos sdo as amostras, a linha
azul caracteriza a triangulacdo, e a linha em vermelho representa as células de Voronoi.

O método da Triangulacdo de Vizinhos Naturais difere dos demais por ndo extrapolar os
valores das amostras, resolvendo a interpolagdo somente para o interior do dominio dos dados.
Na interpolacdo € usada a média ponderada dos pontos vizinhos, com 0s pesos proporcionais

as respectivas dreas. Células de Voronoi sdo usadas para avaliar os pesos dos pontos. A célula de
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Voronoi consiste na divisdo do espaco em poligonos, em que cada poligono constitui o conjunto
de pontos do espaco mais préximo de um dado ponto, do conjunto de todos os pontos. De um
modo simplificado, o diagrama de Voronoi de dois pontos é a mediana do segmento que os une

(Figura 6.9).

7. RESULTADOS

A seguir serdo apresentados os resultados das medi¢des de mercirio gasoso no ar e nos solo
e o mercudrio contido nas amostras solo e vegetacdo, coletados em uma Unica etapa de campo,
realizado entre os dias 15 a 21 de agosto de 2010, ou seja, na estacdo de inverno, caracterizada

especialmente por baixas temperaturas e pouca precipitacao.
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Figura 7.1 Mapa geoldgico com a localizacdo das amostras de Hg gasoso, solo e vegetagdo. (Fonte do Mapa
Geoldgico: Votorantim Metais, Projeto Santa Maria).

As concentracoes de Hg gasoso no solo foram medidas in sifu, em pontos de coleta
previamente planejados, dispostos em linhas de amostragem que atravessam a projecao do corpo
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de minério high grade (alto teor), caracterizado por teores de Zn+Pb > 3 %, e o minério de low
grade (baixo teor), caracterizado por teores de Zn +Pb entre 0,5 % a 3 % (Figura 7.1).
Todos os resultados quimicos das amostras de mercurio gasoso, solo e vegetacdo estdao

organizados em planilhas no Anexo I desta dissertacdo.

7.1. Mercurio gasoso no ar e solo

A distribuicdo da concentracio média de Hg atmosférico na drea de estudo mostra um
aumento constante a medida que se caminha de uma drea nao afetada pelas mineraliza¢des de Zn-
Pb-Cu ou pela atividade de mineracdo das Minas do Camaqua (trecho A ao B vide Figura 6.2), e
segue para uma drea onde as concentracdes de Hg atmosférico estdo dentro do raio de influéncia

da mineralizacdo/mineragdo (trecho B ao C vide Figura 6.2), como pode ser visto no grafico da

Figura 7.2.
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Figura 7.2 Distribui¢do da concentracdo média de Hg atmosférico ao longo do percurso.
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Os resultados de Hg atmosférico possuem uma distribuicio bimodal (Figura 7.3),
confirmando a existéncia de duas populacdes de amostras. A populacdo denominada de Aam, cuja
moda é 4 ng/m’, exibe baixas concentra¢des de Hg atmosférico e a populacio Bam, cuja moda é 8
ng/m’, exibe concentracdes intermedidrias a alta.

Os limites entre as populagdes identificadas no histograma sdo definidos com base no célculo
dos limiares estatisticos, obtidos através da média (p) e do desvio padrdo (o) de cada populacgdo.
O limiar inferior (LI) de uma populacio € igual a média da concentracdao de Hg desta populacdo
(w) subtraida de duas vezes o desvio padrdo (o) da populagdo. E o limiar superior (LS), é a média

da concentragcdo de Hg mais duas vezes o desvio padrao.

Moda Populagdo A,im : 4 ng/m3 Moda Populagdo B,y : 8 ng/m3

Frequéncia

Hg (ng/m?)

Figura 7.3 Histograma das medidas da concentracdo média de Hg atmosférico.

Geralmente, o LI da populacdo, caracterizada pelas baixas concentracdes de Hg gasoso, é
negativo. Deste modo, € conveniente assumir o valor minimo da concentracdo de Hg gasoso

como LI desta populagdo. Em alguns casos, o valor do limiar superior (LS) da populagdo de
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baixa concentragdo de Hg gasoso (Populagdo Aam) € o valor do limiar inferior (LI’) da populagcdo
de altas a moderadas concentracdes de Hg gasoso (Populacio Bam), também precisam ser
ajustados, ja que na maioria das vezes existe uma zona de sobreposicao/interferéncia entre uma
populagdo e outra (drea em vermelho do histograma da Figura 7.3). Nestes casos, para
simplificar, assume-se um valor mediano entre o LI’ e o LS das diferentes populagdes.

A curva de concentragdo de Hg gasoso transformado em logaritmo versus a frequéncia
acumulada pode auxiliar na definicdo do real valor que limita as populacdes, dado pelo ponto de
inflexdo da curva de freqii€ncia acumulada.

A Tabela 7.1 resume os valores do limiar inferior (LI), média (i) e limiar superior (LS) das
populacdes Aam € Bam de Hg atmosférico, e também sdo apresentados valores intermediérios
entre a média e o LI, e, a média e o LS de cada populagdo, obtidos pela subtracdo e soma de

apenas um desvio padrao em relagdo a média.

Tabela 7.1 Limiar inferior (LI), média (i) e limiar superior (LS) das Populacdes Aam € Bam

Hg Atmosférico
LI L
u-o vl y+o S Populagbes N° Amostras
p-20 p+20
6 7,28 | 8,05 | 8,83 10 Aatm: 35% 91
1 2,48 | 3,73 | 4,99 6 Batm: 65% 166

Com base na particdo de populacio apresentada acima, o background de Hg atmosférico foi
definido a partir populacdo de baixas concentracdoes de Hg gasoso no ar (Pop Aam), isto €, o
conjunto de amostras coletadas na drea sem influéncia da mineralizacdo/mineracdo. Desta forma
os valores de fundo ou de background de Hg atmosférico para regido das Minas do Camaqua
variam 1 a 6 ng/m’.

O Hg gasoso aprisionada nos poros do solo foi medido durante 34 segundos em todos 0s
pontos de coleta, imediatamente apds a perfuragdo de um buraco no solo, com uma cavadeira
boca-de-lobo, totalizando 34 leituras nas profundidades de 30 cm e 50 cm. Esse tempo de
medi¢do com o espectrometro foi definido com base em testes realizados em pontos de controle
na area de estudo, nos quais se observou que durante os 15 primeiros segundos, ou seja, entre a
primeira e a décima quinta medicao apds a escavagdo, eram obtidas as maiores concentracdes de

Hg gasoso no solo. Apds esse intervalo de tempo, as concentracdes de Hg gasoso no solo
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estabilizavam e permaneciam constantes e proximas ao background de Hg gasoso no ar, ou seja,

o Hg atmosférico (Figura 7.4 ¢ 7.5).

Hg gasoso vs Tempo

Hg (ng/m3)
= [ N
o w o

w

Tempo(s)
—#— Hg gasoso

Exemplo: Ponto 25 - -~ Background Hg atmosférico

Figura 7.4 Grifico de medidas da concentragcdo de Hg gasoso ao longo do tempo de amostragem (Exemplo: Ponto
de coleta 25).

Hg gasoso vs Tempo

Hg (ng/m3)

Tempo(s)

—#— Hg Gasoso

- - --Background Hg atmosférico

Exemplo: Ponto 48

Figura 7.5 Gréfico de medidas da concentragdo de Hg gasoso ao longo do tempo de amostragem (Exemplo: Ponto
de coleta 48).

Também foi observado que a concentracdo de Hg gasoso no solo apresentava positiva
correlagdo com a profundidade, isto €, nas escavacdes mais profundas as concentracdes de Hg
gasoso eram maiores. Em alguns pontos de controle, foram medidas as concentragdes de Hg
gasoso nas profundidades de 30 cm, 50 cm, e 75 cm no perfil do solo, respectivamente. Esses se

encontram no gréifico da Figura 7.6.
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Hg gasoso vs Profundidade
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Exemplo: Ponto 42 ---  Background Hgatmosférico

Figura 7.6 Grafico da concentracido de Hg gasoso em 30 cm, 50 cm e 75 cm (Exemplo: Ponto de coleta 42).

Embora fosse conveniente manter a amostragem de Hg gasoso nas trés profundidades no
perfil de solo, na pratica, esta amostragem ndo se mostrou reprodutivel em todos os pontos de
coleta, devido ao perfil de solo na regidio das Minas do Camaqua ser pouco espesso (pouco
desenvolvido). Por esse motivo, foi adotada a coleta de gases apenas nas profundidades de 30 cm
e 50 cm.

As concentragdes Hg gasoso no solo, na profundidade de 30 cm, também apresentam uma
distribuicao bimodal, como pode ser visto no histograma da Figura 7.7 e também pela curva de
freqliéncia acumulada da Figura 7.8, indicando a existéncia de duas populacdes amostrais
distintas. A popula¢do denominada de Pop A’, na qual sdo observadas as maiores frequéncias
amostrais, é caracterizada por baixas concentracdes de Hg gasoso, e a populacdo denominada de

Pop A, é caracterizada por valores medianos a altos de Hg gasoso no solo.
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Figura 7.7 Histograma das medidas da concentracdo de Hg gasoso no solo em 30 cm.
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Figura 7.8 Grifico de frequéncia acumulada das concentra¢des em log de Hg gasoso no solo em 30 cm.

O ponto de inflexdo (linha tracejada vermelha) da curva de freqii€ncia acumulada, ilustrada

no gréifico da Figura 7.8, no qual sdo relacionados os valores da concentracdo de Hg gasoso no
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solo em 30 cm, transformados em logaritmos na ordenada, com os valores de frequéncia
acumulada na abscissa, indica o limite entre as populagdes A’ e A.

A populagdo amostral A’ é composta por 1615 amostras, representando 95% de todo o
conjunto de determinacdes de Hg gasoso no solo na profundidade de 30 cm, e possui
concentragdes que variam 0,5 ng/m’ a 6 ng/m’. A concentracio média (u) de Hg gasoso desta
populacgdo € de 2,5 ng/m3.

A populagdo amostral A, composta por 80 amostras representa 5% de todo o conjunto de
determinagdes de Hg gasoso no solo na profundidade de 30 cm, apresenta concentragdes que
variam 6 ng/m3 als8 ng/m3. A concentracdo média (1) de Hg gasoso desta populagdo foi de 8,4
ng/m’.

A Tabela 7.2 resume os valores do limiar inferior (LI), média (p) e limiar superior (LS) das
populacdes A e A’ de Hg gasoso analisado na profundidade de 30 cm. Na tabela também sdo
apresentados valores intermedidrios entre a média e o LI, e, a média e o LS de cada populagdo,

obtidos pela subtracdo e soma de apenas um desvio padrdao em relagdo a média.

Tabela 7.2 Limiar inferior (LI), média (p) e limiar superior (LS) das Populacdes A e A’

Hg gasoso 30 cm
LI LS ~
u-20 Ho H h¥o pu+20 PopulagGes N° Amostras
6 6,29 8,41 10,54 18 A:5% 80
0,5 0,79 2,47 4,05 6 A': 95% 1615

A distribuicdo dos resultados geoquimicos das amostras de Hg gasoso no solo, na
profundidade de 50 cm, possui uma distribui¢do bimodal, como visto no histograma da Figura
7.9 e pela curva de frequéncia acumulada da Figura 7.10. Estes resultados indicam que este
conjunto amostral também contém duas popula¢des de amostras. Uma delas, denominada Pop B’,
na qual s3o observadas as maiores frequéncias amostrais, € caracterizada por baixas
concentracdes de Hg gasoso, e, a populacdo denominada de Pop B, é caracterizada por valores

medianos a altos de Hg gasoso no solo.
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Figura 7.9 Histograma das medidas da concentracido de Hg gasoso no solo em 50 cm.
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Figura 7.10 Gréifico de frequéncia acumulada das concentracdes em log de Hg gasoso no solo em 50 cm.

A populacdo amostral B’ é composta por 1157 amostras, representando 92% de todo o

conjunto de determinacdes de Hg gasoso no solo na profundidade de 50 cm, e possui
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concentragdes que variam 0,5 ng/m3 a9 ng/m3. A concentragdo média (n) de Hg gasoso desta

populacdo é de 3,6 ng/m3. Em contrapartida, a populagdo amostral B € composta por 101

amostras, representando 8% do conjunto de determinagdes de Hg gasoso no solo na profundidade
de 50 cm, e possui concentragdes que variam 9 ng/m3 al9 ng/m3. A concentracdo média (p) de
Hg gasoso desta populagdo é de 11,3 ng/m3.

A Tabela 7.3 resume os valores do limiar inferior (LI), média (p) e limiar superior (LS) da
Populacdo B e B’ de Hg gasoso analisado na profundidade de 50 cm, e também apresenta os

valores intermediarios entre a média e o LI e a média e o LS.

Tabela 7.3 Limiar inferior (LI), média (p) e limiar superior (LS) das Populacdes B e B’

Hg gasoso 50 cm
Li Ls
p-o I u+o Populagdes
H-20 H+20 N° Amostras
9 8,37 11,27 14,17 19 B: 8% 101
05 | 1,64 | 3,62 | 5,58 9 B': 92 % 1157

Ao relacionar os dados da concentracdo maxima de Hg gasoso em cada ponto de coleta (i.e.
a maxima concentracdo de Hg gasoso dentre as 34 coletadas) com a distancia acumulada entre as
amostras de cada linha de amostragem, pode ser construido um perfil geoquimico de Hg gasoso
no solo nas diferentes profundidades estudadas.

A definicdo dos valores andmalos, os quais podem ser considerados como a resposta da
mineralizacdo de Santa Maria em superficie, ¢ dada com base na particio de populacdes e
separacdo da populacdo amostral com altos a moderados valores de Hg gasoso. Neste caso, elas
sdo as populacdes A e B, caracterizadas por concentracdes moderadas a altas de Hg gasoso no
solo nas profundidades de 30 cm e 50 cm, respectivamente. De modo que, assumem-se como
valores andmalos ou sob influéncia da mineralizacdo, aqueles que estejam acima do limiar
inferior das populagdes A e B, caracterizadas pelas altas concentragdes de Hg.

Abaixo € apresentado o perfil geoquimico da linha 1 referente as amostras de Hg gasoso na
profundidade de 30 cm. Neste perfil sdo relacionados os valores mdximos da concentragdo de Hg
gasoso, na ordenada, com a distancia acumulada entre as amostras, na abscissa, de modo a tornar
precisa a localizagdo das amostras anOmalas em relacdo mineralizacdo projetada em superficie,

que por sua vez também estd identificada no grafico da Figura 7.11.
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Figura 7.11 Perfil geoquimico das concentragdes de Hg gasoso no solo em 30 cm na linha 1.

Conforme o perfil geoquimico da Figura 7.11, as maiores concentracdes de Hg gasoso no
solo na profundidade de 30 cm, ocorrem imediatamente acima da projecdo do corpo de minério
high grade em superficie, entre 300 a 450 metros aproximadamente (linha tracejada em verde). O
valor maximo de Hg gasoso no solo, nesta profundidade, foi de 18 ng/m3. Adicionalmente, entre
os 100 e 200 metros também ha uma discreta anomalia, caracterizada por concentracoes de Hg de
até 9 ng/m3 (linha tracejada em azul), numa drea onde nao h4 mineralizagcdo conhecida.

As concentracdes de Hg gasoso, na profundidade de 50 cm, no perfil geoquimico da linha 1
(Figura 7.12), geraram dois picos andmalos: um imediatamente acima da proje¢cdo do minério
high grade em superficie, entre 280 a 370 m do perfil (linha tracejada em verde), cujo valor
mdximo da concentracio de Hg gasoso foi de 19 ng/m’, e outro, entre 100 e 200 metros (linha
tracejada em azul), com concentracdes de Hg gasoso de 15 ng/m’, em uma drea onde ndo hd

mineralizacio conhecida, similar ao que foi visto no perfil geoquimico de Hg gasoso em 30 cm.
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Figura 7.12 Perfil geoquimico das concentra¢des de Hg gasoso no solo em 50 cm na linha 1.

As concentragdes de Hg gasoso medidas na profundidade de 30 cm ao longo da linha 2 de

amostragem (Figura 7.13) também geraram repostas and6malas acima da mineralizacdo de Santa
Maria, com concentracdes Hg gasoso de 11ng/m3, entre 420 a 580 metros do perfil ( linha

tracejada em verde), imediatamente acima da projecdo do minério high grade, e também 7 ng/m’,

entre 180 a 270 metros do perfil (linha tracejada em azul), em uma drea sem mineralizacao

conhecida.

56



350

300 /

250

Altitude

20
Linha 2 - Profundidade: de 30 cm

15

Hg (ng/m3)

10

AN
? k P T
5 Y: 5 5 Y : ‘-“.\
_______ ! L mmee——— o
0 T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
== Hg gasoso 30cm e Li POp A: 6 Ng/M3

Distancia Acumulada (m)
I Projecdo minério highgrade HEEEE Projecdominério lowgrade

Figura 7.13 Perfil geoquimico das concentragdes de Hg gasoso no solo em 30 cm na linha 2.

Na linha 2 de amostragem, as concentracdes de Hg gasoso no solo obtidas na profundidade
de 50 cm ndo geraram uma resposta correspondente a projecao da mineralizacdo como visto nos
perfis geoquimicos anteriores. Ao contrério, o que se observa sao duas anomalias deslocadas em
relacdo a projecdo da mineralizagdo em superficie (Figura 7.14, linhas tracejadas em azul e

verde).
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Figura 7.14 Perfil geoquimico das concentragdes de Hg gasoso no solo em 50 cm na linha 2.

Na linha 3 de amostragem, localizada a norte no corpo de minério principal de Santa Maria,
onde os furos de sondagem ndo interceptaram a mineralizagcdo, e ndo se sabe se ha continuidade
do corpo de minério, as concentracoes de Hg gasoso obtidas na profundidade de 30 cm no solo,
foram baixas (Figura 7.15). Quase todas as medidas de Hg gasoso desta profundidade se
mantiveram abaixo ou muito préximas de 6 ng/m’, isto é, préximas ao background de Hg gasoso
no solo em 30 cm. Somente duas amostras deste perfil coletadas entre 780 a 900 metros (linha
tracejada em verde), apresentaram concentracdes com valores de Hg gasoso de até 9 ng/m3 e que

sao andmalas em relacdo as demais (Figura 7.15).
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Figura 7.15 Perfil geoquimico das concentracdes de Hg gasoso no solo em 30 cm na linha 3.

concentracdoes Hg gasoso no solo na profundidade de 50 cm, na linha 3, geraram uma

considerdvel anomalia entre 420 a 610 metros no perfil geoquimico (linha tracejada verde), com

valores de até 15 ng/rn3 de Hg (Figura 7.16).
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Figura 7.16 Perfil geoquimico das concentragdes de Hg gasoso no solo em 50 cm na linha 3.
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No grid geoquimico da Figura 7.17 s@o apresentados os dados interpolados da concentra¢do
maxima de Hg gasoso no solo na profundidade de 30 cm, classificados por intervalos
percentilicos, onde as cores frias (verde) do grid representam as baixas concentracdes de Hg, e as
cores quentes (amarelo a vermelho) indicam concentracdes moderadas a altas, ou seja, as
anomalias geoquimicas. As maiores concentracdes de Hg gasoso em 30 cm ocorrem
imediatamente acima da mineralizacdo de Santa Maria, nas linhas 1 e 2 de amostragem (L1 e L2
da Figura 7.17). Na linha 3 (L3) as concentracdes de Hg geram dois picos and6malos: um acima

da Falha Trés Figueiras, e outro a leste desta estrutura.

. Pontos Amostrados

--------- Topografia 10m

Falha Trés Figueiras
- Minério high grade
- Minério low grade

Hg gasoso - 30 cm
Percentis / Hg (ng/m3)
B 0% a 25%: 0,5 - 5,00
I 25% a 50%: 5,01 - 6,00
[ | 50% a 75%: 6,01 - 7,00
[ ] 75% a85%:7,01-8,00
| | 85%a90%:801-9,00
[ 90% a 95%: 9,01 - 10,00
B 5% a 99%: 10,01 - 15,00

200 B o9 a 100%: 15,01 - 18,00

Flgura 7 17 Grtd geoqulrmco da concentragao de Hg gasoso no solo na profundidade de 30 cm (L1: linha 1, L2:
linha 2, L3: linha 3).

O grid da Figura 7.17 indica que as maiores concentracdoes de Hg gasoso, na profundidade de
30 cm, geram um trend geoquimico na direcdo NNW afetado a norte pela Falha Trés Figueiras.
O principal trend andbmalo ocorre na encosta de um alto topografico, que por sua vez esta

alinhado na direcdo NS, como pode ser visto no modelo 3D da Figura 7.18, no qual o grid
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geoquimico aparece ajustado a topografia da drea de estudo. O alto topografico isola a anomalia

geoquimica que se situa a leste da Falha Trés Figueiras na linha 3 de amostragem.

« Pontos Amostrados
Hg gasoso - 30 cm
Percentis / Hg (ng/m3)
P 0% a25%:0,5- 5,00
I 25% a50%: 5,01 - 6,00
[ ] 50% a75%:6,01-7,00
[ | 75% a85%: 7,01 - 8,00
[ | 85% a90%: 8,01 - 9,00
[ 90% a 95%: 9,01 - 10,00
P 95% a 99%: 10,01 - 15,00

B 99% a 100%: 15,01 - 18,00
Figura 7.18 Modelo 3D com grid geoquimico da concentra¢do de Hg gasoso no solo, em 30 cm, ajustado a
topografia.

No grid geoquimico de Hg gasoso na profundidade de 50 cm (Figura 7.19) é possivel
observar que as maiores concentracdes de Hg estdo deslocadas para oeste em relacdo ao corpo de
minério de Santa Maria nas linhas 1 e 2 de amostragem (L1 e L2). E, na linha 3 (L3) sdo
observados dois picos andmalos: um acima da Falha Trés Figueiras, e outro acima do alto
topogréafico que ocorre na drea de estudo.

A interpolacdo dos resultados de Hg gasoso na profundidade de 50 cm, assim como os
resultados para Hg gasoso na profundidade de 30 cm, gera um ftrend geoquimico na direcdo

NNW (Figura 7.19).
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Falha Trés Figueiras
- Minério high grade

- Minério low grade

Hg gasoso - 50 cm
Percentis / Hg (ng/m3)
B 0% a25%: 0,50 - 5,00
[ 25% a 50%: 5,01 -7,00
[ ] 50% a 75%: 7,01 - 10,00
[ ] 75% a85%: 10,01 -12,00
[ | 85% a90%: 12,01 - 13,00
[ 90% a 95%: 13,01 - 15,00
B 95% a 99%: 15,01 - 17,00
I 99% a 100%: 17,01 - 19,00

Flgura 7 19 Grtd geoquumco da concentragao de Hg gasoso no solo na profundidade de 50 cm (L1: linha 1, L2:
linha 2, L3: linha 3).

As maiores concentragdes de Hg gasoso no solo, na profundidade de 50 cm, ocorrem em

uma 4drea rebaixada em relacdo ao alto topogréfico de direcdo NS. Porém, também é observada

uma anomalia isolada, no extremo norte da 4rea, na porcdo mais elevada do relevo. (Figura

7.20).
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! Pontos Amostrados
Hg gasoso - 50 cm
Percentis / Hg (ng/m3)
I 0% a25%: 0,50 - 5,00
I 25% a50%:5,01 - 7,00
[ | 50%a75%:7,01-10,00
[ | 75%a85%:10,01- 12,00
[ | 85%a90%:12,01-13,00
[ ] 90% a95%: 13,01 - 15,00
P 95% a 99%: 15,01 - 17,00

B 29% a 100%: 17,01 - 19,00
Figura 7.20 Modelo 3D com grid geoquimico da concentragdo de Hg gasoso no solo, em 50 cm, ajustado a
topografia.

7.2. Mercurio no solo e vegetacao

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos de medicdo de Hg nas amostras de
matrizes s6lidas, analisadas em laboratério. Durante a etapa de campo, foram coletadas amostras
de solos do horizonte B e C, em todos os pontos onde o Hg gasoso foi analisado. Os solos,
classificados como B incipiente, B glei e C (litossolo), possuem distribui¢do bem definida dentro
da érea de estudo, como pode ser visto no mapa da Figura 7.21.

Os solos classificados como B incipiente, que recobrem praticamente toda a drea de estudo,
sdo arenosos, com contribui¢cdo de argila e 6xidos de Fe e Al, o que lhes confere uma coloracdo
avermelhada e textura franco-arenosa. Exibem pouca quantidade de matéria organica, sdo
fridveis, e localmente nota-se a presenca de minerais primdrios fracamente intemperizados
(Figura 7.21).

Os solos do Horizonte B glei, estdo restritos a por¢cdo nordeste da édrea de estudo,
caracterizada por uma depressdo do relevo, formando uma regido alagada pelo acumulo de dguas
das chuvas. Este tipo de solo é areno-argiloso, rico em matéria orginica, redutor, e geralmente
possui coloracdo marrom escuro e cores mosqueadas, devido a influéncia do lengol fredtico

(Figura 7.21).
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Figura 7.21 Mapa de distribui¢do dos diferentes tipos de solo na drea de estudo.

O solo do Horizonte C ou Litossolo, também esté restrito a encosta do principal desnivel
topogrifico presente na drea de estudo. E constituido por um material inconsolidado,
relativamente pouco afetado por processos pedogenéticos, com fragmentos ou grandes blocos de
rocha preservada. Este solo caracteriza-se pela auséncia ou pouca expressdo de propriedades

identificadoras de qualquer outro horizonte principal (Figura 7.21).

Os resultados da fracdo em massa de Hg nas amostras de solo apresentam uma distribui¢ao
bimodal, conforme observado no histograma da Figura 7.22 e também pela curva de frequéncia
acumulada da Figura 7.23, indicando a existéncia de duas populacdes amostrais distintas. A
populacdo denominada de Pop C’, na qual sd@o observadas as maiores frequéncias amostrais, é
caracterizada por baixas fracoes em massa de Hg, e, a populacdo denominada de Pop C, é

caracterizada por valores medianos a altos de fracdo em massa de Hg.
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Figura 7.22 Histograma das fra¢cdes em massa de Hg nas amostras de solo.
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Figura 7.23 Grafico de frequéncia acumulada da fragdo em massa em log de Hg nas amostras de solo.

A populag@o amostral C’ é composta por 45 amostras e representa 85% das determinagdes de

Hg no solo. Nesta populag@o as fracdes em massa de Hg variaram entre 3,9 ng/g a 28 ng/g, com
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média (n) de 17,8 ng/g. A populagdo amostral C é composta por 8 amostras, isto é, 15% do
conjunto de determinacdes, € as fracdes em massa de Hg variaram de 28 ng/g a 41,5 ng/g, com
média (pn) de 34,9 ng/g.

A Tabela 7.4 resume os valores do limiar inferior (LI), média (p) e limiar superior (LS) da
Populacdo C e C’ de Hg no solo, e também apresenta os valores intermedidrios entre a média e o

Lle amédiae o LS.

Tabela 7.4 Limiar inferior (LI), média (u) e limiar superior (LS) das Populagées C e C’

Hg nas amostras de solo
e p-o I u+o LS Populacdo
u-20 u+20 N° Amostras
28 30,9 349 38,8 41,5 C:15% 8
3,9 11,7 17,8 23,8 28 C': 85% 45

O perfil geoquimico da linha 1 de amostragem (Figura 7.24), que correlaciona a fracdo em
massa de Hg nas amostras de solo pela distdncia acumulada entre as amostras mostra que
praticamente todas as amostras de Hg contém menos que 28 ng/g Hg. Este valor distingue as
amostras de solo com altas a moderadas valores de Hg da populacdo, isto €, amostras que podem
ser consideradas andmalas em relagdo aquelas com valores semelhantes ao background de Hg no
solo.

Na linha 1 de amostragem, apenas uma amostra (linha tracejada em verde) apresentou valor
de Hg no solo acima do valor de background, com 38 ng/g Hg, e foi coletada em area onde nao

ha mineraliza¢do conhecida (Figura 7.24).
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Figura 7.24 Perfil geoquimico da fracdo em massa de Hg nas amostras de solo na linha 1.

No perfil geoquimico de Hg no solo na linha 2, as amostras coletadas acima da projecao do
corpo de minério geraram uma anomalia pontual de 35 ng/g em fracio em massa de Hg (linha
tracejada em verde) imediatamente acima do minério high grade. No entanto, os resultados das
demais amostras que também estdo acima da projecdo da mineralizagdo, se mantiveram abaixo
background. Entre 150 e 250 metros no perfil aparece outra anomalia pontual com concentracdo

de 35,5 ng/g Hg (Figura 7.25).
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Figura 7.25 Perfil geoquimico da fracio em massa de Hg nas amostras de solo na linha 2.

No perfil geoquimico da linha 3 (Figura 7.26), as fracdes em massa de Hg nas amostras de
solo geraram dois picos andmalos, um entre 160 a 230 metros (Linha tracejada em azul) e outro
entre 750 a 900 metros (linha tracejada em verde), com fracdes em massa de até 34,5 ng/g e 41,5

ng/g, respectivamente.
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Figura 7.26 Perfil geoquimico da fracdo em massa de Hg nas amostras de solo na linha 3.

No grid geoquimico (Figura 7.27), gerado a partir da interpolacdo dos resultados da fragcdo
em massa de Hg nas amostras de solo é evidente que o padrdo de anomalia gerado pelo Hg nao é
coincidente com a projecdo e geometria do corpo de minério em superficie. Os maiores valores
de Hg nas amostras de solo geram anomalias pontuais, exceto na linha 3 de amostragem, onde
aparecem duas anomalias consistentes, uma imediatamente acima da Falha Trés Figueiras e outra

a leste desta estrutura (extremo nordeste da area de estudo).
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Figura 7.27 Grid geoquimico dos valores de Hg nas amostras de solo (L1: linha 1, L2: linha 2, L3: linha 3).

Ao analisar o grid geoquimico ajustado a topografia do terreno, nota-se que as anomalias de

Hg nas amostras de solo ndo definem um trend geoquimico (Figura 7.28). Também € possivel

observar que o alto topografico presente na drea de estudo isola as duas anomalias da linha 3 de

amostragem.
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Figura 7.28 Modelo 3D com grid geoquimico dos valores de H

Os valores de Hg nas amostras de carqueja também apr
como pode ser visto no histograma da Figura 7.29 e também -

da Figura 7.30, indicando a existéncia de duas populagdes am:

o ot

12 I - - oo

c
H Sumario Estatistico
:‘t’ S I - - - - - - - - - - - - -l
t Minimo 10,5
1t 1 Quartil (25%) 16,5
MED 2 Quartil (50 %) 20
4 1 T/ ] Média 25,26
3Qt 3 Quartil (75 %) 29
Maximo 80
. Desv. Padrdo 14,10
n numero de amostras 49

13,98 20,93 27,88 34,83 41,78 48,73 55,68 62,63 69,58 76,53

Hg (ng/g)

Figura 7.29 Histograma da fracdo em massa de Hg nas amostras de carqueja.
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Figura 7.30 Gréfico de frequéncia acumulada da fracdo em massa em log de Hg nas amostras de carqueja.

A populacdo denominada de Pop CA’, na qual sdo observadas as maiores freqiiéncias
amostrais, € caracterizada por baixas fracdes em massa de Hg, e, a populacdo denominada de Pop
CA, € caracterizada por fracdes em massa com valores medianos a altos de Hg.

A populagdo amostral CA’ é composta por 44 amostras, representando 90% de todo o
conjunto de determinagdes de Hg no solo. Esta populacdo apresentou fracoes em massa que
variaram de 10,5 ng/g a 38 ng/g, com média (n) de 21,5 ng/g. A populagdo amostral CA é
composta por apenas 5 amostras e representa 10% do conjunto de determinagdes, com fracdes em
massa que variaram de 38 ng/g a 80 ng/g e média (n) de 58 ng/g.

A Tabela 7.5 resume os valores do limiar inferior (LI), média (i) e limiar superior (LS) da
Populagdao CA e CA’ de Hg no solo, e também apresenta os valores intermedidrios entre a média

eolLleamédiaeoLS.

Tabela 7.5 Limiar inferior (Li), média (u) e limiar superior (Ls) das Populacdes CA e CA’

Hg nas amostras de carqueja
LI LS o
M-20 Ko H u+o pu+20 Populacdes N° Amostras
38 49 58 68 80 CA:10% 5
10,5 14 22 29 38 CA: 90 % 44
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O perfil geoquimico das fracdes em massa de Hg nas amostras de carqueja correlacionadas
pela distancia acumulada entre as amostras da linha 1 (Figura 7.31), mostra que praticamente
todas as amostras de carqueja deste perfil apresentaram valores de Hg abaixo do background
definido como 38 ng/g, para a drea de estudo. Embora seja possivel notar um incremento na
concentracdo de Hg nas amostras de carqueja acima da projecdo da mineralizacdo em superficie,
apenas uma amostra com valor de 40,5 ng/g Hg (linha tracejada em verde), superou o
background.
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Figura 7.31 Perfil geoquimico da fracdo em massa de Hg nas amostras de carqueja na linha 1.

No perfil geoquimico da linha 2 de amostragem, as fracdes em massa de Hg nas amostras de
carqueja geraram uma resposta anOmala entre 545 a 650 metros (linha tracejada em verde), acima
da projecdo do corpo de minério em superficie. O maior valor de Hg nas amostras de carqueja, o

qual esta acima do minério high grade, foi de 61 ng/g (Figura 7.32).
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Figura 7.32 Perfil geoquimico da fracdo em massa de Hg nas amostras de carqueja na linha 2.

Na linha 3 de amostragem, apenas uma amostra de carqueja superou o valor de background
(linha tracejada em verde), com fracdo em massa de 80 ng/g Hg, sendo o maior valor de Hg em

carqueja observado na area de estudo (Figura 7.33).
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Figura 7.33 Perfil geoquimico da fracdo em massa de Hg nas amostras de carqueja na linha 3.

O grid geoquimico da Figura 7.34, gerado a partir da interpolacdo dos resultados da fracdo
em massa de Hg nas amostras de carqueja, mostra que os maiores valores de Hg nas linhas 1 e 2
de amostragem ocorrem imediatamente acima da mineralizacdo de Santa Maria. Na linha 3 (L3)
as fracdes em massa de Hg na carqueja produziram um pico andmalo acima da Falha Trés
Figueiras.

A andlise do grid geoquimico ajustado a topografia do terreno mostra que os maiores valores
de Hg nas amostras de carqueja geram um trend geoquimico na direcdo NNW na encosta no do

alto topogréfico NS presente na drea de estudo (Figura 7.35).
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Figura 7.35 Modelo 3D com grid geoquimico dos valores de Hg na carqueja ajustado a topografia.

Os resultados da fracdo em massa de Hg nas amostras de vassourinha apresentaram
distribuicdo polimodal com complicada sobreposi¢do e interferéncia entre as diferentes

populacdes, o que dificultou o particionamento das mesmas (Figura 7.36).
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A avaliacdo estatistica dos dados sugere a presenga, de pelo menos, quatro populacdes, no
entanto, a definicdo de qual dentre estas populacdes estd associada ao background regional de Hg em
vassourinha, foi dificil de ser determinado. De modo que, achouzse por bem, a ndo utilizacido desses

resultados biogeoquimicos.
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Figura 7.36 Histograma das fra¢cdes em massa de Hg nas amostras de vassourinha.

8. DISCUSSAO

As determinacOes de Hg gasoso presente nos solo e de Hg nas amostras de solo e carqueja
apresentaram distribui¢do bimodal, o que possibilitou a parti¢do dos conjuntos de dados em duas
populacdes e a definicdo dos limiares estatisticos através do Método de Sinclair. O background
de Hg para os diferentes meios amostrais com distribuicdo bimodal, foi definido, de forma
simples e prética, como o limiar inferior das populagdes caracterizadas pelos altos valores de Hg

(Populacdes Bam, A, B, C e CA), conforme indicado na Tabela 8.1.
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Tabela 8.1 Background de Hg definido para os diferentes meios amostrais

Amostras Background Particao de Populagdes Limiares

LI-LS LI'-LS'
Hg atmosférico 6 ng/m’ Aatm: 1a6ng/m® |Batm:6a 10 ng/m’
Hg gasosoem30cm | 6ng/m’ A:0,5a6ng/m’ A" 6a 18 ng/m*
Hg gasosoem 50cm | 9ng/m> | 2Populagdes de Amostras B:0,5a9ng/m’ B 9a22ng/m’
Hg no solo 28 ng/g C:3,85a28ng/g C':28a41,5ng/g
Hg na carqueja 38 ng/g CA:10,5a 38 ng/g CA":38a80ng/g
Hg na vassourinha ND* Mais de 2 populacdes ND*

* ND - ndo definido, LI: limiar inferior, LS: limiar superior

O background Hg atmosférico para a regido das Minas do Camaqud, que varia de 1 a 6
ng/m3, € mais elevado em relacdo ao background global apresentado por Fitzgerald & Lamborg
(2004), medido em dareas remotas sem agentes contaminantes (a¢do humana, mineralizacdo ou
atividade vulcénica), que varia de 1 a 2 ng/m3 . De acordo com Schluter (2000) a taxa de
evaporacao de mercurio na camada superficial de solos sem fontes vulcanicas, mineralizagdo ou
contaminacdo antrépica, € menor do que em areas onde estes agentes estejam presentes. Portanto,
o incremento nas concentragdes de Hg atmosférico local, que atingiu até 10 ng/m’ préximo a
barragem de rejeitos da Mina Uruguai e Sdo Luiz, provavelmente € influenciado pelas emanacdes
de Hg provenientes do rejeito de minério das atividades de mineracao pretéritas.

O background de Hg gasoso no solo na profundidade de 30 cm, que variou de 0,5 a 6 ng/m’,
€ equivalente ao background de Hg atmosférico local. As maiores concentragdes de Hg gasoso no
solo foram medidas nos quinze primeiros segundos apds a escavacdo do buraco, o que sugere que
neste intervalo de tempo o Hg gasoso que estava aprisionado nos intersticios do solo entra em
equilibrio com Hg atmosférico.

As concentragcdes andmalas de Hg gasoso no solo, na profundidade de 30 cm, atingiram 18
ng/m’ imediatamente acima da projecdo do minério high grade de Zn-Pb de Santa Maria e 7
ng/m3 acima da Falha Trés Figueiras. Tanto na linha 1 quanto na linha 2 de amostragem, o Hg
gasoso coletado em 30 cm no solo, gerou uma resposta andmala acima da projecdo da
mineralizacdo em superficie. A interpolacdo dos resultados da concentracdo de Hg gasoso nesta
profundidade gerou um trend geoquimico na mesma direcdo da projecao da mineralizacao.

O background de Hg gasoso coletado da profundidade de 50 cm, variou de 0,5 a 9 ng/m’, ou
seja, € mais elevado em relacdo ao background de Hg atmosférico local e Hg gasoso na
profundidade de 30 cm. Provavelmente o maior background na profundidade de 50 cm deve-se
tanto pela proximidade com a mineralizacio como pela taxa de difusdo mais lenta nesta
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profundidade, o que demanda um maior tempo apds a escava¢do do buraco, para que o Hg
atmosférico ocupe o espago vazio e entre em equilibrio com os gases de Hg dos solos.

Na linha 1 de amostragem a concentracio maxima de Hg gasoso acima da proje¢do do
minério high grade foi 19 ng/m3, e na linha 2 os valores maximos foram de 13 ng/m3, porém
deslocados para oeste em relacdo a projecdo da mineraliza¢do. Na linha 3 de amostragem,
concentragdes de Hg gasoso de até 15 ng/m’ foram observadas a leste da Falha Trés Figueiras, no
cume do alto topogrifico presente na drea de estudo. Embora em valores absolutos as
concentracdes de Hg gasoso no solo na profundidade de 50 cm sejam maiores do que em 30 cm,
a resposta em relacdo a localizacdo da mineralizacdo foi imprecisa, isto é, apresentou trend
geoquimico com mesma de direcdo da mineralizacdo, porém deslocado para oeste em relacdo a
sua projecao em superficie.

As principais anomalias de Hg gasoso no solo, que atingiram 18 e 19 ng/m’, nas
profundidades de 30 e 50 cm, respectivamente, estdo imediatamente acima do minério high grade
de Santa Maria (Zn+Pb > 3%). Nao foi gerada resposta andmala para o minério low grade
(Zn+Pb entre 0,5 a 3 %). De acordo com Govett (1983), as variagdes nas concentragdes de Hg
gasoso no solo dependem de diversos fatores de enriquecimento, sendo que o conteido de Hg no
minério de cada depdsito € o fator chave no seu grau de dispersao.

Cook et al. (2009) mostraram que a temperatura de formac¢do da mineralizagdo é um fator
determinante na presenca de determinados elementos-traco, dentre eles o Hg. Estes autores
também advertiram sobre a predilecdo do Hg por depdsitos de zinco de baixa temperatura, sendo
mais comumente observado nos depdsitos do tipo epitermal e stratabounds (incluindo nesta
classe os depdsitos do tipo MVT e VMS).

O depésito de Santa Maria, que segundo Lima & Almeida (1996), Lima et al. (1997), Laux &
Lindenmayer (1998) e Ronchi et al. (2000) é do tipo epitermal, apresenta até 7 mg/kg Hg
associado ao nivel de minério constituido essencialmente por galena e esfalerita. Dentre os
sulfetos comuns, o Hg apresenta predilecdo pela esfalerita, como apresentado por Petruk &
Schnarr (1981), que ao estudarem os depdsitos do distrito de Bathrust Mining Camp
determinaram que as maiores fracdes em massa de Hg estavam associadas aos sulfetos a base de
Zn e Pb, sendo que 35% do Hg total estavam em esfalerita. Os valores intermedidrios de Hg
estavam associados aos depoésitos com sulfetos a base de Cu e os menores valores de Hg

associavam-se aos depdsitos com sulfetos a base de Fe (pirita).
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As concentracdes de Hg gasoso nos solos acima da mineralizacdo de Santa Maria foram
significativamente menores do que as obtidas acima dos depdsitos Cu-pérfiros de Cerro
Colorado, Pampa Norte e Quebrada M apresentados por Hale (2010) e Arias et al. (1982), nos
quais as concentracdes de Hg gasoso atingiram 1000 ng/m3, 770 ng/m3 e 1000 ng/m3 ,
respectivamente. No entanto, com base na literatura, as concentracdes de Hg gasoso associado
aos depdsitos Cu-pérfiro deveriam ser menores dos que as obtidos para o depdsito de Santa
Maria, onde a temperatura de formac¢do do minério, composto essencialmente por galena e
esfalerita, varia entre 210 a 300 °C (Remus et al., 2000). Segundo Gustafson & Hunt (1975) e
Olade (1977), a temperatura de formacdo do minério dos depdsitos Cu-porfiros utilizados como
estudo de caso, varia de 350 a 600°C.

O dnico depésito apresentado por Hale (2010) e Arias et al. (1982) com concentragdes
similares as medidas em Santa Maria foi o depdsito de Quebrada Blanca, onde as concentragdes
dos gases de Hg acima da mineralizacio variaram de 10 a 40 ng/m’.

Os resultados reportados por Arias et al. (1982) e Hale (2010) foram obtidos por medida
direta com um espectrometro portétil conhecido como Scintrex HGG3, cujo manual menciona
limites de deteccao de 40 pg Hg em uma célula de 250 ml, o que equivale a 160 ng/m3 Hg. No
entanto, Arias et al. (1982) mencionam que o limite de detec¢do do equipamento € 20 ng/m3.
Esses detalhes mostram a dificuldade de comparar resultados de trabalhos historicos em
depdsitos de localidades distintas e com métodos diferentes.

A amostragem de fases gasosas de Hg apresenta aspectos delicados que exigem cuidados. Um
deles seria a ndo reprodutibilidade da coleta, por exemplo, a perturbacio do solo induz a
liberacdo do Hg aprisionado nas imediagdes do furo, logo a amostragem em duplicata ndo gera a
mesma resposta, pois parte do Hg gasoso pode ter sido liberado durante a primeira escavacao.
Além disso, as variacdes laterais do meio, como a presenca de matéria organica, porosidade,
umidade influenciam no tempo de residéncia do Hg gasoso.

A rapida diluicio do Hg gasoso presente nos poros do solo apds a escavacgdo sugere a
necessidade de aprimorar o método de coleta. Um aperfeicoamento seria selar o furo
imediatamente apds a sua escavagdo, evitando assim perdas do Hg gasoso dos solos para a
atmosfera, o que resultaria no aumento do contraste entre os valores andmalos e o background.

O background de Hg nas amostras de solo, que variou de 3,8 a 28 ng/g, é compativel com o

background de mercurio em solos apresentado por Xin & Gustin (2007), cujo valor € 19,11 ng/g.
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Segundo Gabriel & Williamson (2004) a mais notdria reacdo de Hg nos solos € a de redugdo do

2 0 ~ .
Hg™ para o Hg'. Esta reagdo ocorre mais frequentemente em solos arenosos do que solos

argilosos ou organicos, devido a capacidade de adsorcdo relativamente menor dos sedimentos
arenosos. Depois de formado, o HgO possui forte tendéncia de ser volatilizado.

Schluter (2000) afirma que reacdo de reducdo de Hg2+ para Hg0 ocorre geralmente em
horizontes redutores do solo ou em solos saturados, podendo ter ou ndo contribui¢do da atividade
bidtica. Solos com grandes quantidades de matéria orginica inibem a redugdo bidtica do Hg,
possivelmente, devido a adsor¢ao do Hg2+ pela matéria organica, diminuindo sua disponibilidade.

Os resultados andmalos da concentracdo de Hg nos solos na drea de estudo, que chegaram a
atingir 42 ng/g Hg, estdo associadas a duas principais anomalias presentes na linha 3 de
amostragem, ou seja, a norte do corpo de minério do depdsito. Uma anomalia estd imediatamente
acima da Falha trés Figueiras e outra estd a leste desta estrutura, em uma &rea caracterizada por
um solo rico em matéria organica, redutor e saturado, classificado como B glei, em concordancia
com os dados apresentados por Schluter (2000) e Gabriel & Williamson (2004) em relacdo a
adsor¢do do Hg pela matéria orginica, o que acarretaria em uma menor taxa reducdo deste
elemento e decréscimo da perda de Hg por volatilizagao.

Nos demais solos analisados, classificados como B incipiente e C (litossolo), constituidos
essencialmente por sedimentos arenosos, as concentracoes de Hg se mantiveram abaixo ou
proximas do valor de background, o que pode estar associado a perda de Hg0 por volatilizagdo.

Acima da mineralizagdo de Santa Maria, as anomalias de Hg nos solos foram pontuais sem
nenhum trend geoquimico.

A concentracdo de Hg nas amostras de carqueja, cujo background variou de 10,5 a 38 ng/g
Hg, alcancou valores de até 61 ng/g acima da mineralizacio de Santa Maria. No entanto, a
concentracdo maxima de Hg neste meio amostral, com valor de 80 ng/g, foi observado
imediatamente acima da Falha Trés Figueiras, na linha 3 de amostragem. A interpolacdo dos
resultados de Hg nas amostras de carqueja gerou um trend geoquimico com direcio NNW na
encosta do alto topografico presente na area de estudo.

Nas amostras de vassourinha os resultados da concentracdo de Hg geraram uma distribui¢do
polimodal, que impossibilitou a particdo das diferentes populacdes, devido a complicada

sobreposicao e interferéncia entre elas.
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Segundo Lima e Cunha (2007) a vegetagdo como meio de amostragem para prospeccao
mineral ainda é pouco empregada, seja por desconhecimento da sua potencialidade, seja pela
crenga de que os métodos botanicos demandam conhecimentos adicionais que dificultam sua

utilizacdo prética em larga escala. A amostragem representativa e eficaz de vegetais requer que:

-as espécies amostradas tenham alta frequéncia e sejam facilmente reconhecidas na drea de
estudo, de modo que sejam coletadas com um espacamento maximo de 80 a 100 m no perfil ou
malha de amostragem;

-as plantas amostradas sejam de porte herbaceo, subarbustivo ou no méximo arbustivo;

- 0 mesmo Orgdo seja coletado, dando preferéncia para as folhas por possuirem mais
biomassa e exibirem teores mais uniformes e proporcionais aos teores do solo, embora cada
planta tenha capacidade diferente de estocar os elementos quimicos;

-a coleta seja em individuos do mesmo porte a aparéncia (vigor) € em uma unica etapa,
porque mesmo as plantas perenes variam em composi¢ao ao longo do ano;

- sejam evitadas rodovias, pavimentadas ou ndo, onde o risco de contamina¢do € maior.

Com base no exposto acima, € possivel dizer que praticamente todos os quesitos listados
foram atendidos na amostragem da carqueja e da vassourinha. As duas espécies de plantas
ocorrem com frequéncia e ampla distribuicdo na area de estudo e sdo facilmente reconhecidas,
sua coleta foi realizada com espacamento de 50 m, o 6rgdo escolhido para amostragem foram as
folhas sempre em individuos do mesmo porte e vigor em uma unica etapa de campo.

A carqueja € um tipo de vegetacdo do tipo arbustiva, de altura varidvel, podendo atingir até
80 cm de altura, com ramos trialados, folhas bastante reduzidas e ovais de coloracdo verde clara
(EMBRAPA: http://www.campinas.snt.embrapa.br/ images/plantas/carqueja).

A vassourinha € uma arvore de médio porte, de 2 a 8 m de altura, cujas folhas sdo viscosas,
devido a abundante resina, apresentando grande variacdo quanto a forma, sendo muitas vezes
alongadas e estreitas (Schneider et al., 1999). Ou seja, ndo atende o quesito de Lima de Cunha
(2007) em relagcao ao tamanho ideal de espécies de vegetacdo a serem amostradas. Este fato pode
ter influenciado nos confusos resultados de Hg obtidos para este tipo de vegetacdo, j4 que o

movimento de translocacao do Hg das raizes para as partes dreas é menor.

Segundo Beauford et al. (1977) e Godbold & Huttermann (1986) 95 a 99% do Hg absorvido

pelas plantas a partir dos solos possui mobilidade bastante limitada, tendendo a ficar imobilizado
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na raiz, ndo atingindo as por¢des aéreas das plantas. De acordo com Ferrara ef al. (1991) o
complexo mecanismo de absorcdo de Hg pelas plantas envolve tanto a raiz como o sistema de
folhas, sendo que a acumulacdo do Hg nas folhas dar-se-ia, principalmente, pela interacdo com o
Hg na fase gasosa.

Folhas préximas ao solo tendem a absorver mais Hg gasoso emanado de corpos de minério
profundos. Ao se afastar do solo o Hg gasoso associado a mineralizagdo tende a ser diluido no Hg

atmosférico e entrar em equilibrio.

9. CONCLUSOES

Os valores de background local e o padrdo de anomalia gerado nos diferentes tipos de
amostras demonstram que o Hg atmosférico, o Hg gasoso (especialmente em 30 cm) e a carqueja
foram os meios amostrais com maior eficiéncia em detectar a reposta geoquimica da
mineralizacdo de Santa Maria através da utilizacdo do mercurio. As amostras de solo e
vassourinha geraram uma fraca resposta geoquimica da mineralizacao.

Os valoresde 1 a 6 ng/m3 Hg definidos como background de Hg atmosférico local sdo mais
elevados do que os valores de background de Hg atmosférico global medido em dreas remotas.

Com base nos resultados apresentados € possivel concluir que os gases de Hg em solo podem
ser utilizados como um guia prospectivo para depdsitos sulfetados profundos de Zn-Pb-Cu
similares ao de Santa Maria. A resposta geoquimica da mineralizacdo gerada pelo Hg gasoso em
superficie, especificamente para o minério high grade, foi fidedigna com a orientacdo e
geometria do corpo de minério, marcando um trend NNW, especialmente na profundidade de 30
cm no solo.

Acima da mineralizacdo de Santa Maria foram observados valores até trés vezes mais
elevados que o background de Hg atmosférico local.

Os valores de Hg obtidos nas amostras de solo foram compardveis ao background mundial
de Hg em solos e ndo conclusivos no rastreamento do depdsito mineral.

Das duas espécies de vegetacao utilizadas, a carqueja foi a que gerou a melhor resposta de
mineralizac¢do, especialmente por ser uma planta de porte arbustivo e com maiores chances de

captacao de Hg gasoso emanado da mineralizacao.
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A localizagdo e a dimensdo das anomalias observadas nos diferentes meios amostrais
analisados evidenciam a associacdo do Hg a trés principiais condicionantes: a mineralizacio
sulfetada de Zn-Pb-Cu de Santa Maria, o sistema de Falha Trés Figueiras e as atividades
antrépicas na drea.

Recomenda-se o aprimoramento do método de captacdo de gases de mercurio in situ em

futuros trabalhos de medi¢ao de gases aplicados a prospeccdo de depdsitos sulfetados de Zn-Pb.
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Anexo 1. Analises Quimicas
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Linha 1 de Amostragem

Pontos Hg gas 30 cm (ng/m’) Hg gas 50 cm (ng/m’) Hg Solo Solos Hg Carqueja |Hg Vassourinha
Média Maximo Média Maximo (ne/e) (ne/e) (ne/e)

Pto_31 2,136 5 5,254 9 18|B incipiente 23,5 19
Pto_30 1,056 4 3,200 6 38|B incipiente 8,25 10,5
Pto_29 2,738 7 4,750 15 26|B incipiente 9,75 19
Pto_28 2,489 8 3,750 12,5 13(B incipiente 14,5 24
Pto_27 2,642 9 3,000 9,5 15,5(B incipiente 12,3 29
Pto_26 2,191 5 2,750 7 8,95|B incipiente 10 40,5
Pto_25 2,633 7 6,065 19 14,5|C 24 34,5
Pto 24 5,148 18 2,540 8 12,5(B incipiente 38 36
Pto_23 1,489 5 2,705 9 16(B incipiente 25 37,5
Pto_22 1,206 3 0,964 4 14(B incipiente 12,5 19
Pto_21 0,542 2 0,765 2 8,7|C 6,25 22
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Linha 2 de Amostragem

Pontos Hg gas 30 cm (ng/m3) Hg gas 50 cm (ng/m3) Hg Solo Solos Hg Carqueja|Hg Vassourinha
Média Maximo Média Maximo (ne/e) (ne/e) (ne/g)

Pto 20 2,000 5 1,468 5 23,5|B incipiente 2,7 10,5
Pto_19 1,865 6 3,810 11 24(B incipiente 13 20
Pto 18 2,278 6 3,500 9 49|B incipiente 19 16,5
Pto_17 1,018 4 2,500 7 23(B incipiente 17,3 17,8
Pto_16 1,919 7 1,806 6 35,5|B incipiente 15,5 19
Pto_15 1,689 5 3,655 8 14,5(B incipiente 41,5 26,5
Pto_14 3,193 6 4,797 11 11,5|B incipiente 36 15
Pto_13 4,880 8 9,400 13 14,5|B glei 31 17,5
Pto_12 3,310 7 3,308 12 22|B glei 25 20
Pto 11 4,825 11 4,021 9 24,5|B glei 21 24,5
Pto_10 2,136 5 2,000 5 23,5|B glei 15 25
Pto_9 4,413 10 2,450 5,25 35|B incipiente 9,85 61
Pto_8 4,448 9 2,900 5,75 20|B incipiente 8,9 60
Pto_7 2,111 5 3,353 7 3,85|B incipiente 51,5 50,5
Pto_6 2,154 5 2,750 6,5 9,65|B incipiente 25,75 34
Pto 5 0,769 3 1,351 5 17|B incipiente 12,87 29
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Linha 3 de Amostragem

Pontos Hg gas 30 cm (ng/m3) Hg gas 50 cm (ng/m3) Hg Solo Solos Hg Carqueja|Hg Vassourinha
— — — — (ng/g) (ng/g) (ng/g)
Média Maximo Média Maximo

Pto_41 2,226 7 3,441 10 27|B incipiente 13 11
Pto_42 2,842 7 4,712 12 28,5(B incipiente 20 22
Pto 43 3,193 7 3,735 7 18|B glei 30 17
Pto 44 1,660 7 3,000 59 15,5|C 39,5 12
Pto_45 2,212 6 1,900 4,9 34,5|C 29,5 80
Pto 52 0,621 4 1,094 4 10|C 24,3 23,5
Pto_51 2,118 6 2,830 8 16,5|C 19 16,5
Pto 50 1,592 5 1,146 3 20|C 10,5 36,5
Pto 49 1,351 4 1,818 5 21,5|C 16 24,5
Pto_48 2,364 5 5,103 13 23|C 24 14
Pto_47 3,685 7 4,696 10 21|B incipiente 28 12,5
Pto_32 3,064 5 5,977 15 17,5|B incipiente 8,95 16,5
Pto 33 2,396 6 1,395 5 21|Bincipiente 41 17,3
Pto_34 2,137 5 2,000 6 21|B glei 56,5 18
Pto_40 1,691 6 1,213 5 31|B glei 45 19
Pto_39 3,982 9 3,250 7 35|B glei 35 20
Pto 38 2,930 9 2,714 6 20|B incipiente 23 14
Pto_37 2,633 6 3,039 9 41,5|B glei 29,5 35
Pto 36 2,625 6 2,625 6 6,9|B glei 20 26,5
Pto_35 1,260 4 1,260 4 27|B glei 10,45 16,5
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Tempo (s) [1s]2s]3s]as][5s]6s]75][8s]9s]105[115]125]135][145][155]165[175[185]195]205]215[225[235]24 5] 255] 26 5[ 27 5] 28 5] 295305 [315[325[335]345

Pontos de Controle

Pto_1 Mina Uruguai 3 231223312 2 o0 2 3 1 2 2 2 2 1 2 1 3 2 3 2 3 0 2 2 2 2 2 2 2
Pto_2 Mina Uruguai 522223143 3 2 3 2 3 3 5 5 3 2 3 3 3 3 3 2 3 3 2 4 3 2 4
Pto_3 Mina Uruguai 11333 4333 3 2 4 4 3 3 3 3 3 3 3 3 3 4 4 3 3

Pto_4 Mina Uruguai 4 5555 4 4 43 5 4 3 3 2 2 3 3 2 3 2 3 3 3 2 3 2

Pto_5330cmMinaSéoluiz | 5 2111110 8 6 7 5 4 3 4 4 3 2 3 4 3 4 4 3 3 1 4 3 3 1 2 3 4 3 2 2 3
Pto_5350cm MinaSdoluiz | 2 3 10 18 22 17 19 18 17 19 14 12 10 12 8 9 7 6 3 4 5 3 5 3 4 3 3 4 2 5 3 3 6 6
Pto_5430cm MinaSéaolviz| 4 2 2 3 5 o0 114 1 2 1 2 1 o0 o0 1 1 o0 O 2 2 1 2 4 3 1 1 2 3 2 1 1 O
Pto_5530cm MinaSéolyiz| 2 0 3 2 3 3 3 5 3 7 2 3 3 2 2 o0 3 3 o0 4 3 2 1 1 3 3 2 1 1 3 1 3 1 2
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Anexo 2. Manuscrito
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EMANACOES GASOSAS DE MERCURIO ASSOCIADAS COM MINERALIZACOES
SULFETADAS DE ZINCO

Fernanda Cecilia Dias BARROS'; Jacinta ENZWEILER', Otavio A. B. LICHT?; Zuleica
CASTILHOS?, Patricia Correia ARAUJO.

(1) Universidade Estadual de Campinas / UNICAMP. Rua Jodo Pandia Calégeras, 51. CEP:
1383-870. Campinas, SP. Enderecos eletronicos: feldsgeologia@ yahoo.com.br;
jacinta@ige.unicamp.br
(2) Servico Geoldgico do Parand / MINEROPAR. Rua Méximo Jodao Kopp, 274, Bloco 3. CEP:
82630 — 900. Curitiba, PR. Endereco eletronico: otavio@mineropar.pr.gov.br
(3) Centro de Tecnologia Mineral / CETEM. Av. Pedro Calmon, 900. CEP: 21941-908. Rio de
Janeiro, RJ. Enderecos eletronicos: zcastilhos @cetem.gov.br; paraujo@cetem.gov.br

RESUMO - A emanometria € um método com grande potencial em prospec¢do mineral de
depdsitos nao aflorantes encobertos por rochas ndo-mineralizadas. A temperatura de formagdo da
mineralizacdo é determinante a presenca de alguns elementos-traco, dentre eles o Hg, o qual possui uma
predilecdo por depdsitos de zinco de baixa temperatura do tipo epitermal e stratabound. O depésito de
Santa Maria, localizado na Bacia do Camaqua (RS), foi escolhido para testes de emanometria por conter
Hg associado a mineralizagdo. O objetivo desta pesquisa foi medir a concentracio de Hg gasoso no ar e
nos poros do solo in situ, com um espectrdmetro portitil de absorcdo atdmica, e avaliar a sua
potencialidade na prospeccao de depdsitos sulfetados de zinco. As concentracdes de Hg atmosférico,
definidas pela medicio de Hg gasoso no ar ao longo de um percurso de 11 km, variaram de 2 a 10 ng/m’.
O Hg gasoso no solo foi medido em buracos escavados em profundidades de 30 e 50 cm e a suc¢do do ar
para o interior do espectrémetro, atingindo valor miximo de 19 ng/m’acima da mineralizagio. A
localizacdo e a dimensao das anomalias de Hg puderam ser associadas a mineralizagc@o sulfetada de Zn-Pb
de Santa Maria, ao sistema de Falha Trés Figueiras e atividades antrépicas na érea.

ABSTRACT - The emanometry is a method with great potential in mineral prospecting of deep ore
deposits covered by non-mineralized rocks. The temperature of the mineralization is determinant for the
presence of certain trace elements, including Hg, which has an affinity for low temperature zinc deposits,
especially epithermal and stratabounds type deposits. The Zn-Pb deposit of Santa Maria, located in
Camaqua Basin (RS) contains Hg associated to the mineralization and was chosen to test emanometry.
The objective of this research was to measure gaseous Hg in situ and to evaluate the potentiality of its use
in prospection of zinc sulfide deposits. The atmospheric Hg concentration was obtained by measurement
of the air Hg gas along a trajectory of 11 km with a portable atomic absorption spectrometer, resulting in
concentrations that varied between 2 to 10 ng/m’. The Hg gas in soil was measured in holes excavated at
depths of 30 and 50 cm by air suction into the spectrometer, attaining 19 ng/m® over de mineralization.
The location and the dimension of Hg anomalies could be associated to the Santa Maria deposit, to the
Trés Figueiras fault system and to anthropogenic activities in the area.

Keywords: emanometry, mercury, mineral prospecting, Zn-Pb sulphide deposit.
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INTRODUCAO

A prospeccdo de novos depdsitos minerais requer a utilizagdo de métodos diversos e
inovadores. A razdo para utilizar Hg como uma ferramenta em exploragcdo mineral estd
relacionada com sua alta volatilidade, e a sua presumivel predilecdio em formar halos
geoquimicos em sistemas mineralizados profundos, sendo sua ampla dispersdo resultante tanto da
distribuicdo das fases de vapor como pelo transporte de solugdes contendo Hg (Carr &
Wilmshurst, 2000).

A temperatura ambiente, o Hg possui pressdo de vapor e propriedades redox distintas dos
demais metais, € em consequéncia disto, ocorre na forma elementar (liquida e gasosa) sob
condi¢des naturais. O estudo dos gases/vapores de Hg deve-se a sua associacdo com depdsitos
minerais (Klusman, 2009), especialmente os do tipo sulfetado de zinco e chumbo. Jonasson &
Sangester (1974), Schwartz (1997) e Goodfellow & McCutcheon (2003) notaram que o Hg
possui forte correlagdo positiva com a quantidade de esfalerita dos depdsitos minerais estudados e
associa-se em menor quantidade com os demais sulfetos.

Petruk & Schnarr (1981) ao caracterizar o minério dos depositos do distrito de Bathrust
Mining Camp, notaram que 35 % do Hg total contido no nivel mineralizado estava incluso em
esfalerita. No mesmo trabalho, foi observado que os depdsitos de sulfeto macigco enriquecidos em
sulfetos de Cu apresentavam valores intermedidrios de Hg, enquanto os menores valores foram
obtidos nos depdsitos onde a pirita € o principal mineral sulfetado.

Cook et al. (2009) mostraram que a temperatura de formac¢ao da mineralizagcdo ¢ um fator
determinante na presenca de determinados elementos-traco, dentre eles o Hg. Este elemento
possui uma predilecdo por depdsitos de zinco de baixa temperatura, sendo mais comumente
observado nos depdsitos do tipo epitermal e stratabounds, incluindo nesta classe os depdsitos do
tipo Mississipi Valley (MVT) e Vulcanogénico de Sulfeto Macigo (VMS).

Ap6s a disponibilidade do Hg no ambiente secunddrio, solo e atmosfera, o transporte do
Hg se da principalmente adsorvido a material particulado fino (nano e micro-particulas de 6xi-
hidréxidos de Fe e argilominerais) e subordinadamente, na forma de gases. Existem muitas
reacdes que afetam a especiacdo do Hg nos solos, no entanto, a mais notdria e frequente € a de
reducdo do Hg2+ para o Hgo, e posterior volatilizacido do Hgo (Gabriel & Williamson, 2004). Esta

reacdo geralmente ocorre em horizontes redutores do solo ou em solos saturados, e pode ter ou
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ndo contribuicdo bidtica. Solos com grandes quantidades de matéria orginica inibem a reducio
bidtica do Hg, possivelmente devido a adsor¢ao do Hg2+ pela matéria organica e consequente
diminui¢ao da sua disponibilidade (Schluter, 2000).

A reducdo abidtica do Hg ocorre com a ajuda de espécies reduzidas como o Fe?* ou pela
interacdo com compostos hiumicos e fulvicos (Gabriel & Williamson, 2004). A reacdo abidtica do
ngJr para Hg0 pode ser incrementada pela presenga de luz sola, porém € restrita aos primeiros
milimetros do topo do solo, onde a luz consegue penetrar (Carpi & Lindberg, 1998; Schluter,
2000; Gustin et al., 2002). Solos arenosos possuem taxa de reacdo de reducdo de Hg mais elevada
do que em solos argilosos ou organicos devido a capacidade de adsor¢do relativamente menor
dos sedimentos arenosos (Gabriel & Williamson, 2004).

O valor médio de mercurio obtido por Xin e Gustin (2007) apds analisar 33 amostras de
solos de diferentes tipos e localidades foi 19,11 ng/kg.

O destino do mercurio na atmosfera e a sua deposi¢do estdo fortemente ligados as
espécies de mercurio disponiveis no meio. Pode-se dizer que o mercurio Hg0 € mais inerte,

A . 24 , . .
podendo ser transportado por longas distincias, enquanto o Hg”" é mais reativo, tendendo a ser

imobilizado mais rapidamente (Castilhos & Rodrigues, 2008). O mercurio presente na atmosfera
ocorre na forma gasosa (95%) e particulada (5%). O Hg" é espécie gasosa predominante, mas hd

evidéncias de que o Hg2+, conhecido como mercurio gasoso reativo, também exista na forma de
gés (Fitzgerald & Lamborg, 2004).

A transformacdo quimica entre estes dois estados de oxidacdo e a sorcdo das espécies
gasosas ao material particulado afeta diretamente a meia vida do mercurio na atmosfera. A
oxidacdo do Hg’ para Hg** aumenta a deposicdo, enquanto a reducdo do Hg”* para Hg” tem o
efeito oposto. A concentracdo total de Hg gasoso, incluindo o Hg elementar, Hg reativo e outras
espécies de gases de Hg no ar em areas remotas varia de 1 a 2 ng/rnS. A meia-vida do Hg na
atmosfera, com base no modelo de reacdo de oxi-reducdo, transporte e deposicdo € de
aproximadamente 1,7 anos (Fitzgerald & Lamborg, 2004).

O uso da emanometria, que consiste na medi¢do de emanacdes de gases associados ou nao
a uma fonte natural, aplicada a prospeccdo geoquimica, € bastante testado em paises de clima
temperado e apresenta bons resultados (Arias et al., 1982; Carr & Wilmshurst, 2000; Hale, 2010).
No entanto, ndo consta ter sido utilizada no Brasil, especialmente aplicada a deteccdao de

emanacOes de Hg para a prospeccao de depdsitos minerais.
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O objetivo desta pesquisa foi medir a concentracdo de Hg gasoso no ar e nos solos in situ,
e avaliar a potencialidade da aplicagdo dos gases/vapores de Hg na prospec¢do de depdsitos
sulfetados de Zn-Pb ndo aflorantes. Neste contexto, o depdsito de Santa Maria, localizado na
Bacia do Camaqua no Rio Grande do Sul, foi escolhido como drea piloto de testes de
emanometria devido a comprovada associa¢do do Hg, com teores de até 7,5 mg/kg com o nivel

de minério do depdsito, o qual é composto essencialmente por esfalerita e galena.

CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A drea de estudo localiza-se no municipio de Cacapava do Sul, na por¢do centro-sul do
Estado do Rio Grande do Sul nas adjacéncias do vilarejo Minas do Camaqud, onde esta
localizado o depdsito de Santa Maria e duas minas de cobre atualmente desativadas, Mina

Uruguai e Mina Sao Luiz (Figura 1).

A

Minas do Camaqua Sertio do Paraiso

0 500 1000 km
| S -

Legenda

Edradas g:ﬁ AreasUrbanas Referéncias
Federais S O Abakode 10.000hab
[0 Localidadss |BGE

= Concedida — " = Posto daPolicia
4 Outras Localidades = (Rodovidria Federal
s e Implantada T

— Pavimentada — <4 Aerddromo Publice

/~J Drenagens
s Rodovia Estadual Coincidente —— Limites Intermunicipais
Figura 37 Mapa de localizagdo da area de estudo, com as principais vias de acesso

As minas do Camaqua inserem-se no contexto evolutivo da Bacia do Camaqua (BC) a

qual é representada por uma sequéncia de sedimentos siliciclasticos imaturos intercalados com
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rochas vulcénicas intermedidrias a dcidas, que bordejam o cinturdo moével Dom Feliciano e
recobrem parcialmente rochas mais antigas, pertencentes ao Craton Rio de La Plata (Ribeiro &
Fantinel, 1978; Fragoso-César, 1980). Esta sedimentacdo, com idade de deposicao do
Neoproterozoéico ao Ordovinciano, € conhecida como Supergrupo Camaqua e se estende desde o
Uruguai (Formagdo Barriga Verde), ao sul; e, até o Vale do Itajai em Santa Catarina, a norte
(Cordani et al., 1974; Sartori & Kawashita, 1985).

A estratigrafia da Bacia de Camaqua ja foi tema de diversos trabalhos, dentre eles
Melcher & Mau (1960), Robertson (1966), Ribeiro & Fantinel (1978), Fragoso-Cézar et al.
(1985), Leites et al. (1990), Almeida et al. (1993), até chegar a uma proposta baseada em
conceitos da estratigrafia moderna (estratigrafia de sequéncias) apresentada nos trabalhos de
Paim et al. (1999; 2000 a,b).

Paim et al. (1999, 2000a) utilizam do termo Bacia do Camaqua para descrever uma série
de sub-bacias parcialmente conectadas, denominadas de sub-bacias Santa Béarbara, Guaritas,
Piquiri, Ramada, Taquarembo e Arroio Boici.

De acordo com Paim et al. (2000a, b) existe uma sucessao de unidades aloestratigraficas
relativamente mais deformadas caracterizada pelos alogrupos Bom Jardim, Cerro do Bugio e
Santa Bérbara, os quais sdo afetados por dobras abertas e falhas gravitacionais e direcionais, e
sd0 sobrepostos por uma unidade dominantemente horizontal, denominado de Alogrupo Guaritas,
o qual € afetado por apenas uma deformacao riptil de cardter direcional e gravitacional.

As Minas do Camaqua sao formadas por dois setores principais: o setor Uruguai (lavra a
céu aberto e subterrdnea) e o setor Sdo Luiz (lavra subterranea), e por outra importante area
mineralizada, o Depdsito de Santa Maria ocupa a parte central de um graben com diregdo geral
nordeste, que constitui o nicleo da chamada Janela Estrutural Bom Jardim (Teixeira & Gonzales,
1988). Segundo Laux et al. (2005), dois sistemas de falhas principais ocorrem na drea: um
representado por falhas regionais com direcio N20°-30°E, responsadvel pelos limites e pela
compartimentagdo longitudinal do graben, e outro com direcdo N50°-70°W representado pelas

principais estruturas mineralizadas (Figura 2 e 3).
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Figura 2 Mapa geoldgico da Janela Estrutural Bom Jardim e coluna estratigréfica (legenda) local (Fonte: Votorantim
Metais).
Depdbsito Santa Maria Minas Uruguai e Séo Luiz
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Figura 3 Secao Longitudinal AB esquemaética dos corpos de minério das Minas de Camaqua e do Depdsito Santa
Maria, com mesma legenda da figura anterior (Fonte: Remus et al., 2000).

Segundo Teixeira & Gonzales (1988) as rochas aflorantes na Mina Uruguai sio
representadas pela Formacdo Arroio dos Nobres, a qual foi dividida em dois membros: Membro
Mangueirdo e Membro Vargas, sendo as rochas deste ultimo as hospedeiras das mineralizacdes
descritas na regiao.

Teixeira & Gonzales (1988) subdividiram o Membro Vargas na drea da mina Uruguai em
cinco unidades litolégicas, da base para o topo: Arenito Inferior, Conglomerado Inferior, Arenito

intermedidrio, Conglomerado superior e Arenito superior.

111



MINERALIZACAO

A mineralizacdo Santa Maria estd a aproximadamente 90 m de profundidade e hospeda-se
em arenitos finos a médios com intercalacdes centimétricas de siltitos e arenitos conglomerético,
correlacionaveis ao Arenito Inferior de Teixeira & Gonzales (1988).

Os sulfetos de Pb e Zn, galena (PbS) e esfalerita (ZnS), respectivamente, constituem 0s
principais minerais de minério, ocorrendo subordinadamente sulfetos de Cu (calcopirita, bornita e
calcocita) e Ag como subprodutos (Badi & Gonzalez, 1988; Veigel & Dardenne, 1990; Beckel et
al., 1991; Ribeiro, 1991; Veigel, 1992; Dorneles, 1996; Remus et al., 2000). A esfalerita ocorre
como um mineral de cores variadas, porém predominantemente de cor amarelo claro a incolor, de
brilho vitreo a resinoso, localmente bem formado (especialmente no minério do tipo stringer e
macico). Enquanto a galena é caracterizada por um mineral cinza, de brilho metalico, hébito
cubico e denso.

O minério é de carater disseminado, estratiforme e zonado, ocorrendo como lentes ou
controladas pela geometria e faciologia dos corpos sedimentares ou como veios de galena e
esfalerita bem cristalizada subverticais de orientacdo N10-30W, caracterizando o minério do
tipo stringer. Localmente ocorrem niveis de minério maci¢o, onde a rocha hospedeira ja foi
totalmente substituida por sulfeto (Remus et al., 2000).

A origem dos metais, bem como a génese e o ,timing" das mineralizag¢oes, sdo questoes
ainda controversas. Os modelos propostos para explicar a génese das mineraliza¢des de Cu, Pb e
Zn ocorrentes na Bacia do Camaqud, de modo geral, e nas Minas do Camaqua, de forma mais
especifica, podem ser agrupados em trés vertentes principais: a) origem hidrotermal magmatica;
b) origem sedimentar; e, ¢) origem epitermal (Laux & Lyndenmayer, 2000).

As primeiras concepcOes acerca da origem das mineralizagdes das Minas do Camaqua
creditaram sua génese a fluidos hidrotermais magmaticos vinculados a atividade vulcanica e/ou
plutdnica contempordnea a deposicdo do Alogrupo Bom Jardim (Teixeira, 1937; Leinz &
Almeida, 1941; Costa Filho, 1944; Melcher & Mau, 1960; Ribeiro et al., 1966; Bettencourt,
1972, 1976; Beckel, 1990; Remus et al., 1999). No entanto, a descoberta de sulfetos
disseminados nas Minas Uruguai e Sdo Luiz concordantes com a estruturacdo sedimentar de
corpos de arenito e conglomerado, levou a proposi¢do de modelos alternativos a hipdtese

hidrotermal magmatica, os quais vincularam as mineralizacdes a contextos genéticos
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sedimentares, inicialmente sugerindo uma origem singenética que posteriormente evoluiu para
concepgoes de cardter diagenético (Susczcynsky, 1975; Teixeira et al., 1978; Licht, 1980; Badi &
Gonzales, 1980, 1988; Ribeiro et al., 1980, 1983; Badi, 1983; Teixeira & Gonzalez, 1988;
Ribeiro, 1991; Veigel, 1989, 1992; Veigel & Dardene, 1990; Garcia, 1997).

Quando as reservas das Minas do Camaqua encontravam-se préoximas da exaustdo, a
percep¢ao de que o controle do minério em profundidade era dominantemente estrutural, levou
ao questionamento do modelo sedimentar e a proposi¢cao de um modelo de origem epitermal para
as mineralizagdes (Lima & Almeida, 1996; Lima et al., 1997; Laux & Lindenmayer, 2000;
Ronchi et al., 2000).

Dados isotépicos de enxofre em minerais sulfetados relacionados a paragénese mineral do
minério da Mina Uruguai e Sao Luiz (pirita, calcopirita e bornita) e do depdsito de Santa Maria
(galena e esfalerita) indicam uma fonte hidrotermal-magmaética externa, enquanto a composicao
isotépica de chumbo dos sulfetos indica fonte crustal para os metais, com chumbo primitivo
relacionado ao fim do ciclo Brasiliano (Remus et al., 2000). Desta forma, a mineralizagdo estaria
relacionada a eventos magmadticos do fim do Brasiliano, tais como o plutonismo do Granito
Lavras e/ou sistemas magmaticos similares, cujos processos de ascensdo magmatica teriam
facilitado o transporte do chumbo e de outros metais provenientes do embasamento e derivados
das rochas sedimentares (Grupo Bom Jardim). A temperatura de deposi¢do da mineralizacio €

estimada entre 210 a 300 °C (Remus et al., 2000).

MATERIAIS E METODOS

O principal desafio do presente trabalho foi desenvolver uma metodologia pratica, de
baixo custo e alta reprodutibilidade, de coleta e medicdo de mercurio gasoso presente no ar € nos
solos, em uma Unica etapa de campo utilizando um espectrometro portatil de absor¢do atomica de
vapor frio, comercialmente conhecido como Portable Zeeman Mercury Analyser, da marca Ohio
Lumex (Ohio Lumex, Russia). A espectrometria de absor¢do atbmica com geracdo de vapor frio
(CVAAS) é o método mais comum para a andlise de Hg. O termo “vapor frio” provém da

auséncia de chama por causa da volatilidade do mercurio elementar.
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METODOS DE CAMPO

A fim de testar e propor uma metodologia de medi¢des de gases de Hg associados a
mineralizacdo do depdsito Santa Maria foi realizado um levantamento do Hg atmosférico local,
de carro, ao longo um percurso de 11 km a uma velocidade constante de 15 km/h com o
espectrometro ligado e efetuando as medidas da concentracdo média do Hg gasoso no ar. A
medida da concentracdo média de Hg € calculada automaticamente pelo espectrometro apds 10
leituras, uma a cada segundo. No total foram obtidas 257 medidas da concentracdo média de Hg

atmosférico (Figura 5).

Percurso
Influéncia da Mineralizacao
=== Nao
== Sim
Minas do Camaqua
Tipo
g Mina
+ Depésito
Il Barragem de Rejeito
- Projecao da Mineralizagao

Raio de Influéncia de 500 m

Figura 5 Imagem drea de estudo ilustrando o percurso de levantamento do Hg atmosférico.

O percurso partiu de uma drea ndo afetada pelas mineralizacdes de Zn-Pb-Cu das Minas
do Camaqua ou pela atividade de mineracao desta regido (trecho A ao B), e seguiu para uma area
onde as concentracoes de Hg atmosférico estdo dentro do raio de influéncia da
mineraliza¢cdo/mineracdo (trecho B ao C). A delimitacdo do raio de influéncia a partir dos corpos

de minério conhecidos e das dreas mais afetadas pela atividade de mineracao (Minas Uruguai e
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Sdo Luiz, e a barragem de rejeitos), que gira em torna de 500 metros, foi inferida com base na
avaliacdo dos resultados de Hg atmosférico coletado ao longo de todo percurso.

O Hg gasoso aprisionado nos poros do solo foi medido em 55 pontos de coleta
distribuidos em trés linhas de amostragem: duas linhas localizadas sobre o corpo de minério mais
espesso e rico do depdsito (linhas 1 e 2); e uma linha imediatamente a norte deste corpo de

minério (linha 3), onde as sondagens j4 ndo interceptam a mineralizacdo (Figura 6).
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Figura 6 Mapa geoldgico com a localizac¢io das linhas e pontos de amostragem de Hg gasoso no solo. (Fonte do
Mapa Geoldgico: Votorantim Metais, Projeto Santa Maria).

As amostras foram espagadas de 50 m e em cada ponto de coleta foi realizada a medicao
de Hg gasoso no solo durante 34 segundos apds a perfuracdo de um buraco no solo, com uma
cavadeira boca-de-lobo, totalizando 34 leituras nas profundidades de 30 cm e 50 cm. Esse tempo
de medicdo com o espectrometro foi definido com base em testes realizados em pontos de
controle na area de estudo, nos quais se observou que durante os 15 primeiros segundos, ou seja,
entre a primeira ¢ a décima quinta medi¢do apds a escavacdo, eram obtidas as maiores

concentracdes de Hg gasoso no solo. Apoés esse intervalo de tempo, as concentragdes de Hg
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gasoso no solo estabilizavam e permaneciam constantes e proximas ao background de Hg

atmosférico.

TRATAMENTO DOS DADOS

Os resultados das medi¢cdes de Hg gasoso no ar e nos solos foram organizados em
planilhas Microsoft Office Excel 2007, e expressos na forma histogramas e diagramas de
frequéncia acumulada, este ultimo caracterizado por uma curva prob-normal, com escala
logaritmica na ordenada e aritmética na abscissa, utilizado para identificar e separar populacdes
amostrais dos diferentes conjuntos de determinagdes.

A individualizacao das populacdes amostrais também foi realizada pelo programa P-RES
2.0 desenvolvido por Bentzen & Sinclair (2000), com base no Método de Sinclair, que se utiliza
do tracado da curva de frequéncia acumulada inversa, identificando os chamados “pontos de
inflexdao”, onde ocorre uma mudanca na tendéncia da curvatura, para separar se¢does da curva que
originam retas apos o recdlculo das respectivas frequéncias.

A fim de predizer o valor da concentragdao de Hg em um ponto ndo amostrado e identificar
alguma tendéncia no comportamento dos dados geoquimicos, mapas e grids geoquimicos foram
confeccionados com os programas ARCGIS 9.2 e GEOSOFT 7.2, os quais funcionam através da
vetorizacdo de dados espacialmente referenciados associados a um conjunto de informacdes
carregadas na forma de banco de dados. O método de interpolacdo escolhido para a confecgao
dos grids geoquimicos foi o de Triangulacdo de Vizinhos Naturais, no qual as amostras
espacialmente referenciadas (com coordenadas XY) constituem os vértices de tridngulos que se
conectam com as amostras mais proximas, este método difere dos demais por ndo extrapolar os

valores das amostras, resolvendo a interpolagdo somente para o interior do dominio dos dados.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A distribui¢do da concentracdo média de Hg atmosférico ao longo do percurso de 11 km
mostra um aumento constante na concentragdo média de Hg gasoso a medida que se caminha de
uma drea sem influéncia da mineralizagcdo/mineracdo, denominada de trecho A ao B, para uma

area sob influéncia da mineralizagao/minera¢ao, denominada de trecho B ao C (Figura 7).
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Figura 7 Distribui¢@o da concentracdo média de Hg atmosférico ao longo do percurso.

Os resultados de Hg atmosférico possuem distribuicdo bimodal, o que confirma a
existéncia de duas populagdes de amostras. A populacdo denominada de Aam, com moda 4 ng/m3,

exibe baixas concentracdes de Hg gasoso e a populacio Bam, com moda 8 ng/m3, exibe

concentracdes intermedidrias a alta. Os limites entre as populacdes identificadas no histograma
sdo definidos com base no célculo dos limiares estatisticos, obtidos através da média (n) e do
desvio padrio (o) de cada populagdo. O limiar inferior (LI) de uma populacdo € igual a média da
concentracio de Hg desta populacdo (p) subtraida de duas vezes o desvio padrio (o) da
populacdo. E o limiar superior (LS), é a média da concentracdo de Hg mais duas vezes o desvio
padrao (Figura 8).

A drea em vermelho do histograma representa a zona de sobreposi¢ao/interferéncia entre
uma populacdo e outra, e a linha tracejada em preto o valor mediano entre o limiar inferior (LI")
da populagcdo de altas a moderadas concentracoes de Hg gasoso (Populagdo Bam) € o limiar
superior (LS) da populacdo de baixa concentracdo de Hg gasoso (Populacdo Aam), tido como o

limite entre as duas populagdes (Figura 8).
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Figura 8 Distribui¢do da concentracdo média de Hg atmosférico ao longo do percurso.

O background Hg atmosférico para a regido das Minas do Camaqua, caracterizado pelos
resultados da concentracdo de Hg da Populacdo Aam medidas em uma drea sem influéncia da
mineralizacdo/mineracdo, variade 1 a 6 ng/m3, enquanto o background de Hg atmosférico global
apresentado por Fitzgerald & Lamborg (2004), medido em dreas remotas sem agentes
contaminantes (acdo humana, mineralizacdo ou atividade vulcanica), varia de 1 a 2 ng/m3. 0]
incremento nas concentracdes de Hg atmosférico local, que atingiu até 10 ng/m3 préximo a
barragem de rejeitos da Mina Uruguai e Sdo Luiz, provavelmente € influenciado pelas emanacdes
de Hg geradas a partir do rejeito de minério gerado por atividades de mineracao pretéritas.

As concentragdes Hg gasoso no solo, na profundidade de 30 cm, também apresentam uma
distribuicao bimodal, indicando a existéncia de duas populacdes amostrais distintas. A populagcdo
denominada de Populagdo A’, na qual sdo observadas as maiores frequéncias amostrais, €
caracterizada por baixas concentracdes de Hg gasoso, e a populacdo denominada de Pop A, é

caracterizada por valores medianos a altos de Hg gasoso no solo (Figura 9).
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Figura 9 Histograma das medidas da concentragdo de Hg gasoso no solo em 30 cm.

O ponto de inflexdo (linha tracejada vermelha indicada na Figura 10 da curva de
freqiiéncia acumulada indica que o valor de 6 ng/m® é o limite entre as populagdes A’ e A. A
populacdo amostral A’ € composta por 1615 amostras representando 95% de todo o conjunto de
determinagdes de Hg gasoso no solo na profundidade de 30 cm, e possui concentragdes que
variam 0,5 ng/rn3 ab ng/m3, e concentragdo média (p) e 2,5 ng/m3. A populagdo amostral A €
composta por 80 amostras representando 5% de todo o conjunto de determina¢des de Hg gasoso

no solo na profundidade de 30 cm, e apresenta concentra¢des que variam 6 ng/m’a 18 ng/m3,

com concentracdo média (p) de 8,4 ng/m3.
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Figura 10 Gréfico de frequéncia acumulada das concentra¢des em log de Hg gasoso no solo em 30 cm.

O background de Hg gasoso no solo na profundidade de 30 cm, representado pelas
concentracdes de Hg associados a populacio A’, variou de 0,5 a 6 ng/m’, sendo portanto,
equivalente ao background de Hg atmosférico local. As maiores concentragdes de Hg gasoso no
solo foram medidas nos quinze primeiros segundos apds a escavacdo do buraco, o que sugere que
neste intervalo de tempo, o Hg gasoso que estava aprisionado nos intersticios do solo entrou em
equilibrio com Hg atmosférico.

Os dados interpolados da concentragao maxima de Hg gasoso no solo na profundidade de
30 cm, classificados por intervalos percentilicos, evidenciaram um trend geoquimico na dire¢do
NNW. Pelo grid nota-se que as maiores concentragdes de Hg gasoso em 30 cm foram observadas
imediatamente acima da mineralizacdo de Santa Maria, com concentra¢des de até 18 ng/m, e

acima da Falha Trés Figueiras, com concentra¢des de até 7 ng/m3 (Figura 11).
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Flgura 11 Grtd geoquimico da concentragao de Hg gasoso no solo na profundidade de 30 cm (L1: linha 1, L2: linha
2, L3: linha 3).

A distribuicdo dos resultados geoquimicos das amostras de Hg gasoso no solo, na
profundidade de 50 cm, possui uma distribui¢do bimodal, indicando que este conjunto amostral
também contém duas populagdes de amostras. A populacdo amostral B’, composta por 1157
amostras representando 92% de todo o conjunto de determinacdes de Hg gasoso em 50 cm,
possui concentracdes que variam 0,5 ng/m’ a 9 ng/m’ e concentracio média (i) de 3,6 ng/m’.
Enquanto a populacdo amostral B, composta por 101 amostras representando 8% do conjunto de
determinacdes de Hg gasoso no solo, possui concentracdes que variam 9 ng/m’ a 19 ng/m’e

concentracao média (p) de 11,3 ng/m3 (Figura 12).
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Figura 38 Histograma das medidas da concentracdo de Hg gasoso no solo em 50 cm.

O background de Hg gasoso coletado da profundidade de 50 cm, variou de 0,5 a 9 ng/m3,

7z

ou seja, ¢ mais elevado em relacdo ao background de Hg atmosférico local e Hg gasoso na

profundidade de 30 cm. Provavelmente o maior background nesta profundidade deve-se tanto

pela proximidade com a mineralizacdo como pela taxa de difusdo mais lenta nesta profundidade

(Figura 13).
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Figura 13 Gréfico de frequéncia acumulada das concentracdes em log de Hg gasoso no solo em 50 cm.

A interpolacdo dos resultados de Hg gasoso na profundidade de 50 cm, assim como os
resultados para Hg gasoso na profundidade de 30 cm, gerou um trend geoquimico na dire¢do
NNW (Figura 38). As maiores concentragdes de Hg estdo deslocadas para oeste em relacdo a

projecdo do corpo de minério de Santa Maria nas linhas 1 e 2 de amostragem, nas quais as

concentracdes de Hg gasoso atingiram 19 ng/m3 e 13 ng/m3, respectivamente. Na linha 3 (L3)

foram observados dois picos andmalos: um acima da Falha Trés Figueiras, com concentragcdo
mdxima de 9 ng/m’, de e outro acima do alto topografico que ocorre na por¢io central da drea de

estudo, com concentragdes que de 15 ng/rn3(Figura 14).
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Figura 14 Grid geoquimico da

Embora em valores absolutos as concentracdes de Hg gasoso no solo na profundidade de
50 cm sejam maiores do que em 30 cm, a resposta em relac@o a localizacdo da mineralizagao foi
imprecisa, isto €, apresentou trend geoquimico com mesma de direcdo da mineralizacdo, porém
deslocado em relagdo a sua projecdo em superficie.

A amostragem de fases gasosas de Hg apresenta aspectos delicados que exigem cuidados.
Um deles seria a ndo reprodutibilidade da coleta, por exemplo, a perturbacdo do solo induz a
liberacao do Hg gasoso aprisionado nas imediacdes do furo, logo a amostragem em duplicata ndao
gera a mesma resposta, pois parte dos gases de Hg pode ter sido liberado durante a primeira
escavacdo. Além disso, as variagdes laterais do meio, como a presenca de matéria organica,
porosidade, umidade influenciam no tempo de residéncia do Hg gasoso. A rédpida dilui¢cdo do Hg
gasoso presente nos poros do solo apds a escavacao sugere a necessidade de aprimorar o método
de coleta, um aperfeicoamento seria selar o furo imediatamente apds a sua escavagdo, evitando
assim perdas dos gases aprisionados nos solos para a atmosfera, o que resultaria no aumento do

contraste entre os valores andmalos e o background.
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CONCLUSOES

Os valores de background local e o padrdo de anomalia gerado evidenciam que os gases de
Hg foram eficientes em detectar a reposta geoquimica da mineralizacdo, e podem, portanto, ser
utilizados como um guia prospectivo para depésitos sulfetados profundos de Zn-Pb similares ao
de Santa Maria.

Os valores de 1 a 6 ng/m3 Hg definidos como background de Hg atmosférico local sdo mais
elevados do que os valores de background de Hg atmosférico global medido em dreas remotas.

Os gases de Hg no solo, acima da mineralizacdo de Santa Maria, exibiram concentragdes trés
vezes mais elevadas que o background de Hg atmosférico local.

A localizagdo e a dimensdo das anomalias evidenciam a associacdo do Hg a trés principiais
condicionantes: a mineralizacdo sulfetada de Zn-Pb de Santa Maria, o sistema de Falha Trés

Figueiras e as atividades antrépicas na drea.
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